-00000
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Tra. 11 PATENTEIVH Eve: 378 FASENAC!ONALI
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SOLICITUD
PATENTE DE INVENCION

21. EXPEDIENTE No.

s54. TITUL
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51. CLASIFICACION INTERNACIONAL
/1. SOLICITANTE TPA{ER INTEUECTUAL
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

L (i saci
IR AR RO e
No. 14-133535- -00000-0000
Fecha: 2014-06-19 15:55:06  Dep. 2020 DIR NUEVASCR -
Industria y Comercio R T AR oy Pe pheoo
SUPERINTENDENCIA ' ' '

DIRECCION DE NUEVAS CREACIONES
SOLICITUD FASE NACIONAL -PCT

1 | TIPO DE SOLICITUD Patente de invencion ] Patgnte de Modelo de Utilidad
X Capitulo | [] capitulo i
2 | DATOS SOLICITUD INTERNACIONAL PCT (86)
Solicitud Internacional No. PCT/EP2012/073894 Fecha 29/11/2012
Publicacién Internacional No. ' W(02013/079566 Fecha 06/06/2013

3 | TiTULO DE LA INVENCION (200 caracteres 0 espacios méaximos)

DERIVADOS DE N-BICICLOALQUIL- Y N-TRICICLOALQUIL-(TIO)CARBOXAMIDA FUNGICIDAS

4 | CLASIFICACION INTERNACIONAL (CIP)

C07D 231/14 (2006.01); CO7D 2:%'1/16 (2006.01); AOTN 43/56 (2006.01)

5 ' SOLICITANTE (§) - [:l Esta persona también es inventor. Para datos adicionales utilizar hoja de informacién complementaria

APELLIDOS O RAZON SOCIAL NOMBRE IDENTIFICACION TIPO
1 BAYER INTELLECTUAL PROPERTY GMBH

. 6 l DATOS DEL SOLICITANTE

DIRECCION Alfred-Nobel-Strasse 10 40789 Monheim No. TELEFONO 6341500
CIUDAD i CORREO
Monheim ELECTRONICO Alvarq.correa@bakerm
. ckenzne.com
DEPARTAMENTO/ESTADO NACIONALIDAD O i
G LUGAR BE Estados Unidos de
CONSTITUCION América
7 INVENTOR (ES) ) Para datos adicionales utilizar hoja de informacién compl:erﬁentaria
APELLIDOS NOMBRES NACIONALIDAD
1. BENTING, Jiirgen. Alemania
2. BRUNET, - | Stéphane. Francia
3. COQUERON, Pierre-Yves Francia
4. CRISTAU, Pierre Francia
5. DAHMEN, Peter Alemania

DIRECCION DE CORREQ ELECTRONICO:

8 | DATOS INVENTOR (ES)

PAIS RESIDENCIA DEPARTAMENTO/ESTADO CIUDAD DIRECCION
1. Alemania Amselstrasse Leichlingen Amselstrasse 7 42799 Leichlingen
2. Francia Dombes Saint-Andre-de-Corcy 44 rue des Dombes F-01390 Saint-André-de-
Corcy
3. Francia Rue Masaryk Lyon 22 rue Masaryk F-69009 Lyon
4. Francia Rue Marietton Lyon 4 rue Marietton F-69009 Lyon
5. Alemania Renania del Norte-Westfalia, | Neuss Altebriickerstrasse 63 41470 Neuss

OTRO(S) SOLICITANTE(S) Y/O (OTRO(S)) INVENTOR(ES)

D Los demas solicitantes y/o (demas) inventores se indican en una hoja a continuacién.

9 | [] REPRESENTANTE LEGAL [X] APODERADO

APELLIDOS NOMBRES IDENTIFICACION
Correa Alvaro C.C.79.143.366 T.P.20.281
DIRECCION Av. 82 No. 10-62 Piso 5 No. TELEFONO 6341500 ’
CIUDAD Bogota o Nico  Alvaro.correa@bakermck

PI02-FO6 vr4 (2012-04-19)




enzie.com

No. RADICACION DE
PAlS Colombia PROTOCOLO DE
PODER GENERAL

DECLARACIONES DE PRIORIDAD [XISI []NO

(33) PAIS DE ORIGEN CcODIGO PAIS (31) NUMERO (32) FECHA (AAANMMI/DD)
1. Europa EP 11356015.5 30/11/2011
2. Estados Unidos us 61/583,350 - 05/01/2012

[ DECLARACION SOBRE USO DE RECURSOS GENETICOS O BIOLOGICOS

Declaro que el objeto de la presente solicitud de patente fue obtenido a partir de recursos genéticos o biol6gicos de los que
cualquiera de los paises miembros de la Comunidad Andina es pais de origen.

si X NO

Nota: En caso afirmativo debera anexar copia del contrato de acceso de recursos genéticos o productos derivados, o
certificado o nimero de registro, expedido por la Autoridad competente.

12 l DECLARACION SOBRE USO DE CONOCIMIENTOS TRADICIONALES

Declaro que el objeto de la presente solicitud de patente fue obtenido a partir de conocimientos tradicionales de comunldades
indigenas, afroamericanas o locales de paises miembros de la Comunidad Andina.

O sl X NO

Nota: En caso afirmativo debera anexar la licencia o autorizacién de uso de conocimiento tradicional, o certificado, o
nimero de registro expedido por la Autoridad competente.

13 ] REDUCCION DE TASAS

Declaro que carezco de medios econémicos para presentar la solicitud de patente.

sl X NO .
Nota: En caso de ser persona natural y carecer de medios econémicos, y por lo tanto, aplique la reduccién de tasas a
que se refiere 1a resolucion vigente en tarifas, debe firmar la presente solicitud bajo la gravedad de juramento.

Micro, pequefas y medianas empresas [ |
Universidades publicas o privadas ]
Entidades sin &nimo de lucro [:]

Debe aportar los documentos que se indican en el numeral 17 de anexos

14 | AUTORIZACION DE NOTIFICACIONENLINEA [XISI [INO

Manifiesto que he leido y entendido perfectamente los términos y condiciones de uso de medios electronicos para las
notificaciones en linea a través de Internet de los actos administrativos proferidos por la Superintendencia de Industria y
Comercio que deben ser notificados personalmente y, en consecuencia, autorizo el servicio de notificacion a través de
internet. '

N° 14-0059263 ‘ [ Fecha 04/0672014

15 COMPROBANTE DE PAGO OPAGO ELECTRONICO N° 14-0063908 v “ | Fecha 16/06/2014

16" "FIRMA DEL SOLICITANTE DEL APODE 00 DEL REPRESENTANTE LEGAL - -
Junto a cada firma, indicar el nombre de! firménte y s )ca//dad (si tal calidad no es obvia al leer el pet/tor/o)
[
)l
17 | ANEXOS
Documentacién Técnica Documentacion Juridica
Solicitud Internacional en castellano 9. [X Poderes, sifuera el caso.
10. X Documento que legalmente pruebe la cesion del inventor al
1. Descripcién N° de folios’ solic;itante 0 a su causante.
2 % Reivingicaciones N° Reivindicaciones: 19 11. [ Copia del contrato de acceso de recursos genéticos o productos
3' [J Dibujos y/o fi N® folios: ) derivados, certificado o nimero de registro, si fuera el caso.
. ibujos y/o Tiguras ofios: 12. [ Copia de la licencia o autorizacién de Conocimientos
4. X Resumen. _ Tradicionales, certificado 0 numero de registro, si fuera el caso.
5. [ Certificado de depdsito de material bioldgico si 13. Reduccién de tasas
fuera el caso. Micro, pequefias 0 medinas empresas
6. [] Listado de secuencias de nucleétidos ylo [J Copia simple de la declaracién de renta del afio mmedlatamente
aminoacidos en forma digital si fuera el caso anterior, 0 en su defecto prueba documental idénea.
7. [ Arte final 12 x 12. [ Documento de constancia de cumplimiento con lo establecido en
* la ley 905 de 2004.
8. [X] Anexo formato digital. Universidades publicas o privadas

[ Copia acto de reconocimiento institucional emitido por el
Ministerio de Educacion
Entidades sin animo de lucro ,
[ Copia de registro vigente en Camara de comercio.
[] Hoja de informacién complementaria.
[ Otros, especificar

P102-FO6 vr4 {2012-04-19)



14
15
16

17

. I Comprobante de pago de la tasa de presentacion de la solicitud.
. [ Comprobante de pago por reivindicacién de prioridad.
. [ Comprobante de pago de la tasa por concepto de excedente
de palabras en la publicacién.
. X Comprobante de pago por reivindicacién adicional a 10.

P102-F06 vr4 (2012-04-19)




1 | (12) TIPO DE SOLICITUD

NUMERO DE

[ ] Patente de invencion

RADICACION

FECHA DE PRESENTACION
[] Patente de Modelo de Utilidad
4 | (71) SOLICITANTE (S)
APELLIDOS O RAZON SOCIAL NOMBRE IDENTIFICACION TIPO
5 | DATOS DEL SOLICITANTE
PAIS DE RESIDENCIA DEPARTAMENTO/ESTADO CIUDAD DIRECCION
2.
3.
4
TELEFONO FAX E-MAIL NACIONALIDAD
2,
3.
4.
6 | (72) INVENTOR (ES)
APELLIDOS NOMBRE NACIONALIDAD
6. DESBORDES, Philippe; Francia
7. GARY, Stéphanie Francia
8. GREUL, Jorg. Alemania
9. LACHAISE, Héléne Francia
10. SCHMIDT, Jan-Peter. Francia
11. RINOLF}, Philippe Francia
12. VORS, Jean-Pierre Francia
13. WACHENDORFF-NEUMANN, Ulrike; Alemania
7 | DATOS INVENTOR (ES)
DIRECCION CIUDAD DEPARTAMENTO/ESTADO PAIS RESIDENCIA
6. 14 rue du Docteur Mouisset F-63006 Lyon Lyon rue du Docteur Mouisset | Francia
7. 9rue Simon Buisson F-69410 Champagne-au- | Champagne-au-Mont-d'Or rue Simon Buisson Francia
Mont-d'Or
8. Am Sandberg 30A 42799 Leichlingen Leichlingen Am Sandberg Alemania
9. 11 chemin de Montpellas F-69009 Lyon Lyon chemin de Montpellas Francia
10. 32 chemin de la Begonniére F-69230 Saint- Saint-Genis-Laval chemin de la Begonniére | Francia
Genis-Laval
11. Résidence le Coteau lieu-dit la Colletiére F- Résidence le Coteau lieu-ditla | Chatillond'Azergues Francia
69380 Chétillond'Azergues Colletiere
12. 6 allée Adanson F-69110 Sainte-Foy-Les-Lyon | | yon Sainte-Foy-lés-Lyon Francia
13. Oberer Markenweg 85 56566 Neuwied Neuwied Renania-Palatinado. Alemania

P102-F06 vr4 (2012-04-19)
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

NIT : 800.176.089-2
-/-

iz /00
I ,I», U‘{:%—

RECIBO DE CAJA

Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

No. 14 - 0059263

Bogota D.C., Junio 04 de 2014 - 12:56:08

RECIBIDO DE : BAKER

NI 900.532.339

*** Soporte del Pago

deded ’

TIPO PAGQ BANCQO CUENTA No. PAGQ FECHA PAGO VR.PAGQO:
CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 596597481 04/06/2014 105.078.000.00
i
*** Conceptos Pagados ***
CANT. RENTISTICO CONCEPTO Vr.UNDITARIO  Vr.CONCEPT
1 50005-01-01 SOLICITUDES 1&%%&%3'\1 DE SOL. DE PATENTE DE 515.000.00 515.000.00
______ S; 515.000.0Q

SON: **QUINIENT@OSQUINCE MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***

Reggonsable:
_*** -

Recibo de Caja Aplicado al Expediente No.

TRIAY COMERCIO

L

| ' 5506 DR G EAGENACIONAL!
501 4-08-19 15: ve 378 F
Feche:, 20\ TENTENY ! Folios: 11

a 114 PRESENTACION

Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5y 10 Bogot4, D.C.- Colombia

Web: www.sic.gov.co e-mai: info@sic.gov.co Conmutador: (571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-910165 Call Center: (571) 6513240

, Junio 4 de 2014 - 12:56:42
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA'Y COMERCIO

NIT : 800.176.089-2
-/-

(]
Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

RECIBO DE CAJA No. 14 - 0063908

Bogota D.C., Junio 16 de 2014 - 16:03:35

RECIBIDO DE : BAKER

NI 900.532.339

*** Soporte del Pago ***

SON: 7

-R*g*s‘gg_n ble:

Recibo de Caj

, Junlo 16 de 2014 - 16:03:36

icado al Expediente No.

TIPO PAGO BANCO CUENTA No PAGO FECHA PAGO VR.PAGQO
RECIBO DE CA 999999999 14304 07/02/2014 464.000.00
RECIBO DE CA 999999999 38439 08/04/2014 278.000.00
RECIBO DE CA 999999999 38517 08/04/2014 31.000.00
RECIBO DE CA 999999999 49865 12/05/2014 5.000.00
RECIBO DE CA 999999999 50047 12/05/2014 520.000.00

.RECIBO DE CA 999999999 59026 04/06/2014 1.000.00
*** Conceptos Pagados ***

CANT. RENTISTICO CONCEPTO Vr.UNDITARIO Vr.CONCEPTO

9 50005-01-01 SOLICITUDES 1607 REIINDIGACION PATENTE UNITARIA 31.000.00 $§§388888

SCIENTOS SERENTA Y NUEVE MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIAY COMERCIO

ORGSR

Act. 411 PRESENTACION Folios: 11

Sede Centro; Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogot4, D.C.- Colombia

Web: www.sic.gov.co e-mal: info@sic.gov.co Conmutador;: (571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-310165 Call Center: (571) 6513240

RE
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Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
TARJETA ARCHIVO PROPIETARIOS )
PATENTE DE INVENCION ___ PCT X MODELO DE UTILIDAD ___ DISENO INDUSTRIAL __

{21) N° de solicitud: (22) Fecha de solicitud:
{51) Clasificacion Internacional:

(71)Solicitante(s)
BAYER INTELLECTUAL PROPERTY GMBH

(72) Inventor(es)

BENTING, Jiirgen, - BRUNET, Stéphane, - COQUERON, Pierre-Yves, - CRISTAU, Pierre, - DAHMEN, Peter, - DESBORDES, Philippe, - GARY,
Stéphanie, - GREUL, Jorg, - LACHAISE, Héléne, - SCHMIDT, Jan-Peter, - RINOLFI, Philippe, - VORS, Jean-Pierre, - WACHENDORFF-
NEUMANN, Ulrike

(74) Apoderado: ALVARO CORREA ORDONEZ

0) Prioridad (31) No. Prioridad 32) Fecha {33) Pais
11356015.5 3071172011 EP
61/583,350 05/01/2012 us
(85) Fecha inicio fase nacional: 30/06/2014 (87) Publicacion internacional
{86) Datos relativos ala presentacion de la solicitud PCT Fecha: 06/06/2013
Fecha de presentacion de la solicitud: 29/11/2012 N° publicacion; WO2013/079566

No. de solicitud PCT/EP2012/073894

(54) Titulo: DERIVADOS DE N-BICICLOALQUIL- Y N-T-RICICLOALQUIL-(TIO)CARBOXAMIDA FUNGICIDAS




(]

(K
Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA'Y COMERCIO

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
TARJETA ARCHIVO TEMATICO

PATENTE DE INVENCION PCT _X  MODELO DE UTILIDAD DISENO INDUSTRIAL ___
{21) N° de solicitud:

(22) Fecha de solicitud:
{51) Clasificacion Internacional ;

(71)Solicitante(s)
BAYER INTELLECTUAL PROPERTY GMBH
{72) Inventor(es)

BENTING, Jiirgen, - BRUNET, Stéphane, - COQUERON, Pierre-Yves, - CRISTAU, Pierre, - DAHMEN,
Peter, - DESBORDES, Philippe, - GARY, Stéphanie, - GREUL, Jorg, - LACHAISE, Héléne, - SCHMIDT,
Jan-Peter, - RINOLFI, Philippe, - VORS, Jean-Pierre, - WACHENDORFF-NEUMANN, Uirike
(74) Apoderado: ALVARO CORREA ORDONEZ

(30) Prioridad (31) No. Prioridad 32) Fecha (33) Pais
11356015.5 30/11/2011 EP
61/583,350 05/01/2012 us

{85) Fecha limite inicio fase nacional: 30/06/2014

(86) Datos relativos a la presentacion de la solic. PCT
Fecha de presentacion de la solicitud: 29/11/2012
No. de solicitud PCT/EP2012/073894

(87) Publicacion internacional:
Fecha: 06/06/2013
No. Publicacion: W02013/079566

(54) Titulo: DERIVADOS DE N-BICICLOALQUIL- Y N-TRICICLOALQUIL-(TIO)CARBOXAMIDA FUNGICIDAS

(57) Resumen: La presente invencion se refiere a derivados de N-bicicloalquil- y N-tricicloalquil-carboxamida fungicidas y sus derivados de
tiocarbonilo, a su procedimientos de preparacion y a compuestos intermedios para su preparacion, a su uso como fungicidas, particularmente en la

forma de composiciones fungicidas y a los métodos para el control de hongos fitopatdgenos de plantas usando estos compuestos o sus
composiciones.

CONTINUA AL RESPALDO ...
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Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA'Y COMERCIO

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
EXTRACTO PARA PUBLICACION
SOLICITUD DE PATENTE DE INVENCION PCT

(21) N° de solicitud:

22) Fecha de solicitud:

(51) Int Ck

(71)Solicitante(s)

BAYER INTELLECTUAL PROPERTY GMBH

(30) Prioridad  (31) No. 32) Fecha (33) Pais
11356015.5 30/11/2011 EP
61/583,350 05/01/2012 us
(72) Inventor(es):  BENTING, Jiirgen, - BRUNET, Stéphane, -
' COQUERON, Pierre-Yves, - CRISTAU, Pierre,
- DAHMEN, Peter, - DESBORDES, Philippe, -
GARY, Stéphanie, - GREUL, Jorg, -
LACHAISE, Héléne, - SCHMIDT, Jan-Peter, -
RINOLFI, Philippe, - VORS, Jean-Pierre, -
WACHENDORFF-NEUMANN, Ulrike
(74) Apoderado:  ALVARO CORREA ORDONEZ
(85) Fecha limite inicio fase nacional: ~ 30/06/2014 (87)  Publicacion internacional
(86) Datos relativos a la presentacion de la solicitud PCT Fecha: 06/06/2013
Fecha de presentacion de la solicitud: ~ 29/11/2012 N° publicacion: W02013/079566
No. de solicitud PCT/EP2012/073894
(54) Titulo: ~ DERIVADOS DE N-BICICLOALQUIL- Y N-TRICICLOALQUIL-(TIO)CARBOXAMIDA FUNGICIDAS

Resumen: La presente invencion se refiere a derivados de N-bicicloalquil- y N-tricicloalquil-carboxamida fungicidas y sus derivados de
tiocarbonilo, a su procedimientos de preparacion y a compuestos intermedios para su preparacion, a su uso como fungicidas,
particularmente en la forma de composiciones fungicidas y a los métodos para el control de hongos fitopatégenos de plantas usando

estos compuestos o sus composiciones.
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Industria y ( omercio
SUPERINTENDENC!A

rc

PLANILLA DE RADICACION - DIGITALIZACION DIARIA
RELACION DE ANEXOS

) D Anexe. Conliene i fotad aé—cjj e gc},&
\’)_ e Alirzerfo

Dependencia: Fecha: l/_\. Oé ( ‘i’/ Recorrido:
2"7 P 22 MM DD 3
Tipo de Radicacion: Entrada: o Salida: @ Traslado: o Convenio: O
Radicador: |Planilla:
ID No. Radicacién Consecutivo Item Item Unidad de Conservacién
"y ~I133S35~ | © X e
2 2 Caja
3 3 Libro
4 4 Sobre :
5 5 Tomo ‘-
6 6 Otro
AN Item Soporte Documental
8 Q& cD
9 8 Disquete
4 40, g9 DVD
i 10 Folleto
12 11 Foto
13 12 Periddico
14 13 Plano
15 14 Publicacion Periddica
16 15 USB
17 ..'416':'l :‘Ottro"
Observaciones:

/74"/'/)( /M Celerlocd rue 2

ff@[eéz&d@-’& en’el gedro 1




SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA'Y COMERCIO

T

Act. 411 PRESENTACION Folios: 11

PATENTE DE INVENCION | | MODELO DE UTILIDAD | | Art 33 Decision 486/00

ERREE

Indicacion qhe se solicita una patente.

Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
Descripcién de la invencion

Dibujos de ser estos pertinentes

Comprobante de pago de las tasas establecidas (De ser el caso formato de descuento)

Completa I___l Incompleta |:|

paTeNTE DE INVENCION et | MoDELO DE uTiLIDAD PCT || Art.33 Decision 486/00, Circular Unica

L]

L
L]
]

Indicacién que se solicita una PCT

Copia de la solicitud en espafiol, tal como fue presentada inicialmente (capitulo descriptivo,
reivindicatorio, fesumen)

Dibujos de ser estos pertinentes

Comprobante de pago de las tasas establecidas (de ser el caso formato de descuento)

Completa B I Incompleta I——l

DISENO INDUSTRIAL [ ] (Art. 119 Decision 486/00)

L]
L]

[]
L]

Indicacién que se solicita Disefio industrial

Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud

Representacion grafica y fotografica del Disefio industrial 0 muestra del material que incorpora el
disefio ‘

Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa |:| Incompleta D

ESQUEMA DE TRAZADO I:l (Art. 92 Decision 486/00)

oo

Indicacion que se solicita un esquema de trazado
Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
Representacion gréafica de un esquema de trazado

Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa |:| Incompleta r_—l

P102-F08 (2009-11-18)



(43) International Publication Date

(12) INTERNATIONAL APPLICATION PUBLISHED UNDER THE PATENT COOPERATION TREATY (PCT)

(19) World Intellectual Property Ny
Organization é
International Bureau -,

=

\

(10) International Publication Number

WO 2013/079566 A2

6 June 2013 (06.06.2013) WIPO I PCT
(51) International Patent Classification: (74) Agent: GUITTON, Carole; Bayer S.A.S., Patents & Li-
CO7D 231/14 (2006.01) censing Department, 14 impasse Pierre Baizet, CS 99163,
(21) International Application Number: F-69265 Lyon cedex 09 (FR).
PCT/EP2012/073894 (81) Designated States (unless otherwise indicated, for every
. . kind of national protection available). AE, AG, AL, AM,
(22) International Filing Date: AO, 151", AU, Ag, BA, BB, BG, BH), BN, BR, BW, BY,
29 November 2012 (29.11.2012) BZ, CA. CH. CL, CN, CO. CR, CU, CZ, DE, DK, DM,
(25) Filing Language: English DO, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, GT,
) HN, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KM, KN, KP,
(26) Publication Language: English KR, KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LY, MA, MD,
(30) Priority Data: ME, MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG, NI,
11356015.5 30 November 2011 (30.11.2011) EP NO, NZ, OM, PA, PE, PG, PH, PL, PT, QA, RO, RS, RU,
61/583,350 5 January 2012 (05.01.2012) Us RW, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SM, ST, SV, SY, TH, TJ,
™, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA,
(71) Applicant: BAYER INTELLECTUAL PROPERTY ZM, ZW.
GMBH [DE/DE]; Alfred-Nobel-Strasse 10, 40789 Mon- . L
heim (DE). (84) Designated States (uniess otherwise indicated, for every
kind of regional protection available): ARIPO (BW, GH,
(72) Inventors: BENTING, Jiirgen; Amselstrasse 7, 42799 GM, KE, LR, LS, MW, MZ, NA, RW, SD, SL, SZ, TZ,

Leichlingen (DE). BRUNET, Stéphane; 44 rue des
Dombes, F-01390 Saint-André-de-Corcy (FR). COQUER-
ON, Pierre-Yves; 56 cours de la Liberté, F-69003 Lyon
(FR). CRISTAU, Pierre; 4 rue Marietton, F-69009 Lyon
(FR). DAHMEN, Peter; Altebriickerstrasse 63, 41470
Neuss (DE). DESBORDES, Philippe; 14 rue du Docteur
Mouisset, F-69006 Lyon (FR). GARY, Stéphanie; 9 rue
Simon Buisson, F-69410 Champagne-au-Mont-d'Or (FR).
GREUL, Jiorg; Am Sandberg 30A, 42799 Leichlingen
(DE). LACHAISE, Héléne; 11 chemin de Montpellas, F-
69009 Lyon (FR). SCHMIDT, Jan-Peter; 32 chemin de la
Begonniere, F-69230 Saint-Genis-Laval (FR). RINOLFI,
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FUNGICIDAL N-BICYCLOALKYL AND N-TRICYCLOALKYL (THIO)CARBOXAMIDE DERIVATIVES

DESCRIPTION

The present invention relates to fungicidal N-bicycloalkyl and N-tricycloalkyl carboxamide derivatives and
their thiocarbonyl derivatives, their process of preparation and intermediate compounds for their
preparation, their use as fungicides, particularly in the form of fungicidal compositions and methods for

the control of phytopathogenic fungi of plants using these compounds or their compositions.

In international patent application DE2019535 certain fungicidal N-polycycloalkyl carboxamide derivatives

are generically embraced in a broad disclosure of numerous compounds of the following formula:

wherein Ri can represent a hydrogen atom or a Cs-Cs-alkyl group and Rz can represent a substituted or
non-substituted monocycloalkyl group or polycycloalkyl group containing 6 to 10 carbon atoms. However,
this document does not disclose compounds wherein the dimethylfurane moiety can be replaced by an
other unsaturated or partially saturated, 5-membered heterocyclyl group such as a pyrazolyl group.
Furthermore, there is no disclosure in this document of any compound wherein R+ can be an alkoxy or a
cycloalkyl group.

In international patent application DE19629826 certain fungicidal N-bicycloalkyl carboxamide derivatives

are generically embraced in a broad disclosure of numerous compounds of the following formula:

wherein m can represent an integer from 0 to 3 and R' can represent alkyl or two vicinal R' groups
together can represent an alkylene chain with 3 or 4 carbon atoms. However, this document does not
disclose compounds wherein the 5-fluoro-1,3-dimethyl-1H-pyrazol-4-yl moiety can be substituted by other
groups such as (poly)halogenoalkyl group, an alkoxy group or an alkyl group other than methyl.
Furthermore, there is no disclosure in this document of any compound wherein the amide moiety can be
substituted by an alkyl, an alkoxy or cycloalkyl group.

In international patent applications W02010134637 and JP2010270037 certain fungicidal N-bicycloalkyl
carboxamide derivatives are generically embraced in a broad disclosure of numerous compounds of the

following formula:
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O
Cy

S
N
HN—C T
N R1

R

wherein R can represent a hydrogen atom, a halogen atom, an alkyl group or the like, R? can represent a
hydrogen or a Ci-Cs-alkyl group and Cy' can represent a Cr-Cio-bicycloalkyl group. However, this
document does not disclose compounds wherein the aminothiazole moiety can be replaced by an other
unsaturated or partially saturated, 5-membered heterocyclyl group such as a pyrazolyl group.
Furthermore, there is no disclosure in this document of any compound wherein R? can be an alkoxy or a

cycloalkyl group .

It is always of high interest in the field of agrochemicals to use pesticidal compounds more active than the
compounds already known by the man ordinary skilled in the art whereby reduced amounts of compound
can be used whilst retaining equivalent efficacy.

Furthermore, the provision of new pesticidal compounds with a higher efficacy strongly reduces the risk of
appearance of resistant strains in the fungi to be treated.

We have now found a new family of compounds which show enhanced fungicidal activity over the general

known family of such compounds.

Accordingly, the present invention provides a N-bicycloalkyl or N-tricycloalkyl (thiojcarboxamide derivative

of formula (1)

N
LN
Z N
R’ \ 4
R
0

wherein
e TrepresentsOorS;
e nrepresentsQor1;

¢ B represents

[Q1]t
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B’ or B?
where the bond marked by * is attached to the (CZ2Z3%),-N amide moiety ;
m represents Oor 1 ;
p represents 0, 1, 2 or 3 ; providing thatm + pisequalto 1 to 3 ;
t represents 1 or 2 ;
urepresents 1, 2,3 or4;

Q' represents a direct bond, CZ7Z8, O, S, SO, SO, NZ", -C(=V)-, -C(=NZ')-, a non-substituted
C1-Ce-alkylidene or a substituted C+-Cs-alkylidene substituted by up to 10 atoms or groups that
can be the same or different and that can be selected in the list consisting of halogen atoms,
cyano, Ci-Cs-alkyl, C1-Cs-halogenoalkyl comprising up to 8 halogen atoms that can be the same
or different, C1-Cs-alkoxy, Ci-Cs-halogenoalkoxy comprising up to 9 halogen atoms that can be
the same or different, C+-Cs-alkoxycarbonyl, C-Cs-halogenoalkoxycarbonyl comprising up to 9
halogen atoms that can be the same or different, Ci-Ce-alkylaminocarbonyl and di-Ci-Ce-

alkylaminocarbony! ; providing that

-when Q' is not a direct bond thent + uis equalto 2to 4 ; or
-when Q' is a direct bond then u is equalto 3or 4 ; or

- when t is equal to 2 then [Q']2 is not a peroxide group ;

Q? represents CZ°7'° or -CH=CH- ;

Vrepresents Oor S

Z' represents a hydrogen atom ; a formyl group; a substituted or non-substituted C1-Ce-alkyl ; a
substituted or non-substituted Ci-Cs-alkoxy; a non-substituted Cs-Cr-cycloalkyl or a Cs-Cr-
cycloalkyl substituted by up to 10 atoms or groups that can be the same or different and that can
be selected in the list consisting of halogen atoms, cyano, Ci-Cs-alkyl, C1-Cs-halogenocalkyl
comprising up to 9 halogen atoms that can be the same or different, Ci-Cg-alkoxy, Ci-Cs-
halogenoalkoxy comprising up to 9 halogen atoms that can be the same or different, C1-Cs-
alkoxycarbonyl, Cs-Cs-halogenoalkoxycarbonyl comprising up to 9 halogen atoms that can be the
same or different, C1-Cs-alkylaminocarbonyl and di-Ci-Ce-alkylaminocarbonyl ; provided that-
when Z' represents a hydrogen atom, n represents 0, T represents O and B represents a
optionally mono alkyl-substituted, saturated or partially unsaturated, decahydronaphthalenyl
group, octahydro-1H-inden-4-yl group or octahydro-1H-inden-5-yl group then R' and R® are not
simultaneously a methyl group when R? is a fluorine atom.

7? and Z® independently represent a a hydrogen atom ; a halogen atom ; cyano ; substituted or
non-substituted C+-Ce-alkyl ; C1-Ce-halogenoalkyl having 1 to 5 halogen atoms ; substituted or
non-substituted C1-Cg-alkoxy; substituted or non-substituted C1-Ce-alkylsulfanyl; or substituted or
non-substituted C1-Ce-alkoxycarbonyl ; or Z? and Z*® are a C»-Cs-alkylene group that can be

substituted by up to four C+-Cs-alky! groups ;
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74, 75, 7% 77, 78, Z° or Z'" independently represent a hydrogen atom ; a halogen atom ; cyano ;
substituted or non-substituted C+-Cs-alky! ; C1-Ce-halogenoalky! having 1 to 5 halogen atoms ;
substituted or non-substituted C1-Ce-alkoxy ; substituted or non-substituted C1-Cs-alkylsulfanyl ;

substituted or non-substituted C1-Cs-alkoxycarbonyl ; or benzyl group ;

Z" represents a hydrogen atom ; a substituted or non-substituted Ci-Ce-alkyl ; a C1-Ce-
halogenoalkyl comprising up to 9 halogen atoms that can be the same or different ; substituted or
non-substituted C2-Cs-alkenyl ; C2-Cgs-halogenoalkenyl comprising up to 9 halogen atoms that can
be the same or different ; substituted or non-substituted Cs-Cg-alkynyl ; Cs-Ce-halogenoalkynyl
comprising up to 9 halogen atoms that can be the same or different ; substituted or non-
substituted Cs-Cr-cycloalkyl ; Cs-Cr-halogeno-cycloalkyl comprising up to 9 halogen atoms that
can be the same or different ; substituted or non-substituted Cs-Cr-cycloalkyl-C1-Ce-alkyl ; formyl ;
substituted or non-substituted C1-Cg-alkylcarbonyl ; Ci-Ce-halogenocalkylcarbonyl comprising up
to 9 halogen atoms that can be the same or different ; substituted or non-substituted C1-Ce-
alkoxycarbonyl ; C+-Cs-halogenoalkoxycarbonyl comprising up to 9 halogen atoms that can be
the same or different ; substituted or non-substituted Ci-Cs-alkylsulfonyl ; C4-Cs-
halogenoalkyisulfonyl comprising up to 9 halogen atoms that can be the same or different ;

substituted or non-substituted benzyl ; or substituted or non-substituted phenylsulfonyi;

Z'? represents a hydrogen atom, a substituted or non-substituted Ci-Ce-alkyl ; Ci-Cs-
halogenoalkyl comprising up to 9 halogen atoms that can be the same or different ; substituted or
non-substituted C1-Cg-alkoxy ; C1-Ce-halogenoalkoxy comprising up to 9 halogen atoms that can
be the same or different ; substituted or non-substituted Cs-Cr-cycloalkyl ; Cs-Cr-halogeno-
cycloalkyl comprising up to 9 halogen atoms that can be the same or different ; substituted or
non-substituted Cs-Cr-cycloalkoxy ; Cs-Cr-halogenocycloalkoxy comprising up to 9 halogen
atoms that can be the same or different ; substituted or non-substituted benzyl ; substituted or
non-substituted phenyl ; substituted or non-substituted benzyloxy ; or substituted or non-

substituted phenoxy ;

R', R? and R® independently represents a hydrogen atom ; halogen atom ; nitro ; cyano ;
hydroxy ; amino ; sulfanyl ; pentafluoro-A®-sulfanyl ; substituted or non-substituted (Ci-Ce-
alkoxyimino)-C1-Cs-alkyl ; substituted or non-substituted (benzyloxyimino)-C1-Ceg-alkyl ;
substituted or non-substituted C1-Cs-alky! ; C1-Ce-halogenoalky! having 1 to 9 halogen atoms ;
substituted or non-substituted Co-Cs-alkenyl ; C2-Cs-halogenoalkenyl having 1 to 9 halogen
atoms ; substituted or non-substituted C>-Cs-alkynyl ; C2-Ce-halogenoalkynyl having 1 to 9
halogen atoms ; substituted or non-substituted C+-Cs-alkoxy ; C1-Cs-halogenoalkoxy having 1 to 9
halogen atoms ; substituted or non-substituted C1-Cs-alkylsulfanyl ; C1-Cgs-halogenoalkylsulfanyl
having 1 to 9 halogen atoms ; substituted or non-substituted Cs-Cs-alkyisulfinyl ; C4-Cs-
halogenoalkyisulfinyl having 1 to 9 halogen atoms ; substituted or non-substituted C1-Ce-
alkylsulfonyl ; C+-Ce-halogenoalkylsulfonyl having 1 to 9 halogen atoms ; substituted or non-
substituted C1-Cs-alkylamino ; substituted or non-substituted di-C+-Cs-alkylamino ; substituted or
non-substituted C>-Cs-alkenyloxy ; substituted or non-substituted Cs-Cs-alkynyloxy ; substituted or
non-substituted Cs-Cr-cycloalkyl ; Cs-Cr-halogenocycloalkyl having 1 to 9 halogen atoms ;

substituted or non-substituted tri{(Ci-Cs)alkylsilyl ; substituted or non-substituted Ci-Cs-
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alkylcarbonyl ; C4-Cs-halogenoalkylcarbonyl having 1 to 9 halogen atoms ; substituted or non-
substituted C1-Cs-alkoxycarbonyl ; C1-Ce-halogenoalkoxycarbonyl having 1 to 9 halogen atoms ;
substituted or non-substituted C+-Cs-alkylcarbamoyl ; substituted or non-substituted di-C+-Cs-
alkylcarbamoy! ; phenoxy ; phenyisulfanyl ; phenylamino ; benzyloxy ; benzyisulfanyl ; or

benzylamino ;

as well as its salts, N-oxides, metal complexes, metalloid complexes and optically active isomers

For the compounds according to the invention, the following generic terms are generally used with the

following meanings:

halogen means fluorine, bromine, chiorine or iodine.

carboxy means -C(=0O)OH ;

carbonyl means -C(=0)- ;

carbamoyl means -C(=O)NH:z ;

N-hydroxycarbamoyl means -C(=O)NHOH ;

SO represents a sulfoxide group ;

SO: represents a sulfone group ;

methylene means the diradical -CHz- ;

an alkyl group, an alkenyl group and an alkynyl group as well as moieties containing these terms,
can be linear or branched;

heteroatom means sulfur, nitrogen or oxygen.

in the case of an amino group or the amino moiety of any other amino-comprising group,
substituted by two substituent that can be the same or different, the two substituent together with
the nitrogen atom to which they are linked can form a heterocyclyl group, preferably a 5- to 7-
membered heterocyclyl group, that can be substituted or that can include other hetero atoms, for
example a morpholino group or piperidinyl group.

unless indicated otherwise, a group or a substituent that is substituted according to the invention
can be substituted by one or more of the following groups or atoms: a halogen atom, a nitro
group, a hydroxy group, a cyano group, an aminc group, a sulfany! group, a pentafluoro-i5-
sulfanyl group, a formyl group, a formyloxy group, a formylamino group, a carbamoyl group, a N-
hydroxycarbamoyl group, a carbamate group, a (hydroxyimino)-C-Cs-alkyl group, a C+-Cs-alkyl,
a tri(C-Ce-alkyl)silyl-C1-Ce-alkyl, C1-Cs-cycloalkyl, tri{C-Ce-alkysilyl-C1-Cs-cycloalkyl, a Ci-Cs-
halogenoalkyl having 1 to 5 halogen atoms, a Ci-Cs-halogenocycloalkyl having 1 to 5 halogen
atoms, a Co-Cg-alkenyl, a Cx-Ce-alkynyl, a Cz-Cs-alkenyloxy, a Cz-Cs-alkynyloxy, a Ci-Ce-
alkylamino, a di-Ci-Cs-alkylamino, a C1-Ce-alkoxy, a C1-Cs-halogenoalkoxy having 1 to 5 halogen
atoms, a Ci-Cs-alkylsulfanyl, a Cs-Cs-halogenoalkylsulfanyl having 1 to 5 halogen atoms, a C2-Cs-
alkenyloxy, a C>-Ce-halogencalkenyloxy having 1 to 5 halogen atoms, a Cs-Cg-alkynyloxy, a Cs-
Cs-halogenoalkynyloxy having 1 to 5 halogen atoms, a Ci-Ce-alkylcarbonyl, a C4-Cs-
halogenoalkylcarbonyl having 1 to 5 halogen atoms, a Ci-Cgs-alkylcarbamoyl, a di-C-Cs-
alkylcarbamoyl, a N-C+-Ce-alkyloxycarbamoyl, a Ci-Cs-alkoxycarbamoyl, a N-C1-Cs-alkyl-C1-Cs-
alkoxycarbamoyl, a C+-Cs-alkoxycarbonyl, a Cs-Cs-halogenoalkoxycarbonyl having 1 to 5 halogen
atoms, a Cs-Cs-alkylcarbonyloxy, a C1-Cs-halogenoalkylcarbonyloxy having 1 to 5 halogen atoms,

a Cq-Cs-alkylcarbonylamino, a C1-Cs-halogenoalkylcarbonylamino having 1 to 5 halogen atoms, a



10

16

20

25

30

35

40

WO 2013/079566 PCT/EP2012/073894
6

C1-Cs-alkylaminocarbonyloxy, a di-C+-Cs-alkylaminocarbonyloxy, a Cs-Cs-alkyloxycarbonyloxy, a
C1-Ce-alkylsulfinyl, a Ci-Ce-halogenoalkylsulfinyl having 1 to 5 halogen atoms, a Ci-Cs-
alkylsulfonyl, a Ci-Ce-halogenoalkylsulfonyl having 1 to 5 halogen atoms, a Ci-Cs-
alkylaminosulfamoyl, a di-Cs-Cs-alkylaminosulfamoyl, a (C1-Ce-alkoxyimino)-C+-Ce-alkyl, a (C1-Cs-
alkenyloxyimino)-C+-Ce-alkyl, a (Ci-Ce-alkynyloxyimino)-C1-Ce-alkyl, a 2-oxopyrrolidin-1-yl,
(benzyloxyimino)-C1-Ce-alkyl, C1-Cs-alkoxyalkyl, C+-Cs-halogenoalkoxyalky! having 1 to 5 halogen

atoms, benzyloxy, benzylsulfanyl, benzylamino, phenoxy, phenylsulfanyl, or phenylamino.

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

Any of the compounds of the present invention can also exist in one or more geometric isomer forms
depending on the number of double bonds in the compound. The invention thus relates equally to all
geometric isomers and to all possible mixtures, in all proportions. The geometric isomers can be
separated according to general methods, which are known per se by the man ordinary skilled in the art.
Any of the compounds of the present invention can also exist in one or more geometric isomer forms
depending on the relative position (syn/anti or cis/trans or endo/exo) of the substituents of ring B. The
invention thus relates equally to all synfanti (or cis/trans or endofexo) isomers and to all possible syn/anti
(or cisftrans or endofexo) mixtures, in all proportions. The syn/anti (or cisftrans or endo/exo) isomers can
be separated according to general methods, which are known per se by the man ordinary skilled in the

art.

Preferred compounds according to the invention are compounds of formula (1) wherein R’ represents a
substituted or non-substituted C+-Cs-alkyl, C1-Cs-halogenoalkyl comprising up to 9 halogen atoms that
can be the same or different, substituted or non-substituted C+-Cs-alkoxy ; R? represents a hydrogen

atom, or a halogen atom ; and R® represents a substituted or non-substituted C1-Cs-alkyl.

More preferred compounds according to the invention are compounds of formula (1) wherein R’
represents Ci-Cs-alkyl, C1-Cs-halogenocalkyl comprising up to 3 halogen atoms that can be the same or
different ; R? represents a hydrogen atom, a chlorine atom, or a fiuorine atom ; and R® represents a

methyl.

Even more preferred compounds according to the invention are compounds of formula (1) wherein R’
represents difluoromethyl ; R? represents a chlorine atom, or a fluorine atom ; and R® represents a

methyl.

Other preferred compounds according to the invention are compounds of formula (1) wherein T represents
0.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2013/079566 PCT/EP2012/073894
7

Other preferred compounds according to the invention are compounds of formula (1) wherein n represents
Oor1.

Other preferred compounds according to the invention are compounds of formula (1) wherein B

represents B,

Other more preferred compounds according to the invention are compounds of formula (1) wherein B

represents B' ; Q' represents a direct bond ; u is equal to 3or 4 ; and m + p is equal to 2 or 3.

Other even more preferred compounds according to the invention are compounds of formula (I} wherein
B represents a substituted or non-substituted decahydronaphthaleny! group, a substituted or non-substituted

octahydro-1H-indenyl group, or a substituted or non-substituted octahydropentalenyl group.

Other more preferred compounds according to the invention are compounds of formula (1) wherein B
represents B' ; Q' represents a methylene group, or an oxygen atom ; t is equal to 1 ; and u is equal to 1

or 2.

Other even more preferred compounds according to the invention are compounds of formula (1) wherein
B represents a substituted or non-substituted bicyclo[2.2.1]heptyl group, a substituted or non-substituted
bicyclo[2.2.1]hept-2-enyl group, a substituted or non-substituted 7-oxabicyclo[2.2.1]heptyl group, a substituted or
non-substituted 7-oxabicyclo[2.2.1]hept-2-enyl group, a substituted or non-substituted bicyclo[2.2.2]octy!
group, or a substituted or non-substituted bicyclo[3.1.1]heptyl group.

Other preferred compounds according to the invention are compounds of formula (I) wherein B

represents B? (adamantanyl).

Other preferred compounds according to the invention are compounds of formula (1) wherein Q'
represents a direct bond, an oxygen atom, a substituted or non-substituted methylene group, or a

substituted or non-substituted C1-Cs-alkylidene group.

Other more preferred compounds according to the invention are compounds of formula (I} wherein Q'

represents a direct bond, an oxygen atom, a methylene group, or a substituted C+-Cs-alkylidene group.

Other even more preferred compounds according to the invention are compounds of formula (1) wherein
Q' represents a direct bond, an oxygen atom, a methylene group, a dichloromethylidene group, or a Cs-

Cs-alkylidene group.

Other preferred compounds according to the invention are compounds of formula (1) wherein Q2

represents a methylene group, or a -CH=CH- group.

Other preferred compounds according to the invention are compounds of formula (I) wherein V

represents O.
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Other preferred compounds of formula (1) according to the invention are those wherein Z' represents a
hydrogen atom.

Other preferred compounds of formula () according to the invention are those wherein Z' represents a
substituted or non-substituted C4-Cs-alkyl, particularly a non-substituted C1-Cs-alkyl, more particularly a

methyl.

Other preferred compounds of formula (1) according to the invention are those wherein Z' represents a

substituted or non-substituted C+-Cgs-alkoxy, particularly a methoxy.

Other preferred compounds of formula (1) according to the invention are those wherein Z' represents a

substituted or non-substituted cyclopropyl.

Other more preferred compounds of formula (I) according to the invention are those wherein Z'

represents a cyclopropyl.

Other preferred compounds of formula () according to the invention are those wherein Z2 and Z°
independently represent a hydrogen atom or a substituted or non-substituted C1-Cs-alkyl; Particularly a

hydrogen atom or a methyl.

Other more preferred compounds of formula (l) according to the invention are those wherein 72

represents a hydrogen atom and Z° represents a hydrogen atom or a methyl.

Other preferred compounds according to the invention are compounds of formula (1) wherein Z4, Z85, Z°,
77, 78, 7Z° or Z' independently represent a hydrogen atom, or a substituted or non-substituted C1-Cs-alkyl.
Particularly a hydrogen atom or a non-substituted C+-Cs-alkyl. More particularly a hydrogen atom or a

non-substituted C1-Cg-alkyl.

Other more preferred compounds according to the invention are compounds of formula (1) wherein 24, Z5,

78, 77, 78, 7° or Z'% independently represents a hydrogen atom, or a methyl.

Other preferred compounds of formula (1) according to the invention are those wherein Z'' represents Ci-

Cs-alkyl, substituted or non-substituted benzyl, or a Boc protecting group.

Other more preferred compounds of formula (I} according to the invention are those wherein 2"
represents methyl, ethyl, benzyl, or a Boc protecting group.
Other preferred compounds of formula (1) according to the invention are those wherein Z'? represents Ci-

Ce-alkyl, C1-Cs-alkoxy, substituted or non-substituted benzyl, substituted or non-substituted benzyloxy.

Other more preferred compounds of formula (I) according to the invention are those wherein Z'?

represents methyl, methoxy, ethyl, ethoxy, benzyl, or benzyloxy.
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The above mentioned preferences with regard to the substituents of the compounds 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 are:

- preferred features of R' with preferred features of R?, R®, T, B, n, V, Z' to Z'2 Q' and Q%

- preferred features of R? with preferred features of R", R3, T, B, n, V, Z' to 2'2 Q' and Q%

- preferred features of R® with preferred features of R, R4, T, B, n, V, Z' to Z'2 Q"' and Q%

- preferred features of T with preferred features of R', R, R®, B, n, V, Z' to 2'2 Q' and Q%

- preferred features of B with preferred features of R', R2, R%,, T, n, V, Z' to Z'2, Q' and Q%

- preferred features of n with preferred features of R\, R2 R%,, T, B, V, Z' to Z'?, Q' and (%,

- preferred features of V with preferred features of R, R% R%,, T, B, n, Z' to Z'2, Q' and Q7

- preferred features of Z' with preferred features of R', R2, R3,, T, B, n, V, Z? to Z'2, Q' and Q?

- preferred features of Z2 with preferred features of R, R% R%,, T, B, n, V, Z', Z°to Z'?, Q' and Q?;

- preferred features of Z® with preferred features of R', R%, R3,, T, B, n, V, Z' to Z2, Z* t0 Z'?, Q' and Q%

- preferred features of Z* with preferred features of R', R34, R®, T, B, n, V, Z' t0 Z*, Z°t0 Z'%, Q' and Q%

- preferred features of Z° with preferred features of R", R%, R%,, T, B, n, V, Z' to Z*4, Z° to Z'?, Q" and Q%

- preferred features of Z° with preferred features of R', R%, R®,, T, B, n, V, Z' to Z%, Z" to Z'?, Q' and Q%

- preferred features of Z7 with preferred features of R, R%, R®, T, B, n, V, Z' to Z%, Z8to Z'?, Q' and Q%

- preferred features of Z8 with preferred features of R', R2, R3,, T, B, n, V, Z' t0 Z7, Z° to Z'%, Q' and Q%

- preferred features of Z° with preferred features of R\, R R%,, T, B, n, V, Z' t0 2%, Z'% to Z'2, Q" and Q%

- preferred features of Z'° with preferred features of R", R%, R, T, B, n, vV, Z' 10 Z2° Z"" to Z'?, Q' and Q%
- preferred features of Z'" with preferred features of R", R, R®,, T, B, n, V, Z' to Z'°, Z2'2, Q' and Q%

- preferred features of Z'? with preferred features of R', R2 R®,, T, B, n, V, Z' to 2", Q' and Q%

- preferred features of Q' with preferred features of R\, R?2, R3,, T, B, n, V, Z' to Z"?and Q%

- preferred features of QF with preferred features of R", R?, R®, T, B, n, V, Z' to Z'?and Q;

In these combinations of preferred features of the substituents of the compounds according to the
invention, the said preferred features can also be selected among the more preferred features of each of
RLYRL R, T, B, n V, ZV to Z'%, Q" and Q? so as to form most preferred subclasses of compounds

according to the invention.

The present invention also relates to a process for the preparation of the compound of formula (1).
Thus, according to a further aspect of the present invention there is provided a process P1 for the
preparation of a compound of formula (1) as herein-defined and wherein T represents O and that

comprises reaction of an amine of formula (Il) or one of its salts:

R Z

mn

wherein Z', 72, Z°, n and B are as herein-defined; with a carboxylic acid derivative of formula (Ill):
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0 R'
1
N/
R’ Lo

(m
wherein R', R2, R® is as herein-defined and L' represents a leaving group selected in the list consisting of
a halogen atom, a hydroxyl group, -OR?, -OC(=0)R?, R® being a substituted or non-substituted C1-Ce-
alkyl, a substituted or non-substituted C+-Ce-haloalkyl, a benzyl, 4-methoxybenzyl or pentafluocrophenyl
group, or a group of formula O-C(=0)-(1-R3-3-R'-5-R2-pyrazol-4-yi) ; in the presence of a catalyst and in
the presence of a condensing agent in case L' represents a hydroxy! group, and in the presence of an

acid binder in case L' represents a halogen atom.

N-substituted amine derivatives of formula (il) are known or can be prepared by known processes such
as reductive amination of aldehydes or ketones (Bioorganics and Medicinal Chemistry Letters (2008), 16,
2014), or reduction of imines (Tetrahedron (2005), 61, 11689), or nucleophilic substitution of a halogen,
mesylate or tosylate (Journal of Medicinal Chemistry (2002), 45, 3887).

Carboxylic acid derivatives of formula (lll) can be prepared by known processes.

In case L' represents a hydroxy group, the process according to the present invention is conducted in the
presence of condensing agent. Suitable condensing agent may be selected in the non limited list
consisting of acid halide former, such as phosgene, phosphorous tribromide, phosphorous trichloride,
phosphorous pentachloride, phosphorous trichloride oxide or thionyl chloride; anhydride former, such as
ethyl chloroformate, methyl chloroformate, isopropyl chloroformate, isobutyl chloroformate or
methanesulfonyl chloride; carbodiimides, such as N,N'-dicyclohexylcarbodiimide (DCC) or other
customary condensing agents, such as phosphorous pentoxide, polyphosphoric acid, N,N'-carbonyl-
diimidazole, 2-ethoxy-N-ethoxycarbonyl-1,2-dihydroguinoline (EEDQ), triphenylphosphine/tetrachloro-
methane,  4-(4,6-dimethoxy[1.3.5]-triazin-2-y1)-4-methylmorpholinium  chioride  hydrate,  bromo-
tripyrrolidinophosphoniumhexafluorophosphate or propanephosphonic anhydride (T3P).

The process according to the present invention is conducted in the presence of a catalyst. Suitable
catalyst may be selected in the list consisting of N,N-dimethylpyridin-4-amine, 1-hydroxy-benzotriazole or

N,N-dimethylformamide.

In case L' represents a halogen atom, the process according to the present invention is conducted in the
presence of an acid binder. Suitable acid binders for carrying out process P1 according to the invention
are in each case all inorganic and organic bases that are customary for such reactions. Preference is
given to using alkaline earth metal, alkali metal hydride, alkali metal hydroxides or alkali metal alkoxides,
such as sodium hydroxide, sodium hydride, calcium hydroxide, potassium hydroxide, potassium tert-
butoxide or other ammonium hydroxide, alkali metal carbonates, such as cesium carbonate, sodium
carbonate, potassium carbonate, potassium bicarbonate, sodium bicarbonate, 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,
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pyridine, N-methylpiperidine, N,N-dimethylpyridin-4-amine, diazabicyclooctane (DABCO), diazabicyclo-
nonene (DBN) or diazabicycloundecene (DBU).
It is also possible to work in the absence of an additional condensing agent or to employ an excess of the

amine component, so that it simultaneously acts as acid binder agent.

According to a further aspect according to the invention, there is provided a process P2 for the
preparation of a compound of formula (I) wherein T represents S, starting from a compound of formula (1)

wherein T represents O and illustrated according to the following reaction scheme :

nZ O R’ 72 72 S R’
B/FL}?N \ N \ thionating B%N N "
%1 / agent | \ /
./ N z N
R \ g R2 A g
R R
) ()
Process P2

wherein R', R2, R®, Z', 7%, 7% n and B are as herein-defined, in the optionally presence of a catalytic or
stoichiometric or excess amount, quantity of a base such as an inorganic and organic base. Preference is
given to using alkali metal carbonates, such as sodium carbonate, potassium carbonate, potassium
bicarbonate, sodium bicarbonate ; heterocyclic aromatic bases, such as pyridine, picoline, lutidine,
collidine ; and also tertiary amines, such as ftrimethylamine, triethylamine, tributylamine, N,N-

dimethylaniline, N,N-dimethylpyridin-4-amine or N-methyl-piperidine.

Process P2 according to the invention is performed in the presence of a thionating agent.

Starting amide derivatives of formula (1) can be prepared according to process P1.

Suitable thionating agents for carrying out process P2 according to the invention can be sulfur (S),
sulfhydric acid (H2S), sodium sulfide (Naz8), sodium hydrosulfide (NaHS), boron trisulfide (B:Ss),
bis(diethylaluminium) sulfide ((AlEt2)-S), ammonium sulfide ((NH4)2S), phosphorous pentasulfide (P2Ss),
Lawesson’s reagent (2,4-bis(4-methoxyphenyl}-1,2,3 4-dithiadiphosphetane 2,4-disulfide) or a polymer-
supported thionating reagent such as described in Journal of the Chemical Society, Perkin 1 (2001}, 358.

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 pressure. If appropriate,
the remaining residue can, be freed by customary methods, such as chromatography, recrystallization or

distillation, from any impurities that may still be present.

The compound according to the present invention can be prepared according to the general processes of

preparation described above. It will nevertheless be understood that, on the basis of his general
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knowledge and of available publications, the skilled worker will be able to adapt this method according to

the specifics of each of the compounds, which it is desired to synthesize.

Still in a further aspect, the present invention relates to compounds of formula (Il) useful as intermediate
compounds or materials for the process of preparation according to the invention.The present invention

thus provides compounds of formula (lla) :

yA
G
H

(lia)
wherein B, n, Z° and Z® are as herein-defined with the exclusion of :
- N-(bicyclo][2.2.1]hept-2-yimethyl)cyclopropanamine and its hydrochloride salt
- N-[(2-methylbicyclo[2.2.1]hept-2-yl)methyl]cyclopropanamine
- N-[(2-propylbicyclo[2.2.1]hept-2-yl)methyllcyclopropanamine
- N-[(2-butylbicyclo[2.2.1]1hept-2-yl)methyllcyclopropanamine
- N-[(2-isobutylbicyclo[2.2.1]hept-2-yl)methyllcyclopropanamine
- N-{[2-(3-methylbutyl)bicyclo[2.2.1]hept-2-ylimethyllcyclopropanamine
- N-{[2-(2-methylbutyl)bicyclo[2.2.1]hept-2-yl]methyl}cyclopropanamine
- N-{[2-(2-isopropoxyethyl)bicyclo[2.2.1]hept-2-yi]methyl}cyclopropanamine
- N-{[2-(2-butoxyethyl)bicyclo[2.2.1]hept-2-yl]methyl}cyclopropanamine
- N-cyclopropylbicyclo[2.2.1]heptan-2-amine
- N-cyclopropyl-1,3,3-trimethylbicyclo[2.2.1]heptan-2-amine
- N-cyclopropyl-1,7,7-trimethylbicyclo[2.2.1]heptan-2-amine
- 3-[{cyclopropylamino)methyl]-1,7,7-trimethylbicyclo[2.2.1]heptan-2-one and its hydrochloride salt
- N-cyclopropyl-8-methyl-8-azabicyclo[3.2.1]octan-3-amine
- 3-(cyclopropylamino)-8-methyl-8-azabicyclo[3.2.1]octane-3-carbonitrile
- methyl 3-(cyclopropylamino)-8-methyl-8-azabicyclo[3.2.1]octane-3-carboxylate
- ethyl 3-(cyclopropylamino)-8-methyl-8-azabicyclo[3.2.1]octane-3-carboxylate
- N-cyclopropyldecahydronaphthalen-2-amine
- N-(adamantan-1-ylmethyl)cyclopropanamine
- N-[1-(adamantan-1-yl)ethyljcyclopropanamine
- N-cyclopropyladamantan-2-amine

- 2-(cyclopropylamino)adamantane-2-carbonitrile.

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).

The expression "effective and non-phytotoxic amount” means an amount of composition according to the
invention that is sufficient to control or destroy the fungi present or liable to appear on the cropsand that
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
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the compounds included in the fungicide composition according to the invention. This amount can be

determined by systematic field trials that 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 (I) as herein defined and an agriculturally

acceptable support, carrier or filler.

According to the invention, the term "support" denotes a natural or synthetic, organic or inorganic
compound with that the active compound of formula (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 agriculturally
acceptable. The support can be a solid or a liquid. Examples of suitable supports include clays, natural or
synthetic silicates, silica, resins, waxes, solid fertilisers, water, alcohols, in particular butanol, organic

solvents, mineral and plant oils and derivatives thereof. Mixtures of such supports can also be used.

The composition according to the invention can also comprise additional components. In particular, the
composition can further comprise a surfactant. The surfactant can be an emulsifier, a dispersing agent or
a wetting agent of ionic or non-ionic type or a mixture of such surfactants. Mention can be made, for
example, of polyacrylic acid salts, lignosulfonic acid salts, phenolsulfonic or naphthalenesulfonic acid
salts, polycondensates of ethylene oxide with fatty alcohols or with fatty acids or with fatty amines,
substituted phenols (in particular alkylphenols or arylphenols), salts of sulfosuccinic acid esters, taurine
derivatives (in particular alkyl taurates), phosphoric esters of polyoxyethylated alcohols or phenols, fatty
acid esters of polyolsand derivatives of the above compounds containing sulfate, sulfonate 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 can be comprised from 5% to 40% by weight of the composition.

Optionally, additional components can 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, that complies with the usual formulation

techniques.

In general, the composition according to the invention can contain from 0.05 to 98% 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 flowable concentrate, oil miscible liquid, paste, plant rodlet, 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,
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water soluble granules or tablets, water soluble powder for seed treatment and wettable powder. These
compositions include not only compositions that are ready to be applied to the plant or seed to be treated
by means of a suitable device, such as a spraying or dusting device, but also concentrated commercial

compositions that must be diluted before application to the crop.

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 normally a broadened spectrum of activity.

The compounds of formula (1) and the fungicide composition according to the invention can be used to
curatively or preventively control the phytopathogenic fungi of plants or crops.

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 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 can also be useful to treat propagation material such
as tubers or rhizomes, but also seeds, seedlings 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.

According to the invention all plants and plant parts can be treated. By plants is meant all plants and
plant populations such as desirable and undesirable wild plants, cultivars and plant varieties (whether or
not protectable by plant variety or plant breeder’s rights). Cultivars and plant varieties can be plants
obtained by conventional propagation and breeding methods which can be assisted or supplemented by
one or more biotechnological methods such as by use of double haploids, protoplast fusion, random and
directed mutagenesis, molecular or genetic markers or by bioengineering and genetic engineering
methods. By plant parts is meant all above ground and below ground parts and organs of plants such as
shoot, leaf, blossom and root, whereby for example leaves, needles, stems, branches, blossoms, fruiting
bodies, fruits and seed as well as roots, corms and rhizomes are listed. Crops and vegetative and
generative propagating material, for example cuttings, corms, rhizomes, runners and seeds also belong
to plant parts.

Among the plants that can be protected by the method according to the invention, mention may be made of
maijor field crops like corn, soybean, cotton, Brassica oilseeds such as Brassica napus (e.g. canola), Brassica
rapa, B. juncea (e.g. mustard) and Brassica carinata, rice, wheat, sugarbeet, sugarcane, oats, rye, barley,
millet, triticale, flax, vine and various fruits and vegetables of various botanical taxa such as Rosaceae sp. (for
instance pip fruit such as apples and pears, but also stone fruit such as apricots, cherries, almonds and
peaches, berry fruits such as strawberries), 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 plantings), Rubiaceae sp. (for instance coffee), Theaceae sp., Sterculiceae
sp., Rutaceae sp. (for instance lemons, oranges and grapefruit) ; Solanaceae sp. (for instance tomatoes,

potatoes, peppers, eggplant), Liiaceae sp., Compositiae sp. (for instance lettuce, artichoke and chicory -
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including root chicory, endive or common chicory), Umbelliferae sp. (for instance carrot, parsley, celery and
celeriac), Cucurbitaceae sp. (for instance cucumber — including pickling cucumber, squash, watermelon,
gourds and melons), Alliaceae sp. (for instance onions and leek), Cruciferae sp. (for instance white cabbage,
red cabbage, broccoli, cauliflower, brussel sprouts, pak choi, kohlrabi, radish, horseradish, cress, Chinese
cabbage), Leguminosae sp. (for instance peanuts, peas and beans beans - such as climbing beans and broad
beans), Chenopodiaceae sp. (for instance mangold, spinach beet, spinach, beetroots), Malvaceae (for
instance okra), Asparagaceae (for instance asparagus}); horticultural and forest crops; ornamental plants; as

well as genetically modified homologues of these crops.

The method of treatment according to the invention can be used in the treatment of genetically modified
organisms (GMOs), e.g. plants or seeds. Genetically modified plants (or transgenic plants) are plants of which
a heterologous gene has been stably integrated into genome. The expression “heterologous gene” essentially
means a gene which is provided or assembled outside the plant and when introduced in the nuclear,
chloroplastic or mitochondrial genome gives the transformed plant new or improved agronomic or other
properties by expressing a protein or polypeptide of interest or by downregulating or silencing other gene(s)
which are present in the plant (using for example, antisense technology, cosuppression technology, RNA
interference — RNAI — technology or microRNA — miRNA - technology). A heterologous gene that is located in
the genome is also called a transgene. A transgene that is defined by its particular location in the plant

genome is called a transformation or transgenic event.

Depending on the plant species or plant cultivars, their location and growth conditions {soils, climate,
vegetation period, diet), the treatment according to the invention may also result in superadditive
(“synergistic”) effects. Thus, for example, reduced application rates and/or a widening of the activity
spectrum and/or an increase in the activity of the active compounds and compositions which can be used
according to the invention, better plant growth, increased tolerance to high or low temperatures,
increased tolerance to drought or to water or seil salt content, increased flowering performance, easier
harvesting, accelerated maturation, higher harvest yields, bigger fruits, larger plant height, greener leaf
color, earlier flowering, higher quality and/or a higher nutritional value of the harvested products, higher
sugar concentration within the fruits, better storage stability and/or processability of the harvested products

are possible, which exceed the effects which were actually to be expected.

At certain application rates, the active compound combinations according to the invention may also have a
strengthening effect in plants. Accordingly, they are also suitable for mobilizing the defense system of the
plant against attack by unwanted microorganisms. This may, if appropriate, be one of the reasons of the
enhanced activity of the combinations according to the invention, for example against fungi. Plant-
strengthening (resistance-inducing) substances are to be understood as meaning, in the present context,
those substances or combinations of substances which are capable of stimulating the defense system of
plants in such a way that, when subsequently inoculated with unwanted microorganisms, the treated plants
display a substantial degree of resistance to these microorganisms. In the present case, unwanted
microorganisms are to be understood as meaning phytopathogenic fungi, bacteria and viruses. Thus, the
substances according to the invention can be employed for protecting plants against attack by the

abovementioned pathogens within a certain period of time after the treatment. The perioed of time within which
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protection is effected generally extends from 1 to 10 days, preferably 1 to 7 days, after the treatment of the

plants with the active compounds.

Plants and plant cultivars which are preferably to be treated according to the invention include all plants
which have genetic material which impart particularly advantageous, useful traits to these plants (whether
obtained by breeding and/or biotechnological means).

Plants and plant cultivars which are also preferably to be treated according to the invention are resistant
against one or more biotic stresses, i.e. said plants show a better defense against animal and microbial
pests, such as against nematodes, insects, mites, phytopathogenic fungi, bacteria, viruses and/or viroids.
Examples of nematode resistant plants are described in e.g. US Patent Application Nos 11/765,491,
11/765,494, 10/926,819, 10/782,020, 12/032,479, 10/783,417, 10/782,096, 11/657,964, 12/192,904,
11/396,808, 12/166,253, 12/166,239, 12/166,124, 12/166,209, 11/762,886, 12/364,335, 11/763,947,
12/252,453, 12/209,354, 12/491,396, 12/497,221, 12/644,632, 12/646,004, 12/701,058, 12/718,059,
12/721,595, 12/638,591 and in WO11/002992, WO11/014749, WO11/103247, WO11/103248.

Plants and plant cultivars which may also be treated according to the invention are those plants which are
resistant to one or more abiotic stresses. Abiotic stress conditions may include, for example, drought,
cold temperature exposure, heat exposure, osmotic stress, flooding, increased soil salinity, increased
mineral exposure, ozone exposure, high light exposure, limited availability of nitrogen nutrients, limited
availability of phosphorus nutrients, shade avoidance.

Plants and plant cultivars which may also be treated according to the invention, are those plants
characterized by enhanced yield characteristics. Increased yield in said plants can be the result of, for
example, improved plant physiclogy, growth and development, such as water use efficiency, water
retention efficiency, improved nitrogen use, enhanced carbon assimilation, improved photosynthesis,
increased germination efficiency and accelerated maturation. Yield can furthermore be affected by
improved plant architecture (under stress and non-stress conditions), including but not limited to, early
flowering, flowering control for hybrid seed production, seedling vigor, plant size, internode number and
distance, root growth, seed size, fruit size, pod size, pod or ear number, seed number per pod or ear,
seed mass, enhanced seed filling, reduced seed dispersal, reduced pod dehiscence and lodging
resistance. Further yield traits include seed composition, such as carbohydrate content, protein content,
oil content and composition, nutritional value, reduction in anti-nutritional compounds, improved

processability and better storage stability.

Plants that may be treated according to the invention are hybrid plants that already express the
characteristic of heterosis or hybrid vigor which resuits in generally higher yield, vigor, heailth and
resistance towards biotic and abiotic stresses). Such plants are typically made by crossing an inbred
male-sterile parent line (the female parent) with another inbred male-fertile parent line (the male parent).
Hybrid seed is typically harvested from the male sterile plants and sold to growers. Male sterile plants can
sometimes (e.g. in corn) be produced by detasseling, i.e. the mechanical removal of the male
reproductive organs (or males flowers) but, more typically, male sterility is the result of genetic
determinants in the plant genome. In that case, and especially when seed is the desired product to be
harvested from the hybrid plants it is typically useful to ensure that male fertility in the hybrid plants is fully

restored. This can be accomplished by ensuring that the male parents have appropriate fertility restorer



10

15

20

25

30

35

40

WO 2013/079566 PCT/EP2012/073894
17

genes which are capable of restoring the male fertility in hybrid plants that contain the genetic
determinants responsible for male-sterility. Genetic determinants for male sterility may be located in the
cytoplasm. Examples of cytoplasmic male sterility (CMS) were for instance described in Brassica species
(W0 92/05251, WO 95/09910, WO 98/27806, WO 05/002324, WO 06/021972 and US 6,229,072).
However, genetic determinants for male sterility can also be located in the nuclear genome. Male sterile
plants can also be obtained by plant biotechnology methods such as genetic engineering. A particularly
useful means of obtaining male-sterile plants is described in WO 89/10386 in which, for example, a
ribonuclease such as barnase is selectively expressed in the tapetum cells in the stamens. Fertility can
then be restored by expression in the tapetum celis of a ribonuclease inhibitor such as barstar (e.g. WO
91/020689).

Plants or plant cultivars (obtained by plant biotechnology methods such as genetic engineering) which
may be treated according to the invention are herbicide-tolerant plants, i.e. plants made tolerant to one or
more given herbicides. Such plants can be obtained either by genetic transformation, or by selection of
plants containing a mutation imparting such herbicide tolerance.

Herbicide-resistant plants are for example glyphosate-tolerant plants, i.e. plants made tolerant to the
herbicide glyphosate or salts thereof. Plants can be made tolerant to glyphosate through different means.
For example, glyphosate-tolerant plants can be obtained by transforming the plant with a gene encoding
the enzyme 5-enolpyruvylshikimate-3-phosphate synthase (EPSPS). Examples of such EPSPS genes
are the AroA gene (mutant CT7) of the bacterium Salmonella typhimurium (Comai et al., 1983, Science
221, 370-371), the CP4 gene of the bacterium Agrobacterium sp. (Barry et al., 1992, Curr. Topics Plant
Physiol. 7, 139-145), the genes encoding a Petunia EPSPS (Shah et al., 1986, Science 233, 478-481), a
Tomato EPSPS (Gasser et al., 1988, J. Biol. Chem. 263, 4280-4289), or an Eleusine EPSPS (WO
01/66704). It can also be a mutated EPSPS as described in for example EP 0837944, WO 00/66746,
WO 00/66747, WO02/26995, WO11/000498. Glyphosate-tolerant plants can also be obtained by
expressing a gene that encodes a glyphosate oxido-reductase enzyme as described in U.S. Patent Nos.
5,776,760 and 5,463,175. Glyphosate-tolerant plants can also be obtained by expressing a gene that
encodes a glyphosate acety! transferase enzyme as described in for example WO 02/36782, WO
03/092360, WO 05/012515 and WO 07/024782. Glyphosate-tolerant plants can also be obtained by
selecting plants containing naturally-occurring mutations of the above-mentioned genes, as described in
for example WO 01/024615 or WO 03/013226. Plants expressing EPSPS genes that confer glyphosate
tolerance are described in e.g. US Patent Application Nos 11/517,991, 10/739,610, 12/139,408,
12/352,532, 11/312,866, 11/315,678, 12/421,292, 11/400,598, 11/651,752, 11/681,285, 11/605,824,
12/468,205, 11/760,570, 11/762,526, 11/769,327, 11/769,255, 11/943801 or 12/362,774. Plants
comprising other genes that confer glyphosate tolerance, such as decarboxylase genes, are described in
e.g. US patent applications 11/588,811, 11/185,342, 12/364,724, 11/185,560 or 12/423,926.

Other herbicide resistant plants are for example plants that are made tolerant to herbicides inhibiting the
enzyme glutamine synthase, such as bialaphos, phosphinothricin or glufosinate. Such plants can be
obtained by expressing an enzyme detoxifying the herbicide or a mutant glutamine synthase enzyme that
is resistant to inhibition, e.g. described in US Patent Application No 11/760,602. One such efficient

detoxifying enzyme is an enzyme encoding a phosphinothricin acetyltransferase (such as the bar or pat
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protein from Streptomyces species). Plants expressing an exogenous phosphinothricin acetyltransferase
are for example described in U.S. Patent Nos. 5,561,236; 5,648,477; 5,646,024; 5,273,894; 5,637,489;
5,276,268; 5,739,082; 5,908,810 and 7,112,665.

Further herbicide-tolerant plants are also plants that are made tolerant to the herbicides inhibiting the
enzyme hydroxyphenylpyruvatedioxygenase (HPPD). HPPD is an enzyme that catalyze the reaction in
which para-hydroxyphenylpyruvate (HPP) is transformed into homogentisate. Plants tolerant to HPPD-
inhibitors can be transformed with a gene encoding a naturally-occurring resistant HPPD enzyme, or a
gene encoding a mutated or chimeric HPPD enzyme as described in WO 96/38567, WO 99/24585,

WO 99/24586, WO 2009/144079, WO 2002/046387, or US 6,768,044, WO11/076877, WO11/076882,
wO011/076885, WO11/076883, WO11/076892. Tolerance to HPPD-inhibitors can also be obtained by
transforming plants with genes encoding certain enzymes enabling the formation of homogentisate
despite the inhibition of the native HPPD enzyme by the HPPD-inhibitor. Such plants and genes are
described in WO 99/34008 and WO 02/36787. Tolerance of plants to HPPD inhibitors can also be
improved by transforming plants with a gene encoding an enzyme having prephenate deshydrogenase
(PDH) activity in addition to a gene encoding an HPPD-tolerant enzyme, as described in WO
2004/024928. Further, plants can be made more tolerant to HPPD-inhibitor herbicides by adding into their
genome a gene encoding an enzyme capable of metabolizing or degrading HPPD inhibitors, such as the
CYP450 enzymes shown in WO 2007/103567 and WO 2008/150473.

Still further herbicide resistant plants are plants that are made tolerant to acetolactate synthase (ALS)
inhibitors. Known ALS-inhibitors include, for example, sulfonylurea, imidazolinone, triazolopyrimidines,
pryimidinyoxy(thio)benzoates, and/or sulfonylaminocarbonyliriazolinone herbicides. Different mutations in
the ALS enzyme (also known as acetohydroxyacid synthase, AHAS) are known to confer tolerance to
different herbicides and groups of herbicides, as described for example in Tranel and Wright (2002, Weed
Science 50:700-712), but also, in U.S. Patent No. 5,605,011, 5,378,824, 5,141,870, and 5,013,659. The
production of sulfonylurea-tolerant plants and imidazolinone-tolerant plants is described in U.S. Patent
Nos. 5,605,011, 5,013,659; 5,141,870; 5,767,361; 5,731,180; 5,304,732; 4,761,373; 5,331,107,
5,928,937; and 5,378,824; and international publication WO 96/33270. Other imidazolinone-tolerant
plants are also described in for example WO 2004/040012, WO 2004/106529, WO 2005/020673, WO
2005/093093, WO 2006/007373, WO 2006/015376, WO 2006/024351, and WO 2006/060634. Further
sulfonylurea- and imidazolinone-tolerant plants are also described in for example WO 07/024782,
WO11/076345, W0O2012058223 and US Patent Application No 61/288958.

Other plants tolerant to imidazolinone and/or sulfonylurea can be obtained by induced mutagenesis,
selection in cell cultures in the presence of the herbicide or mutation breeding as described for example
for soybeans in U.S. Patent 5,084,082, for rice in WO 97/41218, for sugar beet in U.S. Patent 5,773,702
and WO 99/057965, for lettuce in U.S. Patent 5,198,599, or for sunflower in WO 01/065922.

Plants or plant cultivars (obtained by plant biotechnology methods such as genetic engineering) which
may also be treated according to the invention are insect-resistant tfransgenic plants, i.e. plants made
resistant to attack by certain target insects. Such plants can be obtained by genetic transformation, or by
selection of plants containing a mutation imparting such insect resistance.

An “insect-resistant transgenic plant”, as used herein, includes any plant containing at least one

transgene comprising a coding sequence encoding:
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1) an insecticidal crystal protein from Bacillus thuringiensis or an insecticidal portion thereof, such
as the insecticidal crystal proteins listed by Crickmore et al. (1998, Microbiology and Molecular
Biology Reviews, 62: 807-813), updated by Crickmore et al. (2005) at the Bacillus thuringiensis
toxin nomenclature, online at:

http:/iwww lifesci.sussex.ac.uk/Home/Neil_Crickmore/Bt/), or insecticidal portions thereof, e.g.,
proteins of the Cry protein classes Cry1Ab, Cry1Ac, Cry1B, Cry1C, Cry1D, Cry1F, Cry2Ab,
Cry3Aa, or Cry3Bb or insecticidal portions thereof (e.g. EP 1999141 and WO 2007/107302), or
such proteins encoded by synthetic genes as e.g. described in and US Patent Application No
12/248,016 ; or

2) a crystal protein from Bacillus thuringiensis or a portion thereof which is insecticidal in the
presence of a second other crystal protein from Bacillus thuringiensis or a portion thereof, such
as the binary toxin made up of the Cry34 and Cry35 crystal proteins (Moellenbeck et al. 2001,
Nat. Biotechnol. 19: 668-72; Schnepf et al. 2008, Applied Environm. Microbiol. 71, 1765-1774) or
the binary toxin made up of the Cry1A or Cry1F proteins and the Cry2Aa or Cry2Ab or Cry2Ae
proteins (US Patent Appl. No. 12/214,022 and EP 08010791.5); or

3) a hybrid insecticidal protein comprising parts of different insecticidal crystal proteins from
Bacilius thuringiensis, such as a hybrid of the proteins of 1) above or a hybrid of the proteins of 2)
above, e.g., the Cry1A.105 protein produced by corn event MON89034 (WO 2007/027777); or
4) a protein of any one of 1) to 3) above wherein some, particularly 1 to 10, amino acids have
been replaced by another amino acid to obtain a higher insecticidal activity to a target insect
species, and/or to expand the range of target insect species affected, and/or because of changes
introduced into the encoding DNA during cloning or transformation, such as the Cry3Bb1 protein
in corn events MON863 or MON88017, or the Cry3A protein in corn event MIR604; or

5) an insecticidal secreted protein from Bacillus thuringiensis or Bacillus cereus, or an insecticidal
portion thereof, such as the vegetative insecticidal (VIP) proteins listed at:

http:/fwww lifesci.sussex.ac.uik/home/Neil_Crickmore/Bt/vip.html, e.g., proteins from the VIP3Aa
protein class; or

6) a secreted protein from Bacillus thuringiensis or Bacillus cereus which is insecticidal in the
presence of a second secreted protein from Bacillus thuringiensis or B. cereus, such as the
binary toxin made up of the VIP1A and VIP2A proteins (WO 94/21795); or

7) a hybrid insecticidal protein comprising parts from different secreted proteins from Bacillus
thuringiensis or Bacillus cereus, such as a hybrid of the proteins in 1) above or a hybrid of the
proteins in 2) above; or

8) a protein of any one of 5) to 7) above wherein some, particularly 1 to 10, amino acids have
been replaced by another amino acid to obtain a higher insecticidal activity to a target insect
species, and/or to expand the range of target insect species affected, and/or because of changes
introduced into the encoding DNA during cloning or transformation (while still encoding an
insecticidal protein), such as the VIP3Aa protein in cotton event COT102; or

9) a secreted protein from Bacillus thuringiensis or Bacillus cereus which is insecticidal in the
presence of a crystal protein from Bacillus thuringiensis, such as the binary toxin made up of
VIP3 and Cry1A or Cry1F (US Patent Appl. No. 61/126083 and 61/195019), or the binary toxin
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made up of the VIP3 protein and the Cry2Aa or Cry2Ab or Cry2Ae proteins (US Patent Appl. No.
12/214,022 and EP 08010791.5).

10) a protein of 9) above wherein some, particularly 1 to 10, amino acids have been replaced by
another amino acid to obtain a higher insecticidal activity to a target insect species, and/or to
expand the range of target insect species affected, and/or because of changes introduced into

the encoding DNA during cloning or transformation (while still encoding an insecticidal protein)

Of course, an insect-resistant transgenic plant, as used herein, also includes any plant comprising a
combination of genes encoding the proteins of any one of the above classes 1 to 10. In one embodiment,
an insect-resistant plant contains more than one transgene encoding a protein of any one of the above
classes 1 to 10, to expand the range of target insect species affected when using different proteins
directed at different target insect species, or to delay insect resistance development to the plants by using
different proteins insecticidal to the same target insect species but having a different mode of action, such

as binding to different receptor binding sites in the insect.

An “insect-resistant transgenic plant”, as used herein, further includes any plant containing at least one
transgene comprising a sequence producing upon expression a double-stranded RNA which upon
ingestion by a plant insect pest inhibits the growth of this insect pest, as described e.g. in WO
2007/080126, WO 2006/129204, WO 2007/074405, WO 2007/080127 and WO 2007/035650.

Plants or plant cultivars (obtained by plant biotechnology methods such as genetic engineering) which
may also be treated according to the invention are tolerant to abiotic stresses. Such plants can be
obtained by genetic transformation, or by selection of plants containing a mutation imparting such stress
resistance. Particularly useful stress tolerance plants include:
1) plants which contain a transgene capable of reducing the expression and/for the activity of
poly(ADP-ribose) polymerase (PARP) gene in the plant cells or plants as described in WO
00/04173, WO/2006/045633, EP 04077984.5, or EP 06008836.5.
2) plants which contain a stress tolerance enhancing transgene capable of reducing the
expression and/or the activity of the PARG encoding genes of the plants or plants cells, as
described e.g. in WO 2004/090140.
3) plants which contain a stress tolerance enhancing transgene coding for a plant-functional
enzyme of the nicotineamide adenine dinucleotide salvage synthesis pathway including
nicotinamidase, nicotinate phosphoribosyltransferase, nicotinic acid mononucleotide adenyl
transferase, nicotinamide adenine dinucleotide synthetase or nicotine amide
phosphorybosyltransferase as described e.g. in EP 04077624.7, WO 2006/133827,
PCT/EPO7/002433, EP 1999263, or WO 2007/107326.

Plants or plant cultivars (obtained by plant biotechnology methods such as genetic engineering) which

may also be treated according to the invention show altered quantity, quality and/or storage-stability of

the harvested product and/or altered properties of specific ingredients of the harvested product such as :
1) transgenic plants which synthesize a modified starch, which in its physical-chemical

characteristics, in particular the amylose content or the amylose/amylopectin ratio, the degree of
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branching, the average chain length, the side chain distribution, the viscosity behaviour, the
gelling strength, the starch grain size and/or the starch grain morphology, is changed in
comparison with the synthesised starch in wild type plant cells or plants, so that this is better
suited for special applications. Said transgenic plants synthesizing a modified starch are
disclosed, for example, in EP 0571427, WO 95/04826, EP 0719338, WO 96/15248, WO
96/19581, WO 96/27674, WO 97/11188, WO 97/26362, WO 97/32985, WO 97/42328, WO
97/44472, WO 97/45545, WO 98/27212, WO 98/40503, WO99/58688, WO 99/568690, WO
99/58654, WO 00/08184, WO 00/08185, WO 00/08175, WO 00/28052, WO 00/77229, WO
01/12782, WO 01/12826, WO 02/101059, WO 03/071860, WO 2004/056999, WO 2005/030942,
WO 2005/030941, WO 2005/085632, WO 2005/095617, WO 2005/095619, WO 2005/095618,
WO 2005/123927, WO 2006/018319, WO 2006/103107, WO 2006/108702, WO 2007/009823,
WO 00/22140, WO 2006/063862, WO 2006/072603, WO 02/034923, EP 06090134.5, EP
06090228.5, EP 06090227.7, EP 07090007.1, EP 07090009.7, WO 01/14569, WO 02/79410,
WO 03/33540, WO 2004/078983, WO 01/19875, WO 95/26407, WO 96/34968, WO 98/20145,
WO 99/12950, WO 99/66050, WO 99/53072, US 6,734,341, WO 00/11192, WO 98/22604, WO
98/32326, WO 01/98509, WO 01/98509, WO 2005/002359, US 5,824,790, US 6,013,861, WO
94/04693, WO 94/09144, WO 94/11520, WO 95/35026, WO 97/20936, WO 10/012796, WO
10/003701

2) transgenic plants which synthesize non starch carbohydrate polymers or which synthesize non
starch carbohydrate polymers with altered properties in comparison to wild type plants without
genetic modification. Examples are plants producing polyfructose, especially of the inulin and
levan-type, as disclosed in EP 0663956, WO 96/01904, WO 96/21023, WO 98/39460, and WO
99/24593, plants producing alpha-1,4-glucans as disclosed in WO 95/31553, US 2002031826,
US 6,284,479, US 5,712,107, WO 97/47806, WO 97/47807, WO 97/47808 and WO 00/14249,
plants producing alpha-1,6 branched alpha-1,4-glucans, as disclosed in WO 00/73422, plants
producing alternan, as disclosed in e.g. WO 00/47727, WO 00/73422, EP 06077301.7, US
5,908,975 and EP 0728213,

3) transgenic plants which produce hyaluronan, as for example disclosed in WO 2006/032538,
WO 2007/039314, WO 2007/039315, WO 2007/039316, JP 2006304779, and WO 2005/012529.
4) transgenic plants or hybrid plants, such as onions with characteristics such as ‘high soluble
solids content’, ‘low pungency’ (LP) and/or ‘long storage’ (LS), as described in US Patent Appl.
No. 12/020,360 and 61/054,026.

5) Transgenic plants displaying an increase yield as for example disclosed in WO11/095528

Plants or plant cultivars (that can be obtained by plant biotechnology methods such as genetic
engineering) which may also be treated according to the invention are plants, such as cotton plants, with
altered fiber characteristics. Such plants can be obtained by genetic transformation, or by selection of
plants contain a mutation imparting such altered fiber characteristics and include:
a) Plants, such as cotton plants, containing an altered form of cellulose synthase genes as
described in WO 98/00549
b) Plants, such as cotton plants, containing an altered form of rsw2 or rsw3 homologous nucleic
acids as described in WO 2004/053219
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Plants, such as cotton plants, with increased expression of sucrose phosphate synthase as
described in WO 01/17333

Plants, such as cotton plants, with increased expression of sucrose synthase as described in
WO 02/45485

Plants, such as cotton plants, wherein the timing of the plasmodesmatal gating at the basis of
the fiber cell is altered, e.g. through downregulation of fiber-selective 3-1,3-glucanase as
described in WO 2005/017157, or as described in EP 08075514.3 or US Patent Appl. No.
61/128,938

Plants, such as cotton plants, having fibers with altered reactivity, e.g. through the expression
of N-acetylglucosaminetransferase gene including nodC and chitin synthase genes as
described in WO 2006/136351 W011/089021, W02012074868

Plants or plant cultivars (that can be obtained by plant biotechnology methods such as genetic

engineering) which may also be treated according to the invention are plants, such as oilseed rape or

related Brassica plants, with altered oil profile characteristics. Such plants can be obtained by genstic

transformation, or by selection of plants contain a mutation imparting such altered oil profile

characteristics and include:

a)

b)

Plants, such as oilseed rape plants, producing oil having a high oleic acid content as
described e.g. in US 5,969,169, US 5,840,946 or US 6,323,392 or US 6,063,947

Plants such as oilseed rape plants, producing cil having a low linolenic acid content as
described in US 6,270,828, US 6,169,190, US 5,965,755, or WO11/060946.

Plant such as oilseed rape plants, producing oil having a low level of saturated fatty acids as
described e.g. in US Patent No. 5,434,283 or US Patent Application No 12/668303

Plants such as oilseed rape plants, producing oil having an aleter glucosinolate content as
described in W0O2012075426.

Plants or plant cultivars (that can be obtained by plant biotechnology methods such as genetic

engineering) which may also be treated according to the invention are plants, such as oilseed rape or

related Brassica plants, with altered seed shattering characteristics. Such plants can be obtained by

genetic transformation, or by selection of plants contain a mutation imparting such altered seed shattering

characteristics and include plants such as oilseed rape plants with delayed or reduced seed shattering as
described in US Patent Appl. No. 61/135,230, W009/068313, WO10/006732 and WO2012090499.

Plants or plant cultivars (that can be obtained by plant biotechnology methods such as genetic

engineering) which may also be treated according to the invention are plants, such as Tobacco plants,

with altered post-translational protein modification patterns, for example as described in WO 10/121818
and WO 10/145846

Particularly useful transgenic plants which may be treated according to the invention are plants containing

transformation events, or combination of transformation events, that are the subject of petitions for non-

regulated status, in the United States of America, to the Animal and Plant Health Inspection Service

(APHIS) of the United States Department of Agriculture (USDA) whether such petitions are granted or are



10

15

20

25

30

35

40

WO 2013/079566 PCT/EP2012/073894
23

still pending. At any time this information is readily available from APHIS (4700 River Road

Riverdale, MD 20737, USA), for instance on its internet site (URL
http:/ivww.aphis.usda.gov/brs/not_reg.html). On the filing date of this application the petitions for
nonregulated status that were pending with APHIS or granted by APHIS were those which contains the

following information:

- Petition : the identification number of the petition. Technical descriptions of the transformation
events can be found in the individual petition documents which are obtainable from APHIS,
for example on the APHIS website, by reference to this petition number. These descriptions
are herein incorporated by reference.

- Extension of Petition : reference to a previous petition for which an extension is requested.

- Institution : the name of the entity submitting the petition.

- Regulated article : the plant species concerned.

- Transgenic phenotype : the trait conferred to the plants by the transformation event.

- Transformation event or line : the name of the event or events (sometimes also designated
as lines or lines) for which nonregulated status is requested.

- APHIS documents : various documents published by APHIS in relation to the Petition and

which can be requested with APHIS.

Additional particularly useful plants containing single transformation events or combinations of
transformation events are listed for example in the databases from various national or regional regulatory

agencies (see for example hitp://gmoinfo.jrc.itigmp_browse.aspx and hitp://www.agbios.com/dbase.php).

Particularly useful transgenic plants which may be treated according to the invention are plants containing
transformation events, or a combination of transformation events, and that are listed for example in the
databases for various national or regional regulatory agencies including Event 1143-14A (cotton, insect
control, not deposited, described in W0O2006/128569); Event 1143-51B (cotton, insect control, not
deposited, described in WO2006/128570); Event 1445 (cotton, herbicide tolerance, not deposited,
described in US2002120964 or W02002/034946); Event 17053 (rice, herbicide tolerance, deposited as
PTA-9843, described in WO2010/117737); Event 17314 (rice, herbicide tolerance, deposited as PTA-
9844, described in W0O2010/117735); Event 281-24-236 (cotton, insect control - herbicide tolerance,
deposited as PTA-6233, described in WO2005/103266 or US2005216969); Event 3006-210-23 (cotton,
insect control - herbicide tolerance, deposited as PTA-6233, described in US2007143876 or
W02005/103266); Event 3272 (corn, quality trait, deposited as PTA-9972, described in W02006098952
or US2006230473); Event 40416 (corn, insect control - herbicide tolerance, deposited as ATCC PTA-
11508, described in WO2011/075593); Event 43A47 (corn, insect control - herbicide tolerance, deposited
as ATCC PTA-11509, described in WO2011/075595); Event 5307 (corn, insect control, deposited as
ATCC PTA-9561, described in WO2010/0778186); Event ASR-368 (bent grass, herbicide tolerance,
deposited as ATCC PTA-4816, described in US2006162007 or W0O2004053062); Event B16 (corn,
herbicide tolerance, not deposited, described in US2003126634); Event BPS-CV127-9 (soybean,
herbicide tolerance, deposited as NCIMB No. 41603, described in W0O2010/080829); Event CE43-67B
(cotton, insect control, deposited as DSM ACC2724, described in US2009217423 or WO2006/128573);
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Event CE44-69D (cotton, insect control, not deposited, described in US20100024077); Event CE44-63D
(cotton, insect control, not deposited, described in W0O2006/128571); Event CE46-02A (cotton, insect
control, not deposited, described in W0O2006/128572); Event COT102 (cotton, insect control, not
deposited, described in US2006130175 or W0O2004039986); Event COT202 (cotton, insect control, not
deposited, described in US2007067868 or W0O2005054479); Event COT203 (cotton, insect control, not
deposited, described in W02005/054480); Event DAS40278 (corn, herbicide tolerance, deposited as
ATCC PTA-10244, described in W0O2011/022469); Event DAS-59122-7 (corn, insect control - herbicide
tolerance, deposited as ATCC PTA 11384 , described in US2006070139); Event DAS-59132 (corn, insect
control - herbicide tolerance, not deposited, described in W02008/100188); Event DAS68416 (soybean,
herbicide tolerance, deposited as ATCC PTA-10442, described in W02011/066384 or W02011/066360);
Event DP-098140-6 (corn, herbicide tolerance, deposited as ATCC PTA-8296, described in
US2009137395 or W0O2008/112019); Event DP-305423-1 (soybean, quality trait, not deposited,
described in US2008312082 or WO2008/054747); Event DP-32138-1 (corn, hybridization system,
deposited as ATCC PTA-9158, described in US20090210970 or WO2009/103048); Event DP-356043-5
(soybean, herbicide tolerance, deposited as ATCC PTA-8287, described in US20100184079 or
W02008/002872); Event EE-1 (brinjal, insect control, not deposited, described in WO2007/091277);
Event FI117 (corn, herbicide tolerance, deposited as ATCC 209031, described in US2006059581 or
W01998/044140); Event GA21 (corn, herbicide tolerance, deposited as ATCC 209033, described in
US2005086719 or WO1998/044140); Event GG25 (corn, herbicide tolerance, deposited as ATCC
209032, described in US2005188434 or W01998/044140); Event GHB119 (cotton, insect control -
herbicide tolerance, deposited as ATCC PTA-8398, described in W0O2008/151780); Event GHB614
(cotton, herbicide tolerance, deposited as ATCC PTA-6878, described in US2010050282 or
WO02007/017186); Event GJ11 (corn, herbicide tolerance, deposited as ATCC 209030, described in
US2005188434 or WO1998/044140); Event GM RZ13 (sugar beet, virus resistance , deposited as
NCIMB-41601, described in W02010/076212); Event H7-1 (sugar beet, herbicide tolerance, deposited as
NCIMB 41158 or NCIMB 41159, described in US2004172669 or W0O2004/074492); Event JOPLIN1
(wheat, disease tolerance, not deposited, described in US2008064032); Event LL27 (soybean, herbicide
tolerance, deposited as NCIMB4 1658, described in WO2006/108674 or US2008320616); Event LL55
(soybean, herbicide tolerance, deposited as NCIMB 41660, described in WO2006/108675 or
US2008196127); Event LLcotton25 (cotton, herbicide tolerance, deposited as ATCC PTA-3343,
described in WO2003013224 or US2003097687); Event LLRICEQS6 (rice, herbicide tolerance, deposited
as ATCC-23352, described in US6468747 or WO2000/026345); Event LLRICES01 (rice, herbicide
tolerance, deposited as ATCC PTA-2600, described in US20082289060 or W0O2000/026356); Event
LYO038 (corn, quality trait, deposited as ATCC PTA-5623, described in US2007028322 or
WO02005061720); Event MIR162 (corn, insect control, deposited as PTA-8166, described in
US2009300784 or WO2007/142840); Event MIR604 (corn, insect control, not deposited, described in
US2008167456 or WO2005103301); Event MON15985 (cotton, insect control, deposited as ATCC PTA-
2516, described in US2004-250317 or W02002/100163); Event MON810 (corn, insect control, not
deposited, described in US2002102582); Event MONB863 (corn, insect control, deposited as ATCC PTA-
2605, described in WO2004/011601 or US2006095986); Event MON87427 (corn, pollination control,
deposited as ATCC PTA-7899, described in W02011/062904); Event MON87460 (corn, stress tolerance,
deposited as ATCC PTA-8910, described in W02009/111263 or US20110138504); Event MON87701
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(soybean, insect control, deposited as ATCC PTA-8194, described in US2009130071 or
W02009/064652); Event MON87705 (soybean, quality trait - herbicide tolerance, deposited as ATCC
PTA-9241, described in US20100080887 or WO2010/037016); Event MON87708 (soybean, herbicide
tolerance, deposited as ATCC PTA9670, described in W02011/034704); Event MON87754 (soybean,
quality trait, deposited as ATCC PTA-9385, described in W02010/024976); Event MON87769 (soybean,
quality trait, deposited as ATCC PTA-8911, described in US20110067141 or WO2008/102873); Event
MONS88017 (corn, insect control - herbicide tolerance, deposited as ATCC PTA-5582, described in
US2008028482 or W0O2005/059103); Event MONS88913 (cotton, herbicide tolerance, deposited as ATCC
PTA-4854, described in W02004/072235 or US2006059580); Event MON839034 (corn, insect control,
deposited as ATCC PTA-7455, described in W0O2007/140256 or US2008260932); Event MON89788
(soybean, herbicide tolerance, deposited as ATCC PTA-6708, described in US2006282915 or
W02006/130436); Event MS11 (oilseed rape, pollination control - herbicide tolerance, deposited as
ATCC PTA-850 or PTA-2485, described in W02001/031042); Event MS8, (oilseed rape, pollination
control - herbicide tolerance, deposited as ATCC PTA-730, described in W02001/041558 or
US2003188347); Event NK603 (corn, herbicide tolerance, deposited as ATCC PTA-2478, described in
US2007-292854); Event PE-7 (rice, insect control, not deposited, described in W0O2008/114282); Event
RF3, (oilseed rape, pollination control - herbicide tolerance, deposited as ATCC PTA-730, described in
WO02001/041558 or US2003188347); Event RT73 (oilseed rape, herbicide tolerance, not deposited,
described in W0O2002/036831 or US2008070260); Event T227-1 (sugar beet, herbicide tolerance, not
deposited, described in W02002/44407 or US2009265817); Event T25 (corn, herbicide tolerance, not
deposited, described in US2001029014 or W0O2001/051654); Event T304-40 (cotton, insect control -
herbicide tolerance, deposited as ATCC PTA-8171, described in US2010077501 or WO2008/122406);
Event T342-142 (cotton, insect control, not deposited, described in W02006/128568); Event TC1507
(corn, insect control - herbicide tolerance, not deposited, described in US2005039226 or
W02004/099447); Event VIP1034 (corn, insect control - herbicide tolerance, deposited as ATCC PTA-
3925., described in W02003/052073), Event 32316 (corn,insect control-herbicide tolerance,deposited as
PTA-11507, described in WO2011/153186A1), Event 4114 (corn, insect control-herbicide
tolerance,deposited as PTA-11506, described in W02011/084621), event EE-GM3 / FG72 (soybean,
herbicide tolerance, ATCC Accession N° PTA-11041, W02011/063413A2), event DAS-68416-4
(soybean, herbicide tolerance, ATCC Accession N° PTA-10442, W02011/066360A1), event DAS-68416-
4 (soybean, herbicide tolerance, ATCC Accession N° PTA-10442, WO2011/066384A1), event DP-
040416-8 (corn, insect control, ATCC Accession N° PTA-11508, WO2011/075593A1), event DP-
043A47-3 (corn, insect control, ATCC Accession N° PTA-11509, W0O2011/075595A1), event DP-
004114-3 (corn, insect control, ATCC Accession N° PTA-11506, W0O2011/084621A1), event DP-032316-
8 (corn, insect control, ATCC Accession N° PTA-11507, W0O2011/084632A1), event MON-88302-9
(oilseed rape, herbicide tolerance, ATCC Accession N° PTA-10955, W0O2011/153186A1), event DAS-
21606-3 (soybean, herbicide tolerance, ATCC Accession No. PTA-11028, W0O2012/033794A2), event
MON-87712-4 (soybean, quality trait, ATCC Accession N°. PTA-10296, W02012/051199A2), event DAS-
44406-6 (soybean, stacked herbicide tolerance, ATCC Accession N°. PTA-11336, W02012/075426A1),
event DAS-14536-7 (soybean, stacked herbicide tolerance, ATCC Accession N°. PTA-11335,
WO02012/075429A1), event SYN-000H2-5 (soybean, herbicide tolerance, ATCC Accession N°. PTA-
11226, W0O2012/082548A2), event DP-061061-7 (oilseed rape, herbicide tolerance, no deposit N°
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available, WO2012071039A1), event DP-073496-4 (oilseed rape, herbicide tolerance, no deposit N°
available, US2012131692), event 8264.44.06.1 (soybean, stacked herbicide tolerance, Accession N°
PTA-11336, WO2012075426A2), event 8291.45.36.2 (soybean, stacked herbicide tolerance, Accession
N°. PTA-11335, W02012075429A2).

Among the diseases of plants or crops that can be controlled by the method according to the invention,
mention can be made of :
Powdery mildew diseases such as :
Blumeria diseases, caused for example by Biumeria 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 ;
Rust diseases such as :
Gymnosporangium diseases, caused for example by Gymnosporangium sabinae ;
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 recondite, Puccinia graminis or
Puccinia striiformis;
Uromyces diseases, caused for example by Uromyces appendiculatus ;
Oomycete diseases such as :
Albugo diseases caused for example by Albugo candida;
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 ;
Plasmopara diseases, caused for example by Plasmopara viticola ;
Pseudoperonospora diseases, caused for example by Pseudoperonospora humuli or
Pseudoperonospora cubensis ;
Pythium diseases, caused for example by Pythium uftimum ;
Leafspot, leaf blotch and leaf blight diseases such as :
Alternaria diseases, caused for example by Alfemaria 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 (Conidiaform:
Drechslera, Syn: Helminthosporium) or Cochliobolus miyabeanus ;
Colletotrichum diseases, caused for example by Collefotrichum lindemuthanium ;
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 ;
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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 example by Mycosphaerella graminicola ; Mycosphaerella
5 arachidicola ; Mycosphaerelia fijiensis ;
Phaeosphaeria diseases, caused for example by Phaeosphaeria nodorum ;
Pyrenophora diseases, caused for example by Pyrenophora teres, or Pyrenophora tritici
repentis;
Ramularia diseases, caused for example by Ramularia collo-cygni , or Ramularia areola;
10 Rhynchosporium diseases, caused for example by Rhynchosporium secalis |
Septoria diseases, caused for example by Sepforia apii or Septoria lycopercisi ;
Typhula diseases, caused for example by Typhula incarnata ;
Venturia diseases, caused for example by Venturia inaequalis ;
Root, Sheath and stem diseases such as :
15 Corticium diseases, caused for example by Corticium graminearum ;
Fusarium diseases, caused for example by Fusarium oxysporum ;
Gaeumannomyces diseases, caused for example by Gaeumannomyces graminis ;
Rhizoctonia diseases, caused for example by Rhizoctonia solani ;
Sarocladium diseases caused for example by Sarocladium oryzae;
20 Sclerotium diseases caused for example by Sclerotium oryzae;
Tapesia diseases, caused for example by Tapesia acuformis ;
Thielaviopsis diseases, caused for example by Thiefaviopsis basicola ;
Ear and panicle diseases such as :
Alternaria diseases, caused for example by Alfemaria spp. ;
25 Aspergillus diseases, caused for example by Aspergilius flavus ;
Cladosporium 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 ;
30 Monographella diseases, caused for example by Monographelia nivalis ;
Smut and bunt diseases such as :
Sphacelotheca diseases, caused for example by Sphacelotheca reifiana ;
Tilletia diseases, caused for example by Tilletia caries ;
Urocystis diseases, caused for example by Urocystis occulta ;
35 Ustilago diseases, caused for example by Ustilago nuda ;
Fruit rot and mould diseases such as :
Aspergillus diseases, caused for example by Aspergillus flavus ;
Botrytis diseases, caused for example by Botrytis cinerea ;
Penicillium diseases, caused for example by Penicillium expansum ;
40 Rhizopus diseases caused by example by Rhizopus stolonifer
Sclerotinia diseases, caused for example by Sclerotinia sclerotiorum ;

Verticilium diseases, caused for example by Verticilium alboatrum ;
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Seed and soilborne decay, mould, wilt, rot and damping-off diseases :
Alternaria diseases, caused for example by Alfernaria brassicicola
Aphanomyces diseases, caused for example by Aphanomyces eufeiches
Ascochyta diseases, caused for example by Ascochyta lentis
Aspergilius diseases, caused for example by Aspergillus flavus
Cladosporium diseases, caused for example by Cladosporium herbarum
Cochliobolus diseases, caused for example by Cochlichbolus sativus
(Conidiaform: Drechslera, Bipolaris Syn: Helminthosporiumy;
Colletotrichum diseases, caused for example by Collefotrichum coccodes;
Fusarium diseases, caused for example by Fusarium culmorum;
Gibberella diseases, caused for example by Gibberella zeae,
Macrophomina diseases, caused for example by Macrophomina phaseolina
Monographella diseases, caused for example by Monographelia nivalis;
Penicillium diseases, caused for example by Penicillium expansum
Phoma diseases, caused for example by Phoma lingam
Phomopsis diseases, caused for example by Phomopsis sojae;
Phytophthora diseases, caused for example by Phytophthora cactorum;
Pyrenophora diseases, caused for example by Pyrenophora graminea
Pyricularia diseases, caused for example by Pyricularia oryzae;
Pythium diseases, caused for example by Pythium ultimum;,
Rhizoctonia diseases, caused for example by Rhizoctonia sclani;
Rhizopus diseases, caused for example by Rhizopus oryzae
Sclerotium diseases, caused for example by Sclerotium rolfsii,
Septoria diseases, caused for example by Septoria nodorum,
Typhuia diseases, caused for example by Typhula incarnata;
Verticillium diseases, caused for example by Verticillium dahliae ;

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 :
Exobasidium diseases caused for example by Excbasidium vexans
Taphrina diseases, caused for example by Taphrina deformans ;

Decline diseases of wooden plants such as :
Esca diseases, caused for example by Phaemoniella clamydospora ;
Eutypa dyeback, caused for example by Eutypa lata ;
Ganoderma diseases caused for example by Ganoderma boninense;
Rigidoporus diseases caused for example by Rigidoporus lignosus

Diseases of Flowers and Seeds such as
Botrytis diseases caused for example by Botrytis cinerea;

Diseases of Tubers such as

Rhizoctonia diseases caused for example by Rhizoctonia solani;
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Helminthosporium diseases caused for example by Helminthosporium solani;
Club root diseases such as

Plasmodiophora diseases, cause for example by Plamodiophora brassicae.
Diseases caused by Bacterial Organisms such as

Xanthomonas species for example Xanthomonas campestris pv. oryzae;

Pseudomonas species for example Pseudomonas syringae pv. lachrymans;

Erwinia species for example Erwinia amylovora.

The 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.

It is 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 compounds or mixtures according to the invention can 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

Aspergiilus spp., for example Aspergillus fumigatus.

The various aspects of the invention will now be illustrated with reference to the following table of compound

examples and the following preparation or efficacy examples.

Table 1 illustrates in a non-limiting manner examples of compounds of formula (1) according to the invention :

0

In table 1, unless otherwise specified, M+H (Apcl+) means the molecular ion peak plus 1 a.m.u. (atomic mass

unit) as observed in mass spectroscopy via positive atmospheric pressure chemical ionisation.
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In table 1, 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 ; Mobile phases : 0.1% aqueous formic acid and acetonitrile ; linear gradient from
10% acetonitrile to 90% acetonitrile.

Calibration was carried out using unbranched alkan-2-ones (comprising 3 to 16 carbon atoms) with
known logP values (determination of the logP values by the retention times using linear interpolation
between two successive alkanones). lambda-max-values were determined using UV-spectra from 200

nm to 400 nm and the peak values of the chromatographic signals.

Table 2 provides the NMR data ("H) of a selected number of compounds from table 1.
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Table 2 : NMR peak lists

The "H-NMR data of selected examples are stated in the form of '"H-NMR peak lists. For each signal

peak, the & value in ppm and the signal intensity in brackets are listed:

'H-NMR [solvent — spectrometer Mhz]

[DMSO-d6, 400 MhZ] 8.3017 (3.76); 8.0255 (1.26); 8.0069 (1.27); 7.9526 (0.42); 7.4654 (1.54); 7.3296 (3.67); 7.1938
(1.71): 3.9736 (0.73); 3.9044 (16.00); 3.8022 (0.38); 3.7861 (0.77); 3.7671 (1.17); 3.7513 (0.74); 3.7481 (0.74); 3.7320
(0.34); 3.3277 (68.44); 2.8907 (3.31); 2.7317 (2.69); 2.7306 (2.58); 2.5244 (1.11); 2.5110 {18.49); 2.5065 (36.29);
2.5020 (47 47); 24973 (34.63); 24929 (16 94) 24650 (0. 67) 2.3287 (0. 38) 2.3241 (0. 32) 2.3090 (0.36); 2.3011
19075

2526
1321

[DMSO-d6, 400 MhZ] 7.9520 (0.41); 7.7905 (1.55); 7.7720 (1.53); 7.2324 (1.99); 7.0978 (4.36); 6.9631 (2.15); 3.7975
(0.61); 3.7729 (16.00); 3.7474 (1.15); 3.7286 (0.46); 3.3284 (109.39); 3.2989 (0.43); 2.8905 (2.80); 2.7308 (2.41);
2.6707 (0.37); 2.5061 (46.86); 2.5017 (60.56); 2.4972 (45.73); 2.4541 (0.87); 2.4321 (0.36); 2.3324 (0.36); 2.3285
(. 46) 2.3245 (0.36); 2.3067 (0.51); 2.2984 (0.68); 2.2832 (1.13); 2.2736 {1.05); 2.2627 (0.99); 2.2394 (0.39); 1.9277
:1.9156 (0.61); 1.9112 (0.64); 1.9070 (0.57); 1.8957 (1.04); 1.8898 (0.71); 1.8843 (0.84); 1.8782 (1.05); 1.8678
1.8633 (0.78): 1.8470 (0.78); 1.8391 (0.68); 1.8247 1.8101 (1.36); 1.7955 (1.39): 1.7819 (1.05); 1.7678
,16292 (0.43); 1.6089 (0.92); 1.6007 (1.0 ) 1.5726 (1.70); 1.5603 (1.83); 1.5411
5264( ): 15126 (1.44); 1.5082 (1.1 ); 14761 (2.58); 1.4704 (2.82); 1.4561
(2.84); 1.4409 14321 (19 ) 1.4023 (0.73); 1.2942 ( 1.2825
(1.05); 1 3 (1.1 ) ( { 1
{ ) 1 ) (1.0 ) ( (

2674 2524 ; 1.1903 (0.55); 1.1738 1666
1496 1424 ;1.1188 (0.79); 1.1031 -0.0002

,\,.\,\,\,.\,\,\,\
N T T T T e
N D e T T T

)2 (
)2 (
) (. 183
1. ) 1.4859 (1. 282
2. ) (. 0.56);
1. ): (. 1.00);
1. ) (. 0.38);

JHE QU G G §

2.18
1.06);
0.95 1. 1258

-0.0083 (0.41)

[DMSO-d6, 400 MhZ] 7.9710 (1.16); 7.9521 (1.20); 7.1902 (1.98); 7.0553 (4.54); 6.9204 (2.21); 3.8647 (16.00); 3.8062
(0.36); 3.7915 (0.79); 3.7874 (0.84); 3.7730 (1.48); 3.7584 (0.82); 3.7542 (0.80); 3.7399 (0.34); 3.3260 (108.30);
3.3050 (0.39); 2.8907 (0.75); 2.7317 (0.59); 2.7307 (0.59); 2.6706 (0.40); 2.5241 (1.19); 2.5192 (1.90); 2.5107 (23.00);
25062 (46 08); 2.5016 (60 98) 2.4969 (44.31); 24924 (21. 19) 24717 (0. 82) 2.4563 (0. 59); 2.3329 (0. 33) 2.3284

[CHCI3-d, 500 MhZ] 6.9918 (2.06); 6.8828 (3.05); 6.7733 (2.09); 4.1741 (1.09); 4.1603 (1.52); 4.1484 (1.53); 4.1351
146) 4. 1214(0 93); 3.8050 (16.00); 3.0866 (0.48); 3.0697 (1.18); 3.0531 (1.52); 3.0365 (1.03); 2.8026 (0.51); 2.7867
2.4481 24312 (1.92); 2.4141 (1.32); 2.3972
0036 9968 (1.91): 1.9844 (2.48);
9354 9218 (0.46); 1.7287
6351 (2.40); 1.6272
5767 (0.86); 1.5649
:1.3358 );
)
)2
)2
)2
)

1.88 1. ( 1. (
1. ( 1. .
1. ( 1. (.
1. { 1. (.
1. ( 1. (
£ 1.2614 (1.01); 1.2504 (
1. ( 1. {
0. ( 0. (
0. ( 0. {
0. { 0. (

,19523 0.81); 1.9463 (1.59);

2. 0129 2. 74

1.39);
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; 2.39);

5826
3452
2664
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1.

1.
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1.

1.
;1.1362
0.
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0.

0.

0.56);
0.96
0.98);
0.78);
1.94);
0.63);
0.45);

1268
8243
6704
5540

-0.0002 (2.05

8329
6760
5580
5100

6896 (0.80);
5681 (0.41);
5178 (0.75);

0.9
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[CHCI3-d, 500 MhZ] 7.2678 (0.37); 6.9349 (1.91); 6.8256 (3.89); 6.7163 (1.97); 5.2984 (0.75); 3.9857 (0.62); 3.9671

(1.10); 3.9511 (1.01); 3.9344 (0.69); 3.7951 (16.00); 2.8137 (0.67); 2.8056 (0.84); 2.7953 (1.23); 2.7885 (0.91); 2.7769
(0.78): 2.7272 (0.98); 2.7181 (1.26); 2.7145 (1.34); 2.7056 (1.06); 2.5819 (0.85); 2.5647 (1.06); 2.5478 (0.69); 1.9979
(0.49); 1.9947 (0.55); 1.9818 (1.09); 1.9735 (0.62); 1.9691 (0.91); 1.9611 (1.74): 1.9425 (2.32); 1.9293 (0.61); 1.9203
(1.92): 1.9149 (0.61); 1.9072 (1.46); 1.8922 (2.08); 1.8849 (1.48); 1.8774 {1.07); 1.8712 (0.80); 1.6558 (0.92); 1.6339
(0.33); 16134 (0.72); 1.5967 (1.25); 1.5753 (11.16}); 1.3867 (0.77); 1.3807 (1.02); 1.3724 (1.17); 1.3642 (1.19); 1.1667
(0.46); {0.94) (1.05) (1.00); 1.1192 (0.67); 1.1117 (1.00); 1.1029 (0.52); 0.7467 (0.40); 0.7410
{0.37): (1.25) (151) (1.42): 0.7037 (2.26): 0.6970 (1.45): 0.6903 (1.19): 0.6819 (1.79): 0.6711

1.1430 (0.94); 1.1295
0.7333 ;0.7214

;1.1255
;0.7167

1.25
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2 'H-NMR [solvent — spectrometer Mhz]
g
L>L|<
(1.66); 0.6641 (1.35); 0.6601 (1.10); 0.6510 (1.67); 0.6438 (1.52); 0.6361 (0.76); 0.6269 (1.01); 0.6185 (1.39); 0.6110
(1.28); 0.6001 {1.28); 0.5936 (0.70); 0.5881 (0.58); -0.0002 (3.43)
[CHCI3-d, 500 MhZ] 7.5891 (3.74): 7.2660 (0.34); 7.1533 (1.56); 7.0443 (2.35); 6.9344 (1.62); 5.2986 (1.22); 4.1957
(0.69); 4.1818 (1.16): 4.1705 (1.03); 4.1570 (1.26); 4.1431 (0.77); 3.9593 (16.00); 3.0685 (0.87); 3.0518 (1.24); 3.0352
(0.89); 2.6983 (0.40); 2.6875 (0.96); 2.6767 (1.67); 2.6709 (0.79); 2.6658 (1.07); 2.6552 (0.49); 2.4425 (0.96); 2.4255
{1.44); 24085 (1.03); 2.0265 (0.58); 2.0150 (1.06); 2.0031 (1.92); 1.9963 (1.29); 1.9847 {1.91); 1.9716 (1.86); 1.9602
(1.53); 1.9472 (1.21); 1.9362 {0.35); 1.6793 (0.51); 1.6657 (0.70); 1.6612 (0.78); 1.6537 {1.40); 1.6479 (1.14); 1.6402
{(1.47); 16363 (1.78); 1.6293 (1.44); 1.6233 (1.49); 1.6186 (1.28); 1.6141 (1.37); 1.6057 (0.74); 1.6025 (0.76); 1.5971
6 | (1.23);1.5792 (0.76); 1.5708 (0.63); 1.5619 (0.39): 1.4649 (1.14); 1.4517 {1.16); 1.4389 {0.91): 1.4263 (0.85); 1.3337
(0.56); 1.3219 (0.84); 1.3108 (0.91); 1.3005 (0.99); 1.2894 (1.03); 1.2772 (1.22); 1.2697 (0.82); 1.2659 (0.84); 1.2594
(0.73); 1.2543 (0.76); 1.2483 (0.73); 1.2364 (0.64); 1.2267 (0.34); 1.1572 (0.34); 1.1447 (0.56); 1.1309 (0.67); 1.1207
(0.83); 1.1106 (0.55); 1.1052 (0.54); 1.0991 (0.50); 1.0837 (0.33); 0.8728 (0.35); 0.8669 (0.45); 0.8587 (0.96); 0.8531
(1.21); 0.8443 (1.17); 0.8387 (1.22); 0.8306 (0.63); 0.8274 (0.45); 0.7151 (0.49); 0.7013 (1.46); 0.6951 (2.01); 0.6861
(2.95); 0.6808 (1.66): 0.6757 (2.01); 0.6722 (1.12); 0.6674 (1.17); 0.6581 (0.42); 0.6540 (0.35); 0.5474 (0.32); 0.5436
(0.55): 0.5377 (0.65); 0.5293 (1.22); 0.5234 (1.24); 0.5157 (0.94); 0.5078 (0.61); 0.4991 (0.34); -0.0002 (2.85)
[CHCI3-d, 500 MhZ] 7.5938 (4.11): 7.1150 (1.53); 7.0054 (3.10); 6.8958 (1.58); 5.2994 (2.56); 3.9980 (0.52); 3.9850
(0.67); 3.9805 (0.81); 3.9762 (0.88); 3.9673 (0.89); 3.9640 (0.88); 3.9484 (16.00); 2.8279 (0.54); 2.8199 (0.67); 2.8094
(0.93); 2.8028 (0.70): 2.7909 (0.55); 2.6762 (0.40); 2.6679 (0.84); 2.6622 (0.98); 2.6541 (1.60); 2.6462 (1.01); 2.6406
(0.88); 2.6324 (0.43); 2.5838 (0.63); 2.5669 (0.79); 2.5506 (0.50); 1.9866 (0.47); 1.9730 (0.98); 1.9647 (0.47); 1.9570
(1.19); 1.9519 (1.02); 1.9451 (1.35); 1.9403 (1.67); 1.9232 (1.60); 1.9099 (0.87); 1.9004 (0.81); 1.8882 (0.95); 1.8782
7 | (1.42); 1.8680 (0.86); 1.8573 (0.71); 1.6051 (0.52); 1.5884 (1.02); 1.5683 (8.06); 1.5525 (2.41); 1.3845 (0.63); 1.3783
(0.83); 1.3707 (0.92): 1.3642 (0.90); 1.1558 (0.32); 1.1320 (0.96); 1.1192 (0.80); 1.1144 (0.82); 1.1090 (0.56}); 1.1014
(0.75); 1.0910 (0.34); 0.7813 (0.36); 0.7771 (0.63); 0.7700 (0.87); 0.7642 (1.22); 0.7586 (1.70); 0.7512 (1.77); 0.7453
(1.59); 0.7414 {1.22); 0.7382 (1.25); 0.7279 (0.81); 0.7232 (0.62); 0.7179 (0.39); 0.7099 (0.54); 0.7028 (0.62); 0.6945
(0.94); 0.6868 (0.60); 0.6808 (0.70); 0.6726 (1.25); 0.6669 (1.20); 0.6592 (0.57); 0.6333 (0.55); 0.6247 (0.95); 0.6187
(1.08); 0.6086 (0.90): 0.5986 (0.50); 0.5960 (0.62); -0.0002 (1.56)
[CHCI3-d, 400 MhZ] 7.2746 (4.91): 6.8801 (0.46); 6.8391 (0.34); 6.8023 (0.45); 6.7658 (0.32); 6.7437 (0.93); 6.7029
(0.59); 6.6073 (0.46); 3.8129 (1.94); 3.7961 (16.00); 3.1148 (1.26); 3.1100 (1.26); 3.0848 (0.41); 3.0119 (7.03); 3.0087
(6.83); 2.9689 (1.52); 2.9261 (4.04); 2.8002 (1.51); 2.1148 (0.38); 2.1057 (0.55); 2.0984 (0.48); 2.0911 (0.54); 2.0773
(0.70); 2.0717 (0.70): 2.0607 (0.88); 2.0458 (0.73); 2.0320 (0.70); 2.0101 (10.80); 1.9971 (0.43); 1.9826 (0.47); 1.9770
(0.49); 1.9697 (0.48); 1.9595 (0.57); 1.9537 (0.43); 1.9463 (0.50); 1.9378 (0.54); 1.9307 (0.57); 1.9235 (0.45); 1.9065
g | (0.62);1.8971(0.79); 1.8826 (0.80); 1.8733 (1.17); 1.8666 (1.18); 1.8599 (1.24); 1.8503 (1.03); 1.8379 (1.13); 1.8277
(1.02); 1.8176 (0.81); 1.8032 (0.90); 1.7661 (1.54); 1.7354 (2.17); 1.7162 (1.92); 1.7072 (1.60); 1.6867 (1.38); 1.6736
{1.05); 1.6584 (0.87); 1.6451 (0.79); 1.6347 (0.62); 1.6217 (0.67); 1.6113 (0.48); 1.5997 (0.43); 1.5869 (0.40); 1.5713
(0.77): 1.5630 {1.24): 1.5534 (1.15); 1.5475 (1.13); 1.5369 (0.97); 1.5249 (0.69); 1.5065 (0.76); 1.4991 (0.79); 1.4645
(0.87); 14342 (0.71); 1.4136 (0.50); 1.3828 (0.34); 1.3161 (0.34); 1.2908 (0.58); 1.2666 (1.07); 1.2492 (1.27); 1.2298
(0.91); 1.2223 (0.91); 1.2025 (0.74); 1.1954 (0.81); 1.1673 (0.90); 1.1432 (1.16); 1.1210 (1.39); 1.0969 (1.47); 1.0716
(0.92); 1.0387 (0.68); 1.0157 (0.51); 1.0100 (0.50); 0.9880 {0.33); -0.0002 (3.12)
[CHCI3-d, 400 MhZ] 7.5982 (0.47); 7.4721 (2.00); 7.3842 (0.38); 7.2776 (4.71); 7.0092 (0.88); 6.8723 (1.82); 6.8414
(0.56); 6.7355 (0.91); 3.9447 (16.00); 3.9158 (0.80); 3.0975 (2.11); 3.0877 (1.09); 3.0662 (0.80); 3.0060 (12.37);
2.9695 (0.63); 2.9560 (0.53); 2.9209 (1.70); 2.9047 (1.23); 2.0912 (0.34); 2.0844 (0.40); 2.0714 (0.57); 2.0636 (0.51);
2.0592 (0.67); 2.0557 (0.67); 2.0521 (0.67); 2.0456 (0.71); 2.0393 (0.70); 2.0256 (0.74); 2.0174 (0.69); 2.0094 (4.60);
1.9970 (0.54); 1.9847 (0.51); 1.9661 (0.38); 1.9594 (0.43); 1.9425 (0.40); 1.9355 (0.46); 1.9275 (0.41); 1.9194 (0.37);
1.9118 (0.38); 1.9053 (0.38); 1.8888 (0.44); 1.8643 (0.63); 1.8564 (0.62); 1.8498 (0.75); 1.8409 (0.90); 1.8269 (1.20);
9 | 1.8176 (1.11); 1.8075 (1.14); 1.8029 (1.21); 1.7985 (1.22); 1.7937 (1.36); 1.7840 (1.21); 1.7701 (1.44); 1.7611 (1.33);
1.7446 (1.47); 1.7346 (1.31); 1.7299 (1.34); 1.7238 (1.43); 1.7164 (1.43); 1.7013 (1.00); 1.6838 (0.91); 1.6695 (0.65);
1.6553 (0.52); 1.6413 (0.58); 1.6289 (0.44); 1.6183 (0.52); 1.6062 (0.52); 1.5954 (0.42); 1.5833 (0.46); 1.5694 (0.69);
1.5603 (1.07); 1.5502 (0.97); 1.5445 (0.90); 1.5340 (0.81); 1.5222 (0.60); 1.5078 (0.60); 1.5010 (0.65); 1.4755 (0.77);
1.4672 (0.85); 1.4535 (0.57); 1.4434 (0.59); 1.3022 (0.41); 1.2946 (0.46); 1.2778 (0.67); 1.2703 (0.71); 1.2608 (0.88);
1.2449 (0.86); 1.2373 (0.87); 1.2149 (0.64); 1.2052 (0.62); 1.1676 (0.76); 1.1510 (0.93); 1.1270 (1.36); 1.1034 (0.99);
1.0976 (0.92); 1.0784 (0.46); 1.0726 (0.57); 1.0657 (0.49); 1.0403 (0.52); 1.0335 (0.51); 1.0171 (0.47); -0.0002 (2.93)
[CHCI3-d, 400 MhZ] 7.2713 (5.16); 7.0238 (1.20); 6.9713 (0.35); 6.9672 (0.35); 6.8876 (2.26); 6.8350 (0.72); 6.8309
(0.72); 6.7514 (1.23); 6.6987 (0.36); 6.6947 (0.36); 4.6214 (0.39); 4.6071 (0.43); 4.5971 (0.69); 4.5829 (0.69); 4.5725
(0.43); 4.5582 (0.40); 3.8432 (0.54); 3.8149 (12.78); 3.6707 (2.15); 3.6548 (2.74); 3.5305 (16.00}); 2.2565 (0.47);
2.2425 (0.60); 2.2277 (0.89); 2.2139 (1.04); 2.1988 (0.94); 2.1848 (0.82); 2.1180 (0.53); 2.1001 (0.43); 2.0937 (0.46);
2.0774 (0.32); 2.0203 (0.48): 2.0110 (5.99); 1.9967 (0.63): 1.9835 (0.64); 1.9738 (0.60); 1.9633 (0.60); 1.9609 (0.59);
1.9511 (0.63); 1.9404 (0.58); 1.9274 (0.60); 1.9186 (0.56); 1.9110 (0.54); 1.9001 (0.72); 1.8925 (0.98); 1.8841 (0.49);
1o | 1:8731(0.51);1.8651 (0.47); 1.7944 (0.38); 1.7821(0.52); 1.7622 (0.93); 1.7514 (0.79); 1.7331 (0.92); 1.7208 (1.12);
1.7046 (0.97); 1.6910 (0.95); 1.6828 (0.82); 1.6758 (0.90); 1.6629 (0.56); 1.6523 (0.72): 1.6393 (0.73); 1.6292 (0.61);
1.6160 (0.64); 1.6062 (0.66); 1.5961 (0.51); 1.5783 (1.34); 1.5684 (1.79); 1.5577 (1.19); 1.5496 (0.92); 1.5388 (1.14);
1.5271 (0.72); 1.5196 (0.54); 1.5105 (0.58); 1.5055 (0.65); 1.4958 {0.69); 1.4839 (0.38); 1.4682 (0.60); 1.4607 (0.72);
1.4420 (0.38); 1.4292 (0.56); 1.4196 (0.59); 1.4116 (0.56); 1.3965 (0.74); 1.3690 (0.42); 1.3599 (0.38); 1.3481 (0.43);
1.3392 (0.65); 1.3298 (0.48); 1.3179 (0.43); 1.3108 (0.58); 1.2324 (0.40); 1.2242 {0.44): 1.2134 (0.36); 1.1998 (0.98);
1.1919 (1.00); 1.1836 (0.64); 1.1682 (0.94); 1.1608 (1.04); 1.1288 {0.77); 1.1029 (0.59); 1.0959 (0.92); 1.0885 (0.53);
1.0713 (0.50); 1.0640 (0.71); 1.0563 (0.40); -0.0002 (2.48)
11 | [CHCI3-d, 400 MhZ] 7.9155 (2.15); 7.8712 (0.67); 7.8684 (0.68); 7.4018 (1.13); 7.2715 (4.03); 7.2657 (2.35); 7.2323
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(0.47); 7.2257 (0.43); 7.1297 (1.19); 4.6694 (0.34); 4.6591 (0.51); 4.6448 (0.51); 4.6345 (0.34); 3.9786 (14.41); 3.8433
(0.55); 3.6978 (3.76): 3.6902 (3.65); 3.5980 (16.00); 2.2630 (0.83); 2.2491 (0.97); 2.2338 (0.91); 2.2194 (0.84); 2.2056
(0.44); 2.1289 (0.38); 2.1220 (0.39); 2.1160 (0.38); 2.1093 (0.41); 2.0107 (4.70); 1.9817 (0.52); 1.9686 (0.59); 1.9587
(0.55); 1.9491 (0.55); 1.9454 (0.55); 1.9365 (0.52); 1.9258 (0.42); 1.9194 (0.36); 1.9130 (0.51); 1.8876 (0.34); 1.8796
{0.48); 1.8745 (0.44); 1.7893 (0.39); 1.7750 (0.42); 1.7670 (0.36); 1.7567 (0.61); 1.7438 (0.60); 1.7274 (0.66); 1.7146
{0.58); 1.6986 (0.48): 1.6857 (0.91); 1.6737 (0.83); 1.6628 (0.86); 1.6494 (0.99); 1.6396 (0.84); 1.6300 (0.59); 1.5264
(0.53); 1.6163 (0.45); 1.6062 (0.40); 1.6013 (0.38); 1.5931 (0.41); 1.5714 (1.11); 1.5608 (1.40); 1.5495 (0.77); 1.5422
(0.57); 1.5308 (0.86); 1.5192 (0.57); 1.5101 (0.36); 1.4985 (0.53); 1.4885 (0.53); 1.4623 (0.47); 1.4539 (0.56); 1.4443
(0.37): 1.3591 (0.37): 1.3390 (0.69); 1.3299 (0.76); 1.3189 (0.56); 1.3090 (0.78); 1.3008 (0.74); 1.2249 (0.43); 1.2166
(0.40); 1.2021 (0.41); 1.1927 (0.89); 1.1849 (0.83); 1.1610 (0.80); 1.1535 (0.67); 1.1293 (0.38); 1.1224 (0.36); 1.1125
(0.43); 1.1050 (0.34); 1.0893 (0.43); 1.0816 (0.78); 1.0737 (0.52); 1.0571 (0.35); 1.0498 (0.58); 1.0421 (0.38); -0.0002
(2.60)
[DMSO-d6, 400 MhZz] 7.0928 {1.39); 7.0863 (0.43); 6.9579 (3.07); 6.9514 (0.94); 6.8230 (1.55); 6.8165 (0.47); 4.2528
(0.58); 4.2311 (0.71); 4.2086 (0.46); 3.7879 (11.58); 3.3862 (0.37); 3.3363 (30.55); 2.7334 (0.60); 2.7232 (0.74);
2.7174 (0.73); 2.7071 (0.54); 2.5605 (0.39); 2.5330 (0.54); 2.5282 (0.91); 2.5195 (11.63); 2.5150 (24.45); 2.5105

12 | (33:45); 2.5060 (23.94); 2.5015 (11.10); 2.4605 (0.36); 2.1839 (0.35); 2.0840 (16.00); 1.9079 (2.01); 1.8886 (3.04);

1.8671 (2.59); 1.8525 (1.50); 1.8403 (1.60); 1.8313 (1.29); 1.8189 (1.21); 1.8076 (0.80); 1.7971 (0.35); 1.5416 (2.04);
1.5254 (2.13); 1.5024 (1.00); 1.4892 (1.40); 1.4687 (1.33); 1.4571 (1.37); 1.2982 (1.30); 1.2847 (1.36); 1.2681 (0.96);
0.7676 (0.45); 0.7536 (1.73); 0.7496 (2.09); 0.7366 (2.25); 0.7324 (1.90); 0.7189 (1.14); 0.7047 (0.68); 0.7002 (0.60);
0.5290 (0.74); 0.5176 (2.46); 0.5117 (2.51); 0.5024 (2.28); 0.4895 (0.62)

[DMSO-d6, 400 MhZ] 8.2328 (0.96); 8.2184 (3.23); 7.2570 (0.36); 7.2398 (1.27); 7.1210 (0.83); 7.1038 (2.92); 6.9851
(0.40); 6.9679 (1.41); 4.2507 (0.67); 4.2283 (0.90); 4.2063 (0.55); 3.9033 (16.00); 3.3998 (2.35); 3.3493 (174.70);
3.3277 (0.40); 3.2992 (1.83); 2.8330 (0.57); 2.8255 (0.69); 2.8162 (1.06); 2.8067 (0.69); 2.7994 (0.56); 2.5654 (0.48);
2.5609 (0.63); 2.5564 (0.41); 2.5326 (1.00); 2.5193 (18.74); 2.5149 (38.37); 2.5104 (51.88); 2.5060 (37.20); 2.5016

13 | (17.39); 2.4694 (0.32); 2.4650 (0.44); 2.4604 (0.52); 2.4558 (0.35); 2.1901 (0.35); 1.8936 (1.99); 1.8746 (3.71); 1.8539
2.42); 1.8457 (2.45); 1.8256 (1.10); 1.8018 (0.43); 1.7965 (0.49); 1.5566 (1.54); 1.5467 (1.76); 1.5288 (1.86); 1.4908
1.61); 1.4692 (1.36); 1.4592 (1.42); 1.3192 (0.86); 1.3000 (1.33); 1.2918 (1.32): 1.2856 (1.42): 1.2681 (0.98); 0.8020
0.51); 0.7838 (2.40); 0.7712 (2.43); 0.7666 (2.21); 0.7542 (0.79); 0.5273 (1.19); 0.5160 (2.58); 0.5106 (2.61); 0.5006
2.05); 0.4881 (0.58)

P

[DMSO-d6, 400 MhZ] 10.0618 {0.92); 10.0424 (0.92); 9.9883 (0.41); 9.9686 (0.41);
7.2558 (0.34); 7.2454 (0.42); 7.2239 (1.32); 7.2127 (2.71); 7.2059 (0.53); 7.1109 (0.32); 7.0892 (0.69); 7.0778 (1.37);
7.0704 (0.33); 5.7608 (0.59); 4.6199 (0.44); 4.6093 (0.53); 4.6003 (0.56); 4.5897 (0.53); 4.5561 (0.39); 4.5463 (0.40);
45345 (0.72); 45250 (0.77); 4.5135 (0.82); 4.5037 (0.76); 4.4930 (0.43); 4.4834 (0.34); 4.1379 (0.37); 3.7807 {12.70);
3.7642 {1.02); 3.7461 (0.59); 3.7327 (0.47); 3.7166 (0.56); 3.6995 (0.74); 3.6458 (0.32); 3.5729 (0.98); 3.4833 (0.86);
{0.36)
)

—

7.3587 (0.58);

-~

7.3476 (1.18);
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e
P
P

3.4725 (0.36); 3.4622 (0.46); 3.4498 (0.69); 3.4377 (0.38); 3.3411 (66.56); 3.2536 (0.51); 3.2397 (0.40); 3.2237 (0.39);
2.5157 {9.51); 2.5114 {19.01); 2.5069 (25.67); 2.5025 (18.93); 2.4982 (9.76); 2.3340 (0.32); 2.2645 (0.43); 2.2451
(1.00); 2.2267 (1.21); 2.2081 (1.00); 2.1931 (0.75); 2.1852 (0.66); 2.1749 (0.76); 2.1666 (0.79); 2.1569 (0.58); 2.1480
0.71): 2.1298 (0.43); 2.0267 (0.41); 2.0100 (0.35): 20032 (0.36): 1.9158 (0.55); 1.9053 (0.57); 1.9001 (0.58); 1.8893
0.53); 1.8760 (0.55); 1.8655 (0.53); 1.8160 ( 8023 (1.46); 1.7849 (1.82); 1.7785 (1.67); 1.7674
1.36); 1.7464 (1.40); 1.7333 (1.18); 1.7226 ( 7079 (0.86); 1.6934 (0.78); 1.6823 (0.61); 1.6672
1.39); 1.6175 (1.94); 1.6040 (2.04); 1.5864 ( 5592 (0.88); 1.4852 (3.47); 1.4330 (0.96); 1.4182
1.08); 1.3897 (1.15); 1.3730 (1.07); 1.3601 ( 13348 (0.90); 1.3198 (0.94); 1.3003 (1.87); 1.2724
1.71)1 (1.76);1 { ( ( 1. (1.69) (0.68)
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) 1.2411 ): 1.2143 (0.89); 1.1975 (0.87); 1.1774 (1.68); 1.1588 (1.69); 1.1320 (0.68); 1.1147
1.0891 ) 1.0784 (0.66); 1.0385 (3.90); 1.0305 (2.01); 1.0219 (4.22); 1.0137 (2.30); 1.0040

(
(0.
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{ 12.75); 0.9552 (16.00); 0.9254 (3.56); 0.9181 (6.67); 0.9099 (3.33); 0.8843 (2.36);
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[DMSO-d6, 400 MhZ] 7.0679 (1.92); 6.9330 (3.89); 6.7982 (2.13); 4.4754 (0.80); 4.4651 (0.60); 4.4534 (0.61); 4.4430
(0.84); 3.7872 (16.00); 3.3921 (1.47); 3.3415 (85.55); 3.2909 (1.20); 2.6842 (0.42); 2.6798 (0.57); 2.6753 (0.44);
2.6346 (0.77); 2.6188 (1.06); 2.6085 (0.83); 2.5705 (0.54); 2.5660 (0.95); 2.5614 (1.26); 2.5568 (0.94); 2.5522 (0.59);
2.5332 (2.24); 2.5285 (3.08); 2.5197 (28.32); 2.5153 (59.03); 2.5107 (81.30); 2.5063 (60.10); 2.5018 (30.45); 2.4698
¢ 46) 2.4649 (1.51); 24603 (1.56); 2.4557 (1.21); 2.4512 (0.80); 2.4149 (0.36); 2.3421 (0.44); 2.3376 (0.57); 2.3330
) 2.2796 (0.75); 2.2671 (0.77); 2.2528 (0.63); 2.0848 (4.02); 1.9986 (0.87); 1.9906 (0.82); 1.9666 (1.22); 1.9583
10 J: 1.9355 (1.18); 1.9237 1.9072 (0.76); 1.8400 (0.58); 1.8267 (0.73); 1.8129 (1.29); 1.7851 (2.39); 1.7678
): 1.7518 (1.50); 1.6666 16594 (1.21); 1.6359 (1.61); 1.6246 (1.86); 1.6081 (2.07); 1.5922 (2.77); 15771
) 1.5547 (2.05); 1.5104 1.3383 (0.93); 1.3227 (1.70); 1.3020 (2.49); 1.2804 (0.96); 1.2704 (0.87); 1.2622
¥ 1.2373 (0.37); 1.2293 1.1860 (0.33); 1.0895 (0.42); 1.0822 (0.40); 1.0570 (0.95); 1.0481 (0.89); 1.0251
): (0.81); 0.9935 0.7822 (0.64); 0.7755 (0.57); 0.7700 (0.84); 0.7645 (1.07); 0.7531 (1.35); 0.7480
J; (0.94); 0.7355 0.7252 (0.75); 0.7140 (0.38); 0.6678 (0.60); 0.6508 (1.10); 0.6389 (1.28}; 0.6336
)2 (2.14) (1.25) ) {0.94) (0.94);
) (0.61)

1.00);
1.10);
1.20);
0.44y;
0.38);
0.96);
2.14); 0.6106 (1.90); 0.5958 ; 0.5699 (0.43); 0.3568 (0.65); 0.3457 ;0.3326 0.3169
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[DMS0-d6, 400 MhZ] 8.2298 (0.33); 8.2112 (3.95); 7.2036 (1.60); 7.0790 (0.50); 7.0675 (3.25); 6.9316 (1.80); 4.5064
(0.50); 44959 (0.95); 4.4854 (0.61); 44739 (0.60); 44632 (0.98); 4.4531 (0.54); 3.8998 (16.00); 3.3923 (0.82); 3.3423
(64.60); 3.2923 (0.69); 2.7258 (0.66); 2.7190 (0.78); 2.7087 {1.22); 2.6988 (0.78); 2.6922 (0.70); 2.6798 (0.58); 2 6749
20 | (0.35); 2.5649 (0.44); 2.5604 (0.64); 2.5559 (0.46); 2.5329 (0.78); 2.5281 (1.32); 2.5194 (18.93); 2.5150 (39.88);
2.5104 (54.54); 2.5059 (39.12); 2.5015 (18.27); 2.4696 (0.36); 2.4650 (0.53); 2.4605 (0.65); 2.4559 (0.51); 2.3373
(0.36); 2.2730 (0.67); 2.2603 (0.66); 2.2463 (0.51); 2.0844 (1.38); 2.0054 (0.76); 1.9974 (0.69); 1.9737 (0.89); 1.9655
(0.73): 1.9416 (0.87): 1.9278 (0.74); 1.9108 {0.71); 1.8960 (0.58); 1.8238 (0.73); 1.8108 (1.00); 1.7885 (2.31); 1.7740
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2 'H-NMR [solvent — spectrometer Mhz]
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{1.50); 1.7658 (1.76); 1.6405 (1.09); 1.6299 (0.88); 1.6171 (1.36); 1.6028 (1.48); 1.5796 (2.54); 1.5478 (1.29); 1.3381
(0.68); 1.3160 {1.67); 1.2896 (1.89); 1.2660 (0.82); 1.2569 (0.89); 1.2490 (0.53); 1.2244 (0.36); 1.0931 (0.36); 1.0609
(0.84); 1.0523 (0.76); 1.0289 (0.74); 1.0206 (0.65); 0.8054 (0.41); 0.7952 (0.75); 0.7886 {0.88); 0.7846 (0.85); 0.7778
(1.02); 0.7715 (0.81); 0.7659 (0.70); 0.7607 (0.68); 0.7491 (0.54); 0.6831 (0.42); 0.6665 (0.89); 0.6536 (1.03); 0.6430
(0.75); 0.6362 (0.89); 0.6264 (1.09); 0.6169 (1.27); 0.6044 (0.87); 0.5929 (1.05); 0.5817 (0.67); 0.5760 (0.65); 0.5648
(0.36); 0.3421 (0.42): 0.3303 (0.71); 0.3181 (0.77); 0.3118 (0.76); 0.3022 (0.77); 0.2939 (0.52); 0.2897 (0.64)
[DMSO-d6, 250 MhZ] 7.1974 (1.30); 6.9816 (2.84): 6.7658 (1.39); 4.0844 (0.30); 4.0559 (0.68); 4.0275 (0.64); 3.8796
{12.50); 3.3240 (3.50); 2.6331 (0.66); 2.6081 (0.59); 2.5932 (0.37); 2.5278 (1.86); 2.5205 (3.98); 2.5131 (5.51); 2.5058

21 3.89); 2.4985 (1.75); 2.1198 (0.41); 2.0006 (3.04); 1.9215 (0.80); 1.8671 (0.45); 1.7226 (1.96); 1.6982 (1.47); 1.6712

(
(1.40); 1.6060 (1.22); 1.5647 (1.90); 1.5107 (1.36); 1.3887 (0.34); 1.3575 (0.66); 1.3299 (0.50); 1.2582 (0.81); 1.2154
(0.97); 1.1870 (1.62); 1.1585 (0.88); 0.8709 (0.57); 0.6188 (1.24); 0.5949 (1.23); 0.4734 (1.20)

[DMSO-d6, 250 MhZ] 7.1603 (1.38); 6.9446 (2.95); 6.7288 (1.44); 4.1057 (0.30); 3.8623 (0.29); 3.8143 (0.71); 3.789%4

{10.11); 3.3288 (12.50); 3.3050 (0.99); 2.6611 (0.73); 2.6452 (0.72); 2.5270 (1.61); 2.5198 (3.47); 2.5125 (4.76);
2.5051 (3.35); 2.4979 (1.53); 2.1477 (0.45); 2.1102 (0.79); 2.0630 (0.40); 1.9997 (0. 48) 1.9754 (0.50); 1.9419 (0.83);

22 | 1.9242 (0.95); 1.8953 (0.77); 1.8767 (0.71); 1.8454 (0.53); 1.8279 (0.48); 1.7737 (1.13); 1.7242 (2.55); 1.6904 (1.80);
1.6751 (1.57); 1.6398 (1.45); 1.6258 (1.18); 1.5917 (2.08); 1.5663 (2.33); 1.5107 (1.57); 1.3860 (0.37): 1.3535 (0.70);
1.3397 (0.72); 1.2567 {0.30); 1.2204 (0.30); 1.2047 (0.32); 1.1578 (0.26}); 0.7438 (0.36); 0.7138 (1.99); 0.6928 (1.89);
0.5147 (0.72); 0.4972 (2.19); 0.4848 (2.13); 0.4561 (0.53)

[DMSO-d6, 250 MhZ] 8.1928 (1.04); 7.3162 (0.37); 7.0988 (0.77); 7.0950 (0.64); 6.8812 (0.37); 3.9056 (4.01); 3.3274
(12.50); 3.3035 (0.79); 2.7658 (0.28); 2.7398 {0.26); 2.5266 (1.33); 2.5194 (2.80); 2.5120 (3.84); 25047 (2.70); 24975
(1.22); 1.9418 (0.26); 1.9243 (0.32); 1.7859 (0.31); 1.7721 (0.26); 1.7225 (0.74); 1.6982 (0.55); 1.6661 (0.42); 1.6419
(0.43); 1.6271 (0.35); 1.5947 (0.69); 1.5649 (0.67); 1.5485 (0.61); 1.3334 (0.26); 0.7571 (0.62); 0.7301 (0.60); 0.4960
(0.66); 0.4838 (0.67)

23

[DMSO-d6, 400 MhZ] 7.3086 (1.15); 7.2884 (2.53); 7.2655 (2.58); 7.2439 (1.13); 7.2278 (0.82); 7.0927 (1.51); 6.9575
(0.76); 5.7604 (7.75); 5.1213 (0.37); 4.8072 (0.35); 4.7798 (0.61); 3.7827 (16.00); 3.3382 (74.92); 2.8128 (1.03);

24 | 2.5107 (16.83); 2.5066 (21.38); 2.5025 (15.85); 2.1685 (0.45); 1.9532 (1.26); 1.9087 (1.15); 1.8773 (0.73); 1.8619
(0.66); 1.7394 (2.54); 1.6954 (1.87); 1.6544 (4 43); 1.6009 (2.21); 1.5448 (1.31); 1.4060 (0.78); 1.3692 (0.93); 1.3481
(0.85); 1.2386 (0.49); 0.7656 (1.82); 0.4417 (0.69)

[DMSO-d6, 400 MhZ] 7.5850 (1. 9) 7.5661 (1.73); 7.2168 (0.43); 7.2125 (0.57); 7.2009 (2.25); 7.1836 (0.52); 7.0821
(0.94); 7.0776 (1.25); 7.0662 (4.79); 7.0491 (1.16); 5.9474 {0.46); 6.9428 (0.61); 6.9316 (2.50); 6.9147 (0.57); 4.0681
(0.33): 4.0608 (0.34); 4.0446 (0.38); 3.8612 (0.37); 3.8424 (0.72); 3.8288 (0.86); 3.8195 (0.85); 3.8086 (0.79); 3.8019
(0.53); 3.7805 (3.66); 3.7663 (16.00); 3.3242 (190.20); 2.8907 (1.13); 2.7307 (0.91); 2.6751 (0.57); 2.6706 (0.79);
2.6660 (0.55); 2.5240 (2.01); 2.5192 (3.31); 2.5106 (44.63); 2.5061 (89.73); 2.5015 (119.67); 2.4969 (87.67); 2.4924
41.96); 2.3328 (0.56); 2.3283 (0.77); 2.3237 {0.57); 1.8970 (0.34); 1.8860 (0.68); 1.8750 (0.82); 1.8585 (0.90); 1.8450
091) 1.8356 (0. 67) 1.8020 (0.41); 1.7631 (1.44); 1.7561 (1.62); 1.7475 (1.63); 1.7407 (1.81); 1.7316 (2.17); 1.7237
- 1.6922 (1.68); 1.6717 (1.11); 1.6321 (1.36); 1.6228 (1.32); 1.6007 (1.53); 1.5914 (1.42); 1.5687
- 1.5285 (1.43); 1.4970 (2.62); 1.4898 (2.51); 1.4687 (1.72); 1.4593 (1.95); 14420
- 1.3876 (3.43); 1.3666 (4.25); 1.3302 (1.75); 1.3222 (1 35), 1.3134 (1.19); 1.3034
:1.2685 (0.89); 1.2598 (0.99); 1.2355 (1.43); 1.2165 (0.56); 1.2012 (0.72); 1.1795
- 1.1479 (1.52); 1.1395 (1.72); 1.1093 (0.92); 1.0986 (0.81); 1.0846 (0.46); 0.9952
:0.9433 (0.43); 0.9234 ( 0.0080 (0.87); -0.0002 (27.17); -0.0085 (0.87)
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[DMSO-d6, 600 MhZ] 7.0271 (1.56); 6.9374 (3.38); 6.9147 (0.48); 6.8478 (1.77); 3.8653 (12.26); 3.8508 (16.00);
3.7997 (0.40); 3.7886 (1.08); 3.7775 (1.50); 3.7665 (1.12); 3.7554 (0.42); 3.5706 (0.77); 3.5594 (1.04); 3.5482 (0.77);
3.3195 (175.77); 3.2960 (0.72); 3.1117 (0.43); 3.1057 (0.45); 3.0924 (0.72); 3.0878 (0.70); 3.0747 (0.49); 3.0688
(0.43); 2.8904 (0.88); 2.7647 (0.51); 2.7593 (0.56); 2.7455 (1.00); 2.7418 (0.96); 2.7311 (0.95); 2.7303 (0.95); 2.7281
(0.71); 2.7227 (0.62); 2.6159 (0.49); 2.6128 (0.66); 2.6098 {0.46); 2.5221 (1.02): 2.5190 (1.24); 2.5159 (1.28); 2.5071
(37.06); 25041 (78.64); 2.5010 (107.67); 2.4980 (76.92); 24950 (34.76); 2.3882 (0.73); 2.3853 (0 83); 2.3821 (0 74);
26 | 23662 069) 2.3607 (0.68); 2.3451 (0.69); 2.3400 (0.66); 2.2473 {0.68 18171
1.7010 ); 1.6962 (1.46); 1.6912 (1.37); 1.6854 (1.53); 1.6801
J; 1.6010 (1.57); 1.5552 (1.25); 1.5302 (1.79); 1.5092
); 1.3922 (1.00); 1.3869 (1.15); 1.3638 (6.49); 1.3575
); 1.1851 (1.09); 1.1643 (0.97); 1.1591 (0.86); 1.1430 1.1329
% (1.39); (4.44) ( 0.9982
2 {0.76); {0.78) ( 0.9096
2 (0.66); (0.37) (

1.1013 1.0690 (4.44); 1.0289 (0.70); 1.0094
0.9477 0.9356 (0.78); 0.9313 (0.70); 0.9153
0.7953 0.5863 (0.37); 0.5685 (0.33); -0.0002 (0.42)

% {
); (1.
% {
); 1.3527 (6.
) (1.
% (1.
); (.

e s e s i,

084
1.26
1.37
1.1
0.63

DNW OO O‘I
N T T e e e

1.4
1.
1.
1.
1.
0.
0.

[DMSO-d6, 600 MhZ] 7.9523 (0.55); 6.9630 (3.23); 6.8740 (4.72); 6.7836 (3.59); 3.9728 (0.75); 3.9619 (1.01); 3.9509
(0.76); 3.7951 (0.70); 3.7694 (16.00); 3.7524 (12.60); 3.5746 (0.51); 3.5634 (1.28); 3.5522 (1.73); 3.5410 (1.28);

3.5298 (0.50); 3.3877 (0.38); 3.3192 (225.52); 3.2953 (0.98); 3.2292 (0.54); 3.2233 (0.56); 3.2098 (1.06); 3.2052

(1.04); 3.1923 (0.61); 3.1868 (0.56); 2.8904 (4.86); 2.7556 {0.52); 2.7502 (0.62); 2.7364 (1.04); 2.7312 (4.68); 2.7190
27 | (0.70); 2.7137 (0.63); 2.6158 (0.53); 2.6128 (0.76); 2.6097 (0.53); 2.5404 (0.34); 2.5221 (1.11); 2.5190 (1.45); 2.5159
(1.57); 2.5071 (40.47); 2.5041 (87.93); 2.5010 (121.06); 2.4980 (87.29); 2.4949 (39.63); 2.3882 (0.62); 2.3852 (0.97);
2.3822 (0.71); 2.3790 (0.49); 2.3627 (0.65); 2.3575 (0.65); 2.3418 (0.67); 2.3367 (0.64); 2.1886 (0.73); 2.1728 (0.73);
1.7762 (1.08); 1.7533 (1.73); 1.7290 (1.03); 1.6982 (1.94); 1.6925 (1.75); 1.6754 (2.76); 1.6708 (3.12); 1.6544 (1.77);
1.6481 (2.19); 1.6416 (2.78); 1.6351 (2.02); 1.6200 (3.46); 1.6151 (3.14); 1.6000 (1.38); 1.5944 (1.16); 1.5701 (1.07);
1.5500 (1.91); 1.5290 (1.59); 1.5083 (0.91); 1.4265 (1.15); 1.4214 (1.17); 1.4098 (11.59); 1.3987 (11.36); 1.3844

AAA,\
b o o e
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H-NMR [solvent — spectrometer Mhz]

Example

{0.92); 1.3776 (0.98); 1.3720 (0.54); 1.3621 (0.39); 1.3559 (3.40); 1.3341 (10.24); 1.

1.2626 (0.34); 1.2471 (0.82); 1.2411 (0.72); 1.2345 (0.77); 1.2320 (0.78); 1.2261 (1.
(1.00); 1.1933 (0.73); 1.1836 (0.84); 1.1777 (1.05); 1.1680 (1.47); 1.1619 (1.

11317 (2.15); 1.1161 (1.46); 1.0926 (8.46); 1.0815 (8.24); 1.0737 (8.27); 1.0626 (7.

0.9958 (1.31); 0.9858 (1.32); 0.9745 (1.55); 0.9691 (1.94); 0.9600 (1.24); .
{0.59); 0. (0.33); 0.8229 (0.41); 0.8077 (0.90); 0.8027 (0.83); (.
(0.68); 0. (0.68); -0.0002 (0.50)

0.9265 (2.28);

)
04); ( )
29); (2.42);
8.24 8 52); 1.0319 (0.64);
1, 1.94 1. 89); (2.28);
0. 0.90 0 81); 0.7819 (0.77);
0.6274 (0. 6117

[CHCI3-d, 250 MhZ] 7.6156 (0.93); 7.2641 (12.16);
1, 14) 4.6186 (1.19); 45853 (0.76); 3.8758 (0.33); 3.7798 (16.00); 2.2893 (1.02); 2.2729 (1.15); 2.2575 (0.95); 2.2384
) 2.2228 (1.31); 1.8557 (2.21); 1.8082 (4.45); 1.7754 (2.86); 1.7613 (2.55); 1.6870 (1.27); 1.6742 (1.41); 1.6380
) 1.6242 (1.63); 1.5698 (4.96); 1.5562 (4.71); 1.5329 (4.96); 1.5178 (3.40); 1.4810 (4.45); 1.4664 (4.91); 1.4553
); 14320 (5.08); 1.4201 (4.22); 1.3671 (1.29); 1.3544 (1.37); 1.2952 (3.35); 1.2793 (3.77); 1.2528 (8.92); 0.9007
) 0.8800 (0.62); 0.8528 (0.52); -0.0002 (7.68); -0.0124 (1.57)

7.0831 (1.82); 6.8679 (3.55); 6.6518 (1.86); 4.6644 (0.66); 4.6331

28

P

[DMSO-d6, 400 MhZ] 8.5243 (1.05); 8.3547 (3.73); 8.2993 (0.59); 8.2794 (0.57); 7.9529 (0.43); 7.8473 (1.46); 7.8274
{1.42): 7.4608 (0.61); 7.4534 (1.46); 7.4236 (0.44); 7.3359 (0.37); 7.3249 (1.43); 7.3174 (3.50); 7.2877 (0.96); 7.1890
(0.67); 7.1817 (1.60); 7.1522 (0.45); 3.9131 (4 45); 3.8973 (16.00); 3.8733 (0.33); 3.8622 (0.58); 3.8518 (0.53); 3.8425
(0.82): 3.8311 (0.85); 3.8219 (0.52); 3.8119 (0.53); 3.3267 {171.91); 2.8910 (3.25); 2.7318 (2.69); 2.6755 (0.46);
2.6710 (0.61); 2.6665 (0.45); 2.5243 (1.71); 2.5109 (34.93); 2.5065 (69.60); 2.5019 (92.29); 2.4974 (68.19); 2.4930
g | (33:22);2.3334 (0.41); 2.3287 (0.59); 2.3243 (0.41); 1.8838 (0.51); 1.8539 (0.75); 1.8440 (0.68); 1.8348 (0.43); 1.7830
(0.95); 1.7749 (0. 87) 1.7510 (1. 11) 1.7429 (1. 14) 1.7350 (1. 13) 1.6977 (1. 59) 1.6599 (0. 87) 1.6455 (1.19); 16361
(1.43); 1.6140 ; 1.6048 15820 15729 : 1.5493 : 1.5402
(1.67):
(2.94);
©.71);
(0.64);

N N
-
[
o0
e
o
s o, o, o,

[DMSO-d6, 400 MhZ] 7.7901 (0.42); 7.7656 (1.18); 7.7462 (1.01); 7.1978 (0.48); 7.1877 (1.55); 7.1759 (0.37); 7.0630
(1.07); 7.0527 (3.39); 7.0409 (0.77); 7.0354 (0.60); 6.9281 {0.52); 6.9179 (1.69); 6.9058 (0.38); 3.8748 (4.11); 3.8601
(16.00); 3.8343 (0.65); 3.8261 (0.58); 3.8137 (0.50); 3.8065 (0.38); 3.3730 (0.32); 3.3523 (0.72); 3.3287 (233.49);
2.8907 (1.00); 2.7308 (0.79); 2.6753 (0.44); 2.6708 (0.63); 2.6664 (0.46); 2.5243 (1.64); 2.5194 (2.45); 2.5108 (34.75);
25063 (70.76); 2.5017 (94.95); 2.4971 (69.97); 24927 (33.71); 2.3330 (0.44); 2.3285 (0. 62); 2.3238 (0.45); 19201
30 £ 1.6990 (
15730 (
14388 (
:1.3552
£ 1.2602 (
0.9487 {

1.06); 1.6900 (0.97);
) 1.5641 (0.98);
)
)
)
)

(0.

(0.97); 1.6644 (0.52);
114 {
2.56); 1.4300 (2.75);
1.65); (
0.52 (
0.37 {

5406 086,
;14114

{
1.04). 1. (
1 (
:1.3316 {
1. {
0. (

2.18);
2.04);
0.68);
0.34);

4867

1
; 1.3419(0.92
;1.2358 (1.02);
0.9373 (0.42);

2065
9160

-

w

jo>)

(o4

w
P e
e N e e
e S T T

1.5
1.5
0.8
; 0.4

[DMSO-d6, 400 MhZ] 7.0615 (2.02); 7.0445 (0.74); 6.9266 (4.36); 6.9094 (1.55); 6.7918 (2.26); 6.7745 (0.77); 5.7575
(12.35); 3.7821 (16.00); 3.4030 (2.46); 3.3999 (3.42); 3.3510 (414.03); 3.3027 (3.15); 3.2992 (2.13); 3.2787 (0.34);

2.7100 (0.74); 2.6818 (0.55); 2.6770 (0.61); 2.6727 (0.66); 2.5603 (0.54); 2.5564 (0.70); 2.5522 (0.72); 2.5478 (0.52);
2.5120 (21.98); 2.5079 (44.10); 2.5035 (58.91); 2.4991 (42.51); 2.4643 (0.49); 2.4598 (0.60); 2.4554 (0.67); 2.4512

(. 58) 2.4469 (0.38); 2.3350 (0.33); 2.3304 (0. 43) 2.3258 (0.33); 2.0864 (o 37); 2.0754 (0.34); 2.0537 (0.86); 2.0439
20308 (0.65); 2.0204 (1.03) ;19891 ; 1.9221 ;18858 (141); 1.8192 (0.71); 1.8062
31 ;17899 1.24); 1.6547 (4.12); 1.6204
2.13); 1.5233 (2.23); 1.5022
0.78); 1.1969 (2.37); 1.1685
0.73); 0.9875 (1.34); 0.9657
1.11); 0.8297 (1.60); 0.8125
0.42) (0.43)

(
(
{
(
1 4948 (
( 1.34
{ 1.60
{ ; 0.4938 (0.43); 0.4739
{

(
(.
(1.
(1.
3141 (1.
(1.
(©.
(1.
(1.

SRR AR EA NN
DWW ~NOON
vvvvyvvv

1.0
17
1.6
0.7
1.7
1.5
1.1

(DCD-D-@\I—\O

1 0.4638 -0.0002 (4.7 )

[DMSO-d6, 400 MhZ] 7.0863 (0.35); 7.0765 (0.38); 6.9634 (0.59); 6.9542 (0.72); 6.9406 (0.78); 6.8063 (0.39); 5.7582
(11.54); 3.8665 (16.00); 3.3908 (1.10); 3.3408 (68.84); 3.2911 (0.94); 2.7890 (0.52); 2.5572 (0.48); 2.5529 (0.58);
2.5484 (0.47); 2.5114 (12.43); 2.5073 (24.49); 2.5029 (32.50); 2.4985 (23.37); 2.4576 (0.34); 2.4531 (0.42); 2.0754
(0.71); 1.9893 (0.73); 1.9555 (0.80); 1.7294 (1.30); 1.6608 (2.65); 1.6275 (3.36); 1.5431 (1.40); 1.4298 (0.39); 1.4095
0.42); 1.3414 (0.88); 1.2024 (1.99); 1.0731 (0.46); 1.0557 (0.49); 1.0382 (0.50); 0.9681 (1.27); 0.9517 (1.26); 0.8584
0.92); 0.8409 {0.82); 0.6387 (0.81); 0.5626 (0.90); 0.4695 (0.65); 0.4596 (0.65); -0.0002 (3.47)

32

.

[DMSO-d6, 300 MhZ] 8.2320 (2.09); 7.2513 (0.34); 7.2230 (0.95); 7.0698 (0.72); 7.0417 (2.04); 6.8884 (0.36); 6.8605
(1.03); 5.7573 (16.00}; 4.5852 (0.67); 3.9040 (10.48); 3.8969 (7.70); 3.3367 (1.30); 2.8047 (0.74); 2.5098 (0.89);
2.5040 (1.19); 2.4981 (0.90); 2.0668 (0.42); 2.0551 (0.34); 2.0356 (0.35); 2.0238 (0.53); 2.0128 (0.39); 1.9324 (0.4
1.8850 (0.75); 1.8194 (0.33); 1.8023 (0.47); 1.7792 (0.56); 1.7710 (0.56); 1.7535 (0.84); 1.7325 (0.85); 1.6587 (2.7

33 | 1.6156 (3.10); 1.5742 (1.40); 1.5486 (0.98); 1.5343 (1.02); 1.5102 (1.33); 1.4753 (0.87); 1.3230 (0.82); 1.3038 (0.
1.2861 (0.75); 1.2666 (0.79); 1.2348 (0.95); 1.2031 (1.08); 1.1785 (1.27); 1.1426 (0.90); 1.1043 (0.50); 1.0583 (0.

{ { {1.00); (0.83) {0.82); (0.94); (0.
§ g (0.83); (1.47) (1.74); {0.90); {©.

1.0347 (0.36); 0.9936 (0.78); 0.9655 (1.03); 0.9575 0.9264 ; 0.9147 (0.82); 0.8605 (0.94); 0.8386
0.8218 (1.12); 0.7988 (0.68); 0.7872 (0.66); 0.7591 0.7379 ; 0.7208 0.6839 (0.90); 0.6720
0.4275 (0.67); 0.4108 (0.79); 0.3946 (0.82); -0.0002 (0.34)

0.3 3 1;
0.5 5 7):
10 3 85);
10 2 37);
10 8 90);
0.8 4 1.74 63);

AAA,\A,\
S Y e e
e S i e
o e S e S
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'H-NMR [solvent — spectrometer Mhz]

Example

[DMSO-d6, 600 MhZ] 7.8634 (1.51); 7.8501 (1.47); 7.7777 (1.01); 7.7647 (0.96); 7.1656 (1.33); 7.1472 (1.08); 7.0759
(3.13); 7.0653 (0.37); 7.0575 (2.35); 7.0546 (1.10); 6.9863 (1.49); 6.9679 (1.19); 6.9651 (0.53); 3.8729 (2.59); 3.8670
{16.00); 3.8601 (15.19); 3.7242 (0.35); 3.7173 (0.44); 3.7112 (0.72); 3.7047 (0.87); 3.6980 (0.76); 3.6915 (0.85);
3.6851 (0.67); 3.6787 (0.38); 3.6720 (0.33); 3.3189 (106.48); 3.2951 (0.62); 2.8902 (2.33); 2.7308 (1.91); 2.6155
(0.38); 2.6126 (0.49); 2.6096 (0.34); 2.5216 (1.42); 2.5185 (2.07); 2.5067 (32.62); 2.5038 (60.71); 2.5008 (78.06);
24978 (55.12); 2.4949 (25.04); 2.3880 (0.37); 2.3850 (0.48); 2.3821 (0.34); 1.8437 (0.49); 1.8375 (0.49); 1.8268

34 2.30);
2.03);
2.37);
0.81);
0.59);
151);

1 8176
1.5569
1.5028
14088
1.3058
1.2084

1. 10
2.02);
2.27);
1.85);
0.58);
2.21);

1 6101
1.5526
14878
14045
1.3003
1.1925

0.77); 1.6039
; 1.5459
4804
.3884
.2908
.0049

0.81);
1.70);
2.01);
2.27);
0.86);
0.37);

1.5875
1.5412
1.4632
1.3822
1.2844
0.9896

160
1.53);

1.5831
1.5313
; 1.4557
; 1.3685
; 1.2695
;0.9773

184
1.56);

1 5768
1.5243
1.4450
1.3613
1.2636
0.9736

)

)2

): 1.5084
) 14236 ,
)2
)2

)

1.3129
1 1.2246

,\,\AAAA
N S o
sy s s s e s
T e
e e i, i s
P

)
2.10)
1.69);
1.68);
0.55)
1.40)

el el wd
S T S S T
i s, o, e,
TN T e e
s s o, e o,
oDy

N o e o

0 1.04);
2. 1.43);
1 1.05);
0 0.45);

[DMSO-d6, 600 MhZ] 7.9525 (0.49); 7.6784 (1.35); 7.6647 (1.39); 7.5813 (1.31); 7.5683 (1.33); 7.2002 (1.47); 7.1834
(1.53): 7.1196 (3.48); 7.0938 (3.48); 7.0301 (1.66); 7.0043 (1.69); 3.8920 (0.50); 3.8847 (0.52); 3.8672 (0.61); 3.8603
(0.32); 3.7764 (13.47); 3.7675 (16.00); 3.7260 (0.36); 3.7195 (0.42); 3.7136 (0.74); 3.7068 (0.93); 3.7002 (0.78);
3.6938 (0.93); 3.6872 (0.77); 3.6811 (0.43); 3.6743 (0.39); 3.3189 (131.25); 3.2951 (0.71); 2.8904 (3.90); 2.7310
(3.17); 2.6157 (0.45); 2.6127 (0.62); 2.6097 (0.43); 2.5220 (0.82); 2.5189 (0.98); 2.5158 (0.98); 2.5070 (35.89); 2.5040
(78.39); 2.5010 (108 05) 2.4979 (76.03); 2.4949 (3. 94) 2.3882 (0. 46) 2.3851 (0. 63) 2.3821 (0. 44) 18174 (0.68);

35

(2.21); 6.8850 (1.15); 6.8746 (1.09); 5.7669 (4.67); 3.9057 (12.50); 3.8752 (0.46); 3.8603 (0.55); 3.3295 (10. 46)
3.3057 (0.84); 2.8210 (0.37); 2.8093 (0.43); 2.7940 (0.73); 2.7772 (0.57); 2.7666 (0.51); 2.7486 (0.50); 2.7314 (0.
2.7159 (0.48); 2.7001 (0.32); 2.5267 (1.48); 2.5195 (3.16); 2.5122 (4.36); 2.5048 (3.08); 2.4976 (1.41); 2.2044 (0.
36 | 2.1547 074) 2.1047 (0.39); 2.0503 ( 2.0315 (0.41); 1.9994 (0.56); 1.9815 (0.41); 1.9485 (0.35); 1.9009 (0.
); 1.7651 (1.52); 1.7135 ( 1.6068 (2.07); 1.5707 (1.99); 1.5364 (2.49); 1.4904 (2.09); 1.3820 (1.
); 1.3304 (1.44); 1.2471 ( (1.10); 1.2144 (1.10); 1.1856 (0.62); 0.9986 (0.43); 0.9146 (0.
) (1.27) ( (1.46) (1.49) ) ) (1.
X (1.63) (

,.\,.\,_\,_\,\,.\
P

0
1.
1
0.7813 ; 0.7539 ;07210 (1 ; 0.7003 (0.33); 0.5387 (0.77); 0.5222
0.4945 ; 0.4870

; 0 7289

-
(%Y
i
[o2]
o
o s o o s s
ool
-
B €
[
Y
ey

0.39 0.34);
1.52 1.32);
1.44 1.35);
1.27 2.22);
1.63 1.61

[DMSO-d6, 250 MhZ] 7.1993 (0.94); 7.1917 (0.69); 6.9835 (2.06); 6.9758 (1.50); 6.7676 (0.99); 6.7600 (0.72); 5.7669

)
37 | 2.6158 (0.34); 2.6023 (0.29); 2.5264 (1.61); 2.5192 (3.35); 2.5119 (4.62); 2.5045 (3.27); 2.4972 (1.45); 2.1769 (0.25);
1.7613 (1.00); 1.6973 (1.07); 1.6048 (1.41); 1.5728 (1.58); 1.5360 {1.51); 1.4946 (1.70); 1.3569 (1.18); 1.3070 (1.00);
1.2467 (1.06); 1.2182 (0.84); 0.9964 (0.27); 0.9192 (0.26); 0.6108 {1.24); 0.4816 {1.01)

[DMSO-d6, 250 MhZ] 7.1663 (1.21); 7.1589 (1.11); 6.9507 (2.59); 6.9431 (2.42); 6.7349 (1.26); 6.7274 (1.19); 4.1110
{0.26); 3.9203 (0.47); 3.9056 (0.37); 3.8718 (0.74); 3.7900 (12.50); 3.3420 (9.00); 3.3183 (0.81); 2.6992 (0.61); 2.6906
(0.62); 2.6726 (0.58); 2.6501 (0.49); 2.6401 (0.50); 2.6226 (0.52); 2.6135 (0.47); 2.5273 (1.38); 2.5203 (2.81); 2.5130

ag | (377):2.5058 (2.67); 24987 (1.23); 2.2524 (0.27); 2.2027 (0.76); 2.1532 (0.85); 2.1037 (0.37); 2.0915 (0.29); 2.0413
(0.41); 2.0216 (0.48); 1.9908 (0.41); 1.9722 (0.48); 1.9433 (0.44); 1.8949 (0.38); 1.8045 (1.61); 1.7922 (1.69); 1.7627
(2.02); 1.6973 (1.56); 1.6487 (1.23); 1.6071 (2.24); 1.5711 (2.67); 1.5341 (2.76); 1.5064 (2.22); 1.4903 (2.47); 1.3756
(1.55); 1.3627 (1.68); 1.3183 (1.66); 1.2487 (1.43); 1.2225 {1.29); 1.0261 (0.37); 1.0016 (0.46); 0.9208 (0.37); 0.8866
(0.29); 0.7349 (1.54); 0.7073 (2.57); 0.6863 (1.72); 0.5216 (1.55); 0.5082 (1.77); 0.4920 (2.01)

[DMSO-d6, 400 MhZ] 7.4512 (0.84); 7.4285 (0.84); 7.1856 (1.67); 7.0506 (3.55); 6.9157 (1.86); 3.8745 (13.38); 3.6219

(1.46); 36172 (1.45); 3.5989 (1.44); 3.5942 (1.40); 3.3410 (95.55); 3.3389 (89.15); 3.3350 (104.49); 2.8912 (0.46);

2.7321(0.35); 2.6716 (0.39); 2.5249 (1.22); 2.5201 (1.87); 2.5116 (22.25); 2.5070 (44.60); 2.5024 (59.07); 2.4978
1.7100 (1.44); 1.7006 (1.54)

39 | (42.44); 2.4932 (19.75); 2.3292 (0.38); , - 1.6508 (1.06); 1.6205 (1.50); 1.6001 (1.45);
1.5860 (0.69); 1.5799 {0.92); 1.5728 (0.44); 1.4298 (0.33); 1.4188 (0.54); 1.4124 {0.53); 1.4007 (0.70); 1.3895 (0.45);
1.3820 (0.37); 1.3712 (0.42); 1.2356 (0.50); 1.2012 (1.43); 1.1978 (1.35); 1.1769 (1.30); 1.1736 (1.23); 1.0816 (14.19);
1.0650 (0.40); 1.0542 (1.16); 1.0390 (16.00); 1.0226 {1.09); 0.8573 (0.61); 0.7841 (11.66); -0.0002 (8.24)

[DMSO-d6, 400 MhZ] 7.2126 (0.89); 7.1897 (0.93); 7.1792 (1.70); 7.0446 (3.30); 6.9101 (1.66); 3.7802 (10.08); 3.5853
(1.41); 3.5810 (1.43); 3.5624 (1.41); 3.5580 (1.38); 3.3233 (73.82); 2.6704 (0.35); 2.5238 (1.06); 2.5104 (20.59);
2.5059 (40.57); 2.5014 (53.49); 2.4968 (39.00); 2.4923 (18.60); 2.3282 (0.34); 1.7133 (1.54); 1.7038 (1.58); 1.6459

40 | (0.91); 16423 (0.94); 1.6194 (1.23); 1.5935 (1.55); 1.5774 (1.26); 1.5718 (1.58); 1.5579 (0.54); 1.4378 (0.44); 14302
(0.45); 1.4213 (0.54); 1.4122 (0.52); 14073 (0.58); 1.3973 (0.64); 1.3918 (0.46); 1.3814 (0.39); 1.2031 (1.59); 1.1999
(1.54): 1.1789 (1.43): 1.1755 (1.39); 1.0853 (0.75); 1.0718 (14.57); 1.0421 (0.81); 1.0319 (0.65); 1.0141 (16.00);
0.9950 (0.77); 0.8336 (0.56); 0.7627 (12.23); -0.0002 (9.22)
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Example

'H-NMR [solvent — spectrometer Mhz]

[DMSO-d6, 400 MhZ] 8.5120 (3.54); 7.4162 (1.47); 7.2806 (3.40); 7.1450 (1.64); 7.1149 (1.07); 7.0919 (1.06); 3.9126
(13.87); 3.6807 (1.48); 3.6762 (1.46); 3.6576 (1.47); 3.6531 (1.41); 3.3245 (69.64); 2.6709 (0.35); 2.5242 (1.15);
2.5108 (21.18); 2.5063 (41.47); 2.5018 (54.13); 2.4972 (39.29); 2.4927 (18.66); 2.3285 (0.34); 1.7614 (0.32); 1.7541
(0.50); 1.7469 (0.46); 1.7418 (0.51); 1.7341 (0.56); 1.7122 (1.83); 1.7026 (1.99); 1.6408 (1.47); 1.6145 (1.89); 1.5947
(0.41); 15868 (0.45); 1.4540 (0.40); 1.4433 (0.38); 1.4363 (0.56); 1.4235 (0.78); 1.4126 (0.54); 1.4055 (0.37); 1.3940
(0.35); 1.2355 (0.44); 1.2025 (1.46); 1.1998 (1.39); 1.1783 (1.28); 1.1754 (1.27); 1.0783 (0.66); 1.0628 (14.12); 1.0500
(1.16); 1.0334 (0.48); 1.0185 (0.54); 1.0107 (0.44); 0.9944 (16.00); 0.8143 (0.35); 0.7683 (12.06); -0.0002 (7.37)

,\AA,\
s s o,

42

[DMSO-d6, 400 MhZ] 7.1945 (2.02); 7.1708 (1.04); 7.0602 (2.28); 7.0510 (0.60); 6.9259 (1.38); 3.9424 (0.44); 3.9217
(0.93); 3.9081 (0.76); 3.8867 (0.38); 3.7904 (2.50); 3.7776 {10.07); 3.3386 (56.12); 3.3151 (0.49); 2.5106 (13.28);
2.5063 (17.30); 2.5021 (12.55); 1.7612 (0.33); 1.7529 (0.55); 1.7427 (0.84}); 1.7346 (1.00); 1.7198 (2.75); 1.7094
(2.71); 16987 (2.21); 1.6878 (1.22); 1.6655 (0.96); 1.6543 (0.68); 1.6395 (0.54); 1.6282 (0.44); 1.5693 (0.58); 1.5584
(0.46); 1.5398 (0.69): 1.5312 (1.02); 1.5117 (0.62); 1.2659 (0.48); 1.2115 (0.39); 1.1883 (0.84); 1.1814 (0.98); 1.1603
(3.20): 1.1421 (0.76); 1.1331 (0.74); 1.0293 (0.37); 0.9958 (0.37); 0.9236 (15.44); 0.8532 (2.75); 0.7983 (14.31);
0.7923 (16.00); 0.7433 (3.07)

43

[DMSO-d6, 400 MhZ] 8.8780 (0.68); 8.7072 (3.11); 7.9521 (0.83); 7.1983 (0.45); 7.1887 (1.88); 7.0638 (0.99); 7.0541
(4.15); 6.9294 (0.50); 6.9197 (2.11); 3.8023 (3.98); 3.8816 (16.00); 3.3207 (61.51); 3.0093 (0.39); 3.0001 (0.40);

2.8905 (6.81); 2.7568 (2.06); 2.7305 (5.62); 2.6748 (0.47); 2.6703 (0.65); 2.6657 (0.48); 2.5238 (1.74); 2.5190 (2.70);
2.5103 (35.83); 2.5058 (72.92); 2.5012 (97.84); 2.4966 (72.00); 2.4921 (34.69); 2.3328 (2.17); 2.3281 (1.97); 2.3238
(1.70); 2.0255 (0.46); 2.0185 (0.59); 2.0000 (0 46); 1.9911 (0.86); 1.9846 (1.14); 1.9748 (0.87); 1.9193 (1.73); 1.9136
(1.76); 1.8853 (0.90); 1.8794 (0.96); 1.6649 (0.70): 1.6553 (1.04): (2.99); 1.6215 (2.52): 1.5976 (0.85); 1.5802
(0.81); 1.5825 (0.68); 1.5762 (0.67); 1.5655 (0.58); 1.5515 (0.51); 1.5200 (0.49); 1.4904 (0.38); 1.3553 (1.24); 1.3302
(1.07); 1.2647 (0.42); 1.2491 (0.81); 1.2359 (1.15); 1.2069 (0.41); 0.0080 (0.86); -0.0002 (26.90); -0.0085 (0.78)

A,\A,\

44

[DMSO-d6, 400 MhZ] 8.6468 (0.59); 8.4693 (3.06); 8.4015 (0.78); 8.3696 (3.90); 7.4095 (1.73); 7.2742 (3.97); 7.1391
{1.90); 3.9353 (3.54); 3.9250 (16.00); 3.3221 (49.54); 3.0278 (0.33); 3.0197 (0.34); 2.8906 (1.77); 2.7762 (2.00);
2.7307 (1.42); 2.6751 (0.35); 2.6706 (0.50); 2.6660 (0.36); 2.5239 (1.45); 2.5105 (28.68); 2.5061 (56.81); 2.5015
(75.03); 2.4969 (54.80); 2.4924 (26.10); 2.3239 (2.19); 2.1041 (0.53); 2.0982 (0.68); 2.0873 (0.55}); 2.0700 (0.75);
2.0638 (0.95); 2.0531 (0.72); 1.9069 (1.48); 1.9010 (1.50); 1.8728 (1.08); 1.8669 (1.10); 1.7059 (0.42); 1.6987 (0.41);
1.6615 (0.88); 1.6445 (1.97); 1.6362 (1.47); 1.6291 (1.53); 1.6237 (1.39); 1.6128 (0.83); 1.5978 (1.52); 1.5726 (1.71);
1.5540 (0.56); 1.5046 (0.43); 1.4818 (0.46); 1.3437 (1.22); 1.3183 (1.03); 1.2657 (0.40); 1.2494 (0.77); 1.2357 (1.21);
1.2249 (0.67); 1.2064 (0.42); 0.0079 (0.58); -0.0002 (16.56); -0.0086 (0.49)

s s e e,

[DMSO-d6, 400 MhZ] 8.6978 (0.84); 8.4857 (4.21); 7.9520 (1.12); 7.2145 (0.54); 7.2043 (2.43); 7.0803 (1.18); 7.0700
(5.40); 6.9462 (0.61); 6.9359 (2.74); 3.8001 (4.01); 3.7909 (16.00); 3.3208 (44.87); 2.9919 (0.49); 2.9829 (0.49);
2.8005 (9.29); 2.7615 (2.86); 2.7504 (0.99); 2.7316 (7.26); 2.7305 (7.55); 2.6749 (0.48); 2.6704 (0.67); 2.6657 (0.47);
2.5237 (1.92): 2.5104 (37.11); 2.5058 (73.87); 2.5013 (98.33); 2.4967 (71.80); 2.4922 (34.17); 2.3277 (3.06); 2.0232
(0.65); 2.0168 (0.83); 2.0068 (0.65); 1.9888 (1.18); 1.9826 (1.54); 1.9725 (1.20); 1.9128 (2.38); 1.9071 (2.40); 1.8786
(1.28): 1.8728 (1.33); 1.6954 (0.35); 1.6622 (0.95); 1.6536 (1.37); 1.6373 (2.60); 1.6312 (2.60); 1.6207 (2.77); 1.5943
(2.17); 1.5690 (2.53); 1.5272 (0.65); 1.5186 (0.65); 1.5124 {0.70); 1.5053 (0.63); 1.4856 (0.50); 1.4203 (0.32); 1.3465
(1.76); 1.3210 (1.47); 1.2618 (0.60); 1.2456 (1.16); 1.2354 (1.50); 1.2035 (0.51); 0.0080 (1.20); -0.0002 (32.69); -
0.0086 (0.91)

A,\,.\A
P,

46

[DMSO-d6, 400 MhZ] 8.3221 (3.85); 7.8231 (1.23); 7.8062 (1.24); 7.4484 (1.69); 7.3126 (4.09); 7.1768 (1.89); 3.9004
(16.00); 3.6682 (0.45); 3.6588 (0.55); 3.6498 (0.86); 3.6421 (0.88); 3.6333 (0.54); 3.6238 (0.44); 3.3224 (39.01);
2.8007 (1.82); 2.7319 (1.38); 2.7308 (1.43); 2.6708 (0.33); 2.5242 (0.96); 2.5193 (1.49); 2.5108 (18.76); 2.5062
(37.60); 2.5016 (49.87); 2.4970 (36.22); 2.4925 (17.04); 2.3284 {0.33); 2.2333 (1.50); 2.1252 (1.65); 2.1171 (1.49);
1.6451 (0.53); 1.6404 (0.55); 1.6246 (0.59); 1.6192 (0.66); 1.6134 (0.81); 1.6085 (0.78); 1.5928 (0.70); 1.5880 (0.70);
1.5050 (1.17); 1.4818 (1.36); 1.4775 (1.18); 1.4644 (0.73); 1.4427 (1.66); 1.4342 (1.92); 1.4233 (1.38): 1.4184 (1.47);
1.3907 (0.90); 1.1762 (0.47); 1.1514 (0.93); 1.1330 (1.07); 1.1283 (0.95); 1.1154 (1.95); 1.1120 (1.89); 1.0911 (1.16);
1.0872 (1.26); 0.0080 (0.46); -0.0002 (14.47); -0.0086 (0.45)

s s s
p——

0.
1.
0.
0.

PG

47

[DMSO-d6, 400 MhZ] 7.8812 (1.09); 7.8643 (1.08); 7.1751 (1.94); 7.0402 (4.37); 6.9054 (2.15); 3.8616 (16.00); 3.6618
(0.48); 3.6534 (0.58); 3.6436 (0.93); 3.6347 (0.95); 3.6254 (0.56); 3.6174 (0.49); 3.3202 (28.32); 2.8907 (1.40); 2.7315
(1.10); 2.6750 (0.34); 2.6704 (0.46); 2.6658 (0.33); 2.5237 (1.33); 2.5189 (2.07); 2.5103 (26.50); 2.5058 (53.08);
2.5012 (70.37); 2.4967 (51.01); 2.4921 (24.12); 2.3326 (0.35); 2.3281 (0.46); 2.3236 (0.33); 2.2206 (1.57); 2.1659
169) 21573 (1.55); 1.6682 (0.64); 1.6627 (0.66); 1.6479 (0.69); 1.6422 (0.76); 1.6367 (0.90); 1.6311 (0.88); 1.6162
): 16108 (0.82); 14859 (1.31); 1.4818 (1.28); 1.4709 (1.21); 1.4611 (1.96); 1.4513 (1.34); 1.4465 (1.23); 1.4404
); 14295 (0.70); 14196 (0.67); 1.4111 (0.67); 1.4028 (0.36); 1.3834 (0.84); 1.3736 (1.11); 1.3580 (0.44); 1.3529
) 1.3429 (0.69); 1.3356 (0.66); 1.3263 (0.33); 1.2355 (0.34); 1.1862 (0.46); 1.1620 (1.02); 1.1417 (0.99); 1.1373
J: 11173 (2.24); 1.0969 (1.56); 1.0931 (1.63); 1.0756 {0.40); 0.0080 (0.73); -0.0002 (22.30); -0.0085 (0.69)

T T
T T

48

[DMSO-d6, 400 MhZ] 7.6901 (1.58); 7.6735 (1.56); 7.1971 (2.18); 7.0624 (4.78); 6.9278 (2.35); 3.7701 (16.00); 3.6467
{0.71); 3.6285 (1.35); 3.6205 (1.37); 3.6021 (0.70); 3.3205 (25.52); 2.8907 (0.52); 2.7310 (0.43); 2.6745 (0.37); 2.6705
(0.47); 2.6660 (0.34); 2.5057 (55.24); 2.5013 (70.88); 2.4968 (52.29); 2.4926 (25.88); 2.3322 (0.35); 2.3279 (0.46);

2.3237 (0.34); 2.2218 (2.28); 2.1470 (2.49); 2.1391 (2.26); 1.6617 (0.89); 1.6569 (0.89); 1.6415 (0.97); 1.6358 (1.10);
1.6305 (1.24); 1.6252 (1.20); 1.6098 (1.16); 1.6046 (1.12); 1.5038 (0.33); 1.4939 (0.43); 1.4658 (2.43): 1.4542 (1.82);
1.4450 (3.83); 1.4373 (3.23); 1.4182 (1.04); 1.4087 {1.00); 1.4008 {0.56); 1.3726 (1.55); 1.3573 (0.65); 1.3527 (0.63);
1.3422 (1.00); 1.3360 (0.97); 1.2356 (0.45); 1.1784 (0.69); 1.1538 (1.47); 1.1341 (1.52); (1.44) (3.30)

(2.24) (0.88)

1.1300 (1.44); 1.1122 (3.30
1.0883 ; 1.0711 (0.64); 0.0077 ; -0.0002 (18.32); -0.0084 (0.70)

,_\,.\,_\,\
o S

3.83 1.04
1.00 0.45
2.24 0.88
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Example

49

'H-NMR [solvent — spectrometer Mhz]

[DMSO-d6, 400 MhZ] 7.9160 (1.07); 7.8948 (1.07); 7.2386 (1.50); 7.1038 (3.39); 6.9692 (1.66); 4.2672 (0.54); 4.2451
(0.75); 4.2238 (0.55); 3.7841 (9.85); 3.3243 (77.00); 2.6705 (0.35); 2.5240 (0.94); 2.5191 (1.47); 2.5106 (19.96);
2.5061 (40.08); 2.5015 (53.40); 2.4969 (39.09); 2.4924 (18.66); 2.4268 (0.40); 2.4232 (0.39); 2.4181 (0.36); 2.3984
(0.70); 2.3930 (0.79); 2.3845 (0.41); 2.3678 (0.45); 2.3646 (0.42); 2.3588 (0.46); 2.3388 (0.74); 2.3331 (0.93); 2.3283
(0.76); 2.3242 (0.86); 2.3162 (0.79); 2.3106 (0.61); 2.3001 (0.37); 1.9862 (0.64); 1.9825 (0.64); 1.9679 (1.00); 1.9642
{1.00); 1.9497 (0.67); 1.9459 (0.69); 1.9273 (0.62); 1.9202 (0.90); 1.9145 (0.94); 1.9060 (0.91); 1.8914 (0.32); 1.7957
(0.80); 1.7922 (0.79); 1.7810 (1.35); 1.7778 (1.31); 1.7670 (0.63); 1.7632 (0.59); 1.6503 (0.68); 1.6448 (0.69); 1.6339
(0.67); ) (0.67) (0.61); (0.60); { {

(2.08); ) (9.42) (

,\,\,.\,.,
oseqar i
N o e

1.6285 (0.67); 1.6162 (0.67); 1.6108 (0.61); 1.6000 {0.66); 1.5946 (0.60); 1.2353 (0.34); 1.2123 (13.38}; 1.1241
1.1005 (2.01); 1.0356 (9.42); 1.0281 (16.00); 1.0176 (8. 76) -0.0002 (5.53)

PR

2.06

50

[DMSO-d6, 400 MhZ] 7.9151 (1.08); 7.8939 (1.09); 7.2386 (1.52); 7.1039 (3.45); 6.9692 (1.69); 4.2673 (0.54); 4.2451
(0.76); 4.2240 (0.56); 3.7841 (9.87); 3.3224 (55.97); 2.8907 (0.37); 2.6705 (0.33); 2.5239 (0.99); 2.5190 (1.50); 2.5105
(19.15); 2.5060 (38.79); 2.5015 (52.00); 2.4969 (38.28); 2.4924 (18.48); 2.4268 (0.43); 2.4234 (0.43); 2.4183 (0.40);
2.3983 (0.71); 2.3931 (0.79); 2.3847 (0.42); 2.3728 (0.34); 2.3680 (0.46); 2.3588 (0.46); 2.3387 (0.73); 2.3330 (0.94);
2.3283 (0.77); 2.3242 (0.87); 2.3161 (0.80); 2.3107 (0.62); 2.3002 (0.36); 1.9863 (0.64); 1.9826 (0.66); 1.9680 (0.99
1.9642 (1.01); 1.9498 (0.67); 1.9461 (0.70); 1.9268 (0.62); 1.9202 {0.89); 1.9142 (0.93); 1.9060 (0.91); 1.8915 (0.34
(0.64) ) %
) ) )2

)
) } 1198010 70) 15205 0152 3'
1.7958 (0.80); 1.7923 (0.81); 1.7811 (1.33); 1.7778 (1.32); 1.7667 (0.64); 1.7631 (0.60); 1.6503 (0.67); 1.6448 070)
) ) (0.66) (0.62)
) ) (9.22) (

,\,_\,.\,\
e s s e
o i s

1.6340 (0.68); 1.6286 (0.69); 1.6163 (0.66); 1.6108 (0.62); 1.5946 (0.61); 1.2353 (0.44); 1.2124

; 1.6001 (0.66);
1.1243 (2.07); 1.1006 (2.01); 1.0357 {9.22); 1.0281 (16.00); 1.0177 (8.61); -0.0002 {9.57)

,_\,\,_\,\AA
P

51

[DMSO-d6, 400 MhZ] 8.1140 (1.12); 8.0929 (1.13); 7.1894 (1.62); 7.0545 (3.67); 6.9197 (1.82); 4.2536 (0.56); 4.2316
(0.81); 4.2094 (0.57); 3.8735 (13.73); 3.3241 (88.58); 2.8905 (1.16); 2.7318 (0.94); 2.7305 (0.97); 2.6705 (0.41);
2.5239 (1.08); 2.5191 (1.73); 2.5105 (23.08); 2.5060 (46.69); 2.5014 (62.51); 2.4968 (46.44); 2.4924 (22.68); 2.4569
(0.38); 2.4509 (0.47); 2.4426 (0.41); 2.4320 (0.36); 2.4227 (0.75); 2.4174 (0.82); 2.4088 (0.43); 2.3973 (0.36); 2.3924
(0.47); 2.3839 (0.38); 2.3415 (0.69); 2.3363 (0.86); 2.3332 (0.87); 2.3279 (1.05); 2.3237 (0.79); 2.3188 (0.96); 2.3131
(0.68); 2.3028 (0.39): 1.9914 (0.67); 1.9876 (0.68); 1.9733 (1.03); 1.9695 (1.07); 1.9552 (0.71); 1.9513 (0.73); 1.9317
(0.60); 1.9223 (0.93); 1.9163 (1.02); 1.9083 (0.96); 1.8944 (0.35); 1.7957 (0.84); 1.7923 (0.84); 1.7809 (1.41); 1.7782
(1.39); 1.7666 (0.66); 1.7631 (0.64); 1.6546 (0.70); 1.6489 (0.72); 1.6386 (0.70); 1.6330 (0.71); 1.6202 (0.67); 1.6147
( ) (0.64) )

(

,_\,_\,.\,\,‘,.\
e e s,
e s s
T

0.64); 1.6043 (0.68); 1.5988 (0.64); 1.2345 (0.38); 1.2120 (13.87); 1.0746 (2.21); 1.0602 (9.11); 1.0510 (2.75); 1.0421
8.96); 1.0295 (16.00); 0.0080 (0.43); -0.0002 (13.36); -0.0085 (0.43)

N T
PR

52

[DMSO-d6, 400 MhZ] 8.3211 (3.44); 8.0652 (1.26); 8.0441 (1.23); 7.4771 (1.40); 7.3412 (3.38); 7.2055 (1.57); 4.2935
(0.55); 4.2709 (0.75); 4.2497 (0.54); 3.9164 (14.37); 3.3243 (70.30); 2.8909 (0.86); 2.7318 (0.68); 2.6709 (0.37);
2.5242 (1.11); 2.5194 (1.83); 2.5100 (21.76); 2.5064 (43.20}); 2.5018 (56.98); 2.4972 (41.22); 2.4926 (19.35); 2.4290
(©. 39) 24207 (0.39); 2.4009 (0.68); 2.3957 (0.85); 2.3871 {0.70); 2.3718 (1.16); 2.3669 (1.03); 2.3585 (0.77); 2.3494
}; 2.3440 (0.60); 2.3333 (0.62); 2.3286 {0.65); 2.3241 (0.35); 2.0004 (0.66); 1.9966 (0.65); 1.9821 (1.02); 1.9783
): 1.9641 (0.69); 1.9601 (0.69); 1.9429 (0.48); 1.9288 (0.90); 1.9230 (0.95); 1.9148 (0.91); 1.9002 (0.33); 1.8093
) 1.8059 (0.81); 1.7946 (1.35); 1.7917 (1.31); 1.7804 (0.63); 1.7768 (0.59); 1.6278 (0.68); 1.6223 (0.70); 1.6116
); 1.6060 (0.65); 1.5937 (0.66); 1.5883 {0.62); 1.5775 (0.62); 1.5721 (0.57); 1.2355 (0.54); 1.2181 (13.64); 1.1141
); 1.0906 (1.96); 1.0358 (16.00); 1.0272 (9.27); 1.0092 (8.54); 0.0080 (0.32); -0.0002 (9.89)

s s g o,

\_/vv\_/
P

1.96);

53

[DMSO-d6, 400 MhZ] 8.1139 (1.17); 8.0929 (1.16); 7.1896 (1.58); 7.0546 (3.51); 6.9198 (1.76); 4.2542 (0.58); 4.2318
(0.85); 4.2093 (0.59); 3.8736 (13.55); 3.3223 (66.65); 2.8908 (1.02); 2.7316 (0.81); 2.6748 (0.33); 2.6705 (0.46);

2.6659 (0.34); 2.5237 (1.47); 2.5104 (26.44); 2.5060 (51.86); 2.5014 (68.24); 2.4969 (51.00); 2.4925 (25.45); 2.4569
(0.43); 24517 (0.50); 2.4484 (0.49); 24431 043) 24229 (0.79); 24177 (0.84); 2.4088 (0.46); 2.3976 (0.40); 2.3923
0.50); 2.3889 (0.47); 2.3841 (0.41
0.85); 2.3189 (0.99); 2.3133 (0.71
0.73); 1.9515 (0.76); 1.9368 (0.52

(
{ ) ) (0.94);
( ) % 19735 (1.05); 1.9696
( ) 2 {1.00);
(0.88); 1.7809 (1.44); 1.7779 (1.44); 1.7668 (0.69); {
( ) )
( ) )

)

)2

1.09), 1.9552
)2

£ 1.6490 (0.76); 1.6388 (0.73): 1.6331
:1.2122 (13.90); 1.0749 (2.26); 1.0603
1.0296 (16. 00) 0.0080 (0. 44) -0.0002 (10.69); -0.0084 (0.39)

0.73); 1.6205 (0.69); 1.6149 (0.68
9.05); 1.0510 (2.98); 1.0422 (8.96

T e N T
s s o s o
PRGN,

54

[DMSO-d6, 400 MhZ] 8.3211 (3.60); 8.0649 (1.36); 8.0439 (1.33); 7.4770 (1.35); 7.3411 (3.12); 7.2054 (1.49); 4.2932
{0.60); 4.2713 (0.83); 4.2504 (0.60); 3.9163 (14.58); 3.3234 (60.46); 2.8907 (0.62); 2.7313 (0.52); 2.6708 (0.40);
2.5104 (23.85); 2.5061 {45.66); 2.5016 (59.39); 2.4971 (43.69); 2.4929 (21.35); 2.4299 (0.46); 2.4212 (0.41); 2.4008
(0.75); 2.3957 (0.93); 2.3874 (0.78); 2.3716 (1.26); 2.3667 (1.15); 2.3498 (0.87); 2.3332 (0.66); 2.3286 (0.69); 1.9999
(0.70); 1.9966 (0.71); 1.9819 (1.07); 1.9784 (1.08); 1.9637 (0.73); 1.9601 (0.73); 1.9422 (0.52); 1.9287 (0.97); 1.9225
(1.04); 1.9149 (0.99); 1.8061 (0.88); 1.7942 (1.46); 1.7805 (0.68); 1.6274 (0.71); 1.6222 (0.74); 1.6112 (0.68); 1.6061
(0.88); 1.5935 (0.70): 1.5885 (0.65); 1.5774 (0.65); 1.5721 (0.60); 1.2351 (0.61); 1.2181 (13.77); 1.1140 (2.01); 1.0905
(2.01); 1.0357 (16.00); 1.0272 (9.12); 1.0091 (8.22); 0.0079 (0.35); -0.0002 (8.80)

55

[DMS0-d6, 400 MhZ] 8.3259 (3.98); 7.4210 (1.51); 7.3418 (2.40); 7.2851 (3.59); 7.2000 (0.60); 7.1494 (1.66); 3.9594
(0.79); 3.9080 (2.60); 3.8832 (14.66); 3.3277 (58.06); 2.8907 (0.74); 2.7316 (0.60); 2.7305 (0.59); 2.5243 (0.94);
2.5195 (1.46); 2.5109 (16.59); 2.5064 (33.12); 2.5018 (43.84); 2.4973 (32.24); 2.4928 (15.89); 2.0371 (5.10); 2.0159
(16.00); 1.6399 (11.89); 1.2348 (0.55); -0.0002 (8.98); -0.0085 (0.32)
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2 H:NMR [solvent  spectrometer Mhz]
£
]
[DMSO-d8, 400 MhZ] 7.1925 (2.14); 7.1700 (2.26); 7.0578 (4.70); 6.9232 (2.26); 3.7576 (12.50); 3.3217 (55.15);

55 | 2:8906 (1.03); 27311 (0.80); 2.6704 (0.42); 2.5238 (1.05); 2.5190 (1.57); 2.5104 (22.29); 2.5059 (45.50); 2.5013
(61.14); 2.4967 (44.80); 2.4922 (21.50); 2.3280 (0.41); 2.0330 (4.18); 1.9927 (16.00); 1.9861 (12.01); 1.6435 (8.00):
1.6371 (13.32); 0.0079 (0.41); -0.0002 (13.14); -0.0086 (0.38)

[DMSO-d6, 400 MhZ] 7.4100 (2.14); 7.1790 (1.95); 7.0440 (4.42); 6.9091 (2.15); 3.8517 (16.00); 3.3233 (83.58);

57 | 28907 (1.42); 27314 (1.11); 2.6751 (0.34); 2.6705 (0.46); 2.6659 (0.33); 2.5239 (1.29); 25191 (1.95); 25105 (25.21);
2.5060 (50.86); 2.5014 (67.86); 2.4068 (49.65); 2.4024 (23.74); 2.3328 (0.32); 2.3282 (0.44); 2.0363 (3.95); 2.0026
(15.56); 1.9965 (11.11); 1.6401 (12.69); 1.2352 (0.37); 0.0080 (0.37); -0.0002 (12.09); -0.0084 (0.36)

[CHCI3-d, 500 MhZ] 7.2697 (4.26); 6.9337 (0.56); 6.8245 (1.14); 6.7153 (0.57); 3.8018 (16.00); 3.4784 (1.08); 2.8672
(0.50); 2.4921 (0.47); 2.4780 (0.68); 2.4633 (0.60); 2.0636 (0.45); 2.0031 (0.33); 1.9463 (0.85); 1.9322 (1.01); 1.9182
(0.92); 1.9046 (0.76); 1.8091 (0.38); 1.7973 (0.72); 1.7858 (0.87); 1.7746 (0.89); 1.7656 (0.72); 1.6702 (5.65); 1.6517

sg | (1.00); 16422 (0.95); 16341 (1.00); 16274 (1.00); 16178 (1.08); 1.6119 (0.85); 1.6028 (1.08); 1.5940 (0.97); 1.5874
(0.78); 1.5791 (1.08); 1.5640 (0.82); 1.5518 (0.65); 1.5399 (0.98); 1.5365 (0.88); 1.5227 {1.78); 1.5086 (2.11); 1.4990
(1.32); 1.4949 (1.10); 1.4851 (0.74); 1.3837 (0.67); 1.3724 (0.68); 1.3304 (0.61); 1.3207 (1.06); 1.3008 (1.16); 1.2970
(1.07); 1.2880 (1.03); 1.2708 (0.45}; 1.2585 (0.49); 1.2471 (0.49); 1.1732 (0.45); 1.1596 (0.71); 1.1472 (0.77); 1.1358
(0.80); 1.1282 (0.62); 1.1214 (0.54); 1.1158 (0.52); 0.7285 (1.28); 0.5860 {2.67); -0.0002 (2.62)

[CHCI3-d, 500 MhZ] 7.6364 (1.30); 7.2715 (3.50); 7.0380 (0.40); 3.9596 (16.00); 3.4772 (1.30); 2.7938 (0.87); 2.7869
{0.98); 2.4640 (0.66); 2.0474 (0.47); 2.0028 (1.65); 1.9487 (0.51); 1.9343 (0.87); 1.9188 (1.05); 1.9042 (0.93); 1.8895
(0.69); 1.7911 (0.30); 1.7791 (0.74); 1.7674 (0.86); 1.7592 (0.83); 1.7553 (0.85); 1.7477 (0.76); 1.7363 (0.43); 1.7066
(1.20); 1.6684 (0.33); 1.6521 (0.76); 1.6365 (0.97); 1.6277 (1.05); 1.6211 (0.71); 1.6118 {1.44); 1.5956 (1.23); 1.5865

59 | (0.94); 1.5791 (0.78); 1.5713 {1.07); 1.5619 (0.55); 1.5568 (0.77); 1.5451 (0.62); 1.5336 (0.98); 1.5290 (0.87); 1.5177
(1.80); 1.5048 (1.96); 1.4955 (1.00); 1.4904 (0.84); 1.4813 (0.59); 1.3731 (0.68); 1.3614 (0.72); 1.3508 (0.66); 1.3265
(0.59); 1.3170 (0.94); 1.3058 (1.01); 1.2938 (0.90); 1.2843 (0.87); 1.2745 (0.40); 1.2198 (0.48); 1.1586 (0.47); 1.1454
(0.67); 1.1328 (0.71}; 1.1219 (0.75); 1.1129 (0.51); 1.1068 (0.48); 1.1008 (0.43); 0.8126 (1.94); 0.8029 (1.92); 0.6380
{3.31); 0.6304 (3.12); 0.6199 {0.81); -0.0002 (2.09)

[CHCI3-d, 400 MhZ] 7.2713 (6.56); 6.9854 (0.36); 6.9753 (0.36); 6.8486 (0.73); 6.8391 (0.73); 6.7122 (0.37); 6.7024
{0.37); 3.8070 (16.003; 3.4575 (0.95); 3.4281 (0.89); 3.3954 (0.50); 2.8420 (0.73); 1.8877 (1.29); 1.8595 (1.33); 1.8172
(1.58); 1.8114 (1.64); 1.7820 (1.93); 1.7740 (1.57); 1.7577 (1.39); 1.7439 (1.31); 1.7300 (1.20); 1.7168 (1.03); 1.6793

o | (6:77); 16402 (1.38); 1.6282 (1.35); 16174 (1.98); 16017 (1.83); 1.5951 (1.78); 1.5883 (1.59); 1.5816 (1.66); 1.5660
(1.15); 1.5461 (0.63); 1.5243 (0.50); 1.5120 (0.55); 1.4850 (1.06); 1.4724 (1.02); 1.4140 (0.34); 1.3763 (0.50); 1.3524
(0.36); 1.2769 (0.60); 1.2687 (0.48); 1.2432 (0.72); 1.2102 (0.59); 1.2043 (0.58); 1.1835 (0.53); 1.1695 (0.51); 1.1614
(0.54); 1.1051 (1.54); 1.0829 (1.35); 1.0592 {0.63); 1.0287 (0.42); 0.9747 (0.86); 0.9494 (0.80); 0.8374 (0.51); 0.7192
(1.79); 0.5862 (2.53); -0.0002 (4.27)

[CHCI3-d, 400 MhZ] 7.6602 (0.57); 7.2725 (5.35); 3.9647 (11.81); 3.4831 (0.36); 3.4557 (0.52); 3.4253 (0.47); 3.4140
(0.46); 2.7570 (0.54); 2.0100 (16.00}; 1.8777 (0.76}; 1.8547 (0.89); 1.8472 (0.80); 1.8384 (0.60); 1.8114 (0.45); 1.8035
(0.61); 1.7953 (0.62); 1.7866 (0.84); 1.7773 (1.02); 1.7669 (1.04); 1.7606 (0.98); 1.7523 (1.36); 1.7445 (0.98); 1.7383
(1.05); 1.7243 (0.79); 1.7103 (0.79); 1.7054 (0.80); 1.6896 (0.84); 1.6815 (0.85); 1.6739 (0.76); 1.6624 (0.77); 1.6537

61 | (0.84); 1.6341 (0.93): 1.6210 (0.84); 1.6113 (1.21); 1.5955 {1.05}; 1.5893 (1.03); 1.5822 (0.86); 1.5752 (0.91}; 1.5597
(0.66); 1.5401 (0.37); 1.4797 (0.64); 1.4676 (0.69); 1.3709 (0.34); 1.2629 (0.51); 1.2398 (0.33); 1.2306 (0.52); 1.2211
(0.38); 1.1966 (0.35); 1.1862 (0.37}; 1.1583 (0.39); 1.1337 (0.46); 1.1257 (0.45); 1.1195 (0.43); 1.1062 (0.73); 1.0969
(0.96); 1.0866 (0.64); 1.0737 (0.89); 1.0509 (0.41); 0.9876 (0.37); 0.9579 (0.50); 0.9355 (0.43); 0.8087 (1.36); 0.8008
{1.35); 0.6492 (0.93); 0.6404 (2.18); 0.6316 (2.31); -0.0002 (3.43)

[CHCI3-d, 300 MhZ] 7.2656 (1.95); 7.0138 (0.65); 6.8315 (1.30); 6.6495 (0.66); 5.3027 (1.44); 3.8080 (16.00); 3.3556
{1.40); 2.8236 (0.72); 2.0472 (0.50); 2.0168 (0.78); 2.0041 (0.80}; 1.9908 (0.90); 1.9791 (0.95); 1.9679 (0.96); 1.9542
(0.86); 1.8991 (0.34); 1.8810 (0.54); 1.8605 (0.68); 1.8399 (0.88); 1.8198 (1.00); 1.8028 (0.95); 1.7895 (0.92); 1.7503

62 | (1.20);1.6997 (2.66); 1.6800 (2.96); 16566 (2.46); 16452 (2.06); 1.6379 (2.12); 1.6037 (7.11); 1.5836 (1.59); 1.5595
(2.17); 1.5512 (2.20); 1.5135 (2.36); 1.4973 (2.15); 1.4834 (1.90); 1.3949 {1.06); 1.3695 {1.60); 1.3417 (1.32); 1.2853
(0.56); 1.2545 (0.71); 1.1744 {0.37); 1.1656 (0.39); 1.1310 (0.75); 1.0863 (0.80); 1.0492 (0.51); 0.9815 (0.38); 0.9461
{0.36); 0.8993 (0.35); 0.8813 (0.41); 0.8570 (0.42); 0.8149 (0.50); 0.7203 (1.67); 0.6585 (0.53); 0.6460 (0.49); 0.5824
(3.17); -0.0002 (0.99)

[CHCI3-d, 300 MhZ] 7.6542 (1.09); 7.2636 (4.00); 7.0431 (0.41}; 3.9676 (16.00); 3.3404 (1.48); 2.9270 (0.63); 2.9027
(0.64); 2.7593 (0.83); 2.7493 (0.85); 2.0475 (0.36); 2.0114 (0.71); 1.9988 (0.71); 1.9870 (0.73); 1.9743 (0.76); 1.9621
(0.76); 1.9489 (0.65); 1.8723 (0.43); 1.8517 (0.51); 1.8310 (0.65); 1.8128 (0.84); 1.7987 (0.75); 1.7747 (0.74); 1.7605
(0.82); 1.7465 (0.88); 1.7385 (0.89}; 1.7317 (0.90); 1.6047 (2.14); 1.6744 (2.00); 1.6633 (2.16); 1.6207 (1.57); 1.6165

63 | (1.57); 1.6033 (1.61); 1.5785 (18.67); 1.5548 (1.87); 1.5248 (1.56); 1.5060 (1.75); 1.4929 (1.76); 1.4800 (1.58); 1.4639
(1.24); 1.4495 (1.13); 1.4189 (0.70}; 1.3867 (0.69); 1.3609 (1.39); 1.3313 (1.18); 1.3204 (0.88); 1.2841 (0.80); 1.2635
(1.63); 1.2529 (2.05); 1.2283 (2.09}; 1.2040 (1.00); 1.1187 (0.61); 1.1090 (0.59); 1.0709 {0.68); 1.0368 (0.43); 0.9034
(0.64); 0.8817 (1.48); 0.8584 (0.77); 0.8200 (2.22); 0.7995 (2.38); 0.7486 (0.43); 0.7126 (0.32); 0.6594 (1.10); 0.6436
(2.93); 0.6350 (3.02); 0.6299 (2.74}; 0.6229 (2.31); 0.6054 (0.74); -0.0002 (2.01)

[CHCI3-d, 306 MhZ] 7.2637 (3.07); 6.9081 (0.53); 6.7263 (1.09); 6.5444 (0.55); 5.3023 (4.31); 4.1102 (0.32); 3.8911

64 | (16.00); 3.3743 (0.38); 3.0518 (0.38); 2.8521 (0.76); 2.0474 (1.81); 1.9672 (0.82); 1.8879 (0.41); 1.8116 (1.01); 1.7613
(1.42); 1.7023 (2.14); 1.6835 (2.04); 1.6612 (1.80); 1.6186 (1.66); 1.6107 (1.63); 1.5828 (14.20); 1.5621 (2.52); 1.3712
(1.30); 1.3500 (1.20); 1.2844 (0.85); 1.2605 (1.51); 1.2367 (0.57); 1.1449 (0.61); 1.1055 (0.67); 1.0608 (0.54); 1.0167
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{0.43); 0.9730 (0.41); 0.9338 (0.54); 0.9037 (0.64); 0.8817 (0.95); 0.8581 (0.67); 0.8092 (0.52); 0.6325 (1.74); 0.6155

(1.91); 0.5633 (2.25); -0.0002 (1.56)

[DMSO-d6, 400 MhZ] 7.0569 (1.85); 6.9222 (3.97); 6.7875 (2.06); 5.7619 (0.85); 3.7875 (16.00); 3.4647 (0.96); 3.4545
(1.07); 3.4315 (1.98); 34215 (1.91); 34007 (2.31); 3.3976 (2.21}; 3.3558 (302.88); 3.3148 (2.47); 3.3109 (1.69);
2.7379 (0.83); 2.6771 (0.33); 2.5535 (0.43); 2.5495 (0.43); 2.5304 (0.59); 2.5169 (12.37); 2.5125 (25.57); 2.5080
(34.60); 2.5035 (24.62); 2.4991 (11.46); 2.4669 (0.45); 2.4626 (0.42); 1.9891 (0.70); 1.9658 (0.78); 1.7549 (0.87);
1.7194 (2.11); 1.6976 (2.31); 1.6608 (2.05); 1.6298 (1.73); 1.5837 (1.36); 1.5629 (1.50); 1.5324 (1.72); 1.5099 (1.89);
1.2646 (1.04); 1.2337 (1.75); 1.2094 (2.16); 0.9448 (3.63); 0.8585 (0.99); 0.8319 (0.98); 0.7314 (1.12); 0.6938 (2.69);
0.5621 {1.07); 0.5435 (1.18); 0.4522 (1.39); 0.4472 (1.47); 0.4276 {1.06); 0.4221 (1.01)

s

2.3
1.7
1.1

s s

66

[DMS0-d6, 400 MhZ] 8.3528 (0.68); 7.2475 (0.53); 7.1115 (1.11); 6.9757 (0.56); 5.7634 (0.36); 3.9080 (16.00); 3.4635
(0.53); 3.4534 (0.63); 34304 (1.16); 3.4206 (1.13); 3.4001 (1.86); 3.3838 (0.42); 3.3708 (0.61); 3.3501 (139.96);
3.3003 (1.56); 2.8733 (0.50); 2.5169 (7.96); 2.5125 (16.64); 2.5079 (22.63); 2.5034 (16.03); 2.4990 (7.42); 1.9840
(0.61); 1.9547 (0.66); 1.7513 (0.73); 1.7225 (1.54); 1.6935 {1.26); 1.6858 (1.18); 1.6538 (1.54); 1.6333 (1.10); 1.5856
(0.82): 1.5621 (0.96); 1.5105 (1.29); 1.2393 {0.92); 1.2162 {1.67); 1.1953 {1.51); 1.1673 (0.65); 0.9568 (2.19); 0.9418
(2.36); 0.8683 (0.79); 0.8382 (0.73); 0.7799 (2.67); 0.7641 (2.73); 0.7507 {1.30); 0.7271 (0.69); 0.5954 (0.73}; 0.5869
(0.81); 0.5719 (0.96); 0.5588 (0.87); 0.5492 (0.36); 0.4753 {0.89); 0.4633 (0.90); 0.4480 (0.74); 0.4396 (0.68)

s s s i

67

[DMSO-d6, 400 MhZ] 7.0902 (1.06); 6.9554 (2.23); 6.9188 (0.36); 6.8206 (1.12); 5.7612 (4.00); 3.8786 (16.00); 3.4598
(0.78); 3.4529 (0.73); 34312 (0.93); 34097 (2.53); 3.35097 (192.46); 3.3158 (1.81); 3.3106 (1.52); 3.2626 (0.33);
2.7853 (0.35); 2.7410 (1.53); 2.5582 (0.56); 2.5540 (0.58); 2.5307 (0.69); 2.5171 (9.28); 2.5128 (19.20); 2.5083
(26.37); 2.5038 {20.04); 2.4996 (10.62); 2.4695 (0.41); 2.4640 (0.40); 2.4595 (0.35); 2.0793 (1.37); 2.0297 (1.09);
2.0016 (1.21); 1.9259 (1.02); 1.8971 (1.09); 1.7938 (0.39); 1.7663 (0.45); 1.7052 (2.55); 1.6732 (2.66); 1.6354 (2.27);
1.5896 (1.67); 1.5677 (1.78); 1.5181 (2.05); 1.2207 (2.62); 1.2009 {2.75); 0.9569 (4.41); 0.8937 (1.67): 0.8735 (1.86);
0.8446 {1.42); 0.7990 (1.09); 0.7741 {1.36); 0.5815 (2.85): 0.4470 (1.09)

e s

68

[DMSO-d6, 400 MhZ] 7.2836 (6.96); 7.2661 (5.57); 7.2476 (2.24); 7.2301 (0.42); 7.2101 (1.69); 7.2054 (1.65); 7.1954
(1.35); 7.1887 (2.36); 7.1731 (0.75); 7.1675 (0.66); 7.1375 (0.87); 7.0026 (1.70); 6.8679 (0.86); 5.7637 (10.08); 4.0468
(0.52); 4.0290 (0.50); 3.8968 (16.00); 3.8670 (1.17); 3.3830 (1.27); 3.3327 (77.57); 3.2823 (1.15); 3.1875 (0.34);
2.9595 (0.65); 2.7615 (1.18); 2.6792 (0.34); 2.5650 (0.44); 2.5606 (0.56); 2.5560 (0.40); 2.5325 (0.65); 2.5191 (12.39);
2.5147 (25 48); 2.5102 (34.62); 2.5057 (24.74); 2.5013 (11.58); 2.4645 (0.34); 2.4599 (0.45); 2.4553 (0.33); 2.1765
(0.32); 2.0474 (1.09); 1.9970 (1.91); 1.5739 (0.92); 1.4599 (0.96); 1.4338 (0.70); 1.2868 (0.53); 1.2515 (0.71); 1.2010
(0.86); 1.1832 (1.56); 1.1654 {1.43); 1.1503 {1.14); 1.0651 {0.44); 1.0203 (0.34); 0.9170 (0.55); 0.8834 (0.54); 0.8665
(0.73): 0.8487 (0.39); 0.7040 (2.18); 0.6032 (0.40); 0.5817 (0.39); 0.5158 (0.41)

69

[DMSO-d6, 400 MhZ] 7.2832 (1.12); 7.2640 (5.23); 7.2482 (15.33); 7.2320 (1.72); 7.2069 (1.69); 7.2017 (1.74); 7.1929
(1.66); 7.1857 (2.09); 7.1771 (1.03); 7.1701 (0.90); 7.1644 (0.54); 7.1239 (1.54); 6.9891 (3.33); 6.8544 (1.69); 5.7639
(12.66); 3.8012 (16.00); 3.6814 (0.87); 3.6470 (1.60); 3.5824 (1.49); 3.5479 (0.80); 3.3829 (0.87); 3.3335 (74.82);
3.2838 (1.16); 2.8643 (1.05); 2.7136 (0.96); 2.6791 (3.42); 2.6554 (2.80); 2.6208 (0.85); 2.5597 (0.40); 2.5550 (0.33);
2.5326 (0.85); 2.5278 (1.28); 2.5192 (11.80); 2.5148 (24.13); 2.5103 (32.82); 2.5058 (23.31); 2.5013 (10.78); 2.4650
(0.38); 2.4605 (0.52); 2.4560 (0.39); 2.0927 (2.48); 2.0852 (2.55); 2.0587 (2.04); 1.9971 (0.63); 1.8932 (0.57); 1.8661
0.91); 1.8411 (0.65); 1.5851 (0.97); 1.5750 (0.83): 1.5540 (1.22); 1.4876 (0.45); 1.4649 (0.99); 1.4380 (0.67); 1.3069
2.28); 1.2760 {2.16); 1.2562 (0.65); 1.2452 (0.52); 1.2011 (0.33); 1.1833 (0.65); 1.1707 (0.90); 1.1653 (1.06); 1.1488
1.68); 1.1331 (1.62); 0.9329 (1.34); 0.9095 {1.12); 0.8407 (0.43); 0.8216 (1.58); 0.8001 (2.39); 0.7820 (1.66); 0.7579
0.45); 0.6165 (3.99)

,.\,\,_\,_\
e Pt R
e s s
M T e et

2.16
1.62
3.99

70

[DMSO-d6, 400 MhZ] 8.7127 (0.44); 8.4237 (2.25); 7.2693 (2.00); 7.2582 (11.63); 7.2462 (8.36); 7.2314 (1.16); 7.2279
(1.48); 7.2083 (0.67); 7.1973 (1.29); 7.1893 {1.47); 7.1860 (1.32); 7.1818 (1.17); 7.1758 (1.59); 7.1694 (0.95); 7.1545
(0.53); 7.1335 (2.80); 6.9976 (1.39); 5.7639 (12.22); 3.9792 (1.72); 3.9182 (16.00); 3.7248 (1.13); 3.6903 (1.58);
3.5394 (1.60); 3.5048 (1.22); 3.3849 (0.51); 3.3361 (19.20); 3.0056 (1.41); 2.7180 (1.14); 2.6836 (3.46); 2.6553 (3.24);
2.6209 (1.18); 2.5608 (0.47); 2.5564 (0.39); 2.5325 (1.03); 2.5278 (1.39); 2.5191 (11.81); 2.5147 (24.29); 2.5102
(33.33); 2.5056 (24.45); 2.5012 (12.37); 2.4640 (0.55); 2.4594 (0.54); 2.1280 (1.81); 2.1209 (1.88); 2.0501 (1.70);
048) 1.8647 (0.78); 1.8415 (0.58); 1.5923 (0.76); 1.5892 (0.77); 1.5826 (0
1.4817 (0.37); 1.4593 (0.80); 6); 1.3502 (1.39); 1.3195 (1.
(0.76); 1.2446 0); 1.1825 (0.75); 1.1717 (1.
(1.21); 0.9058 2): 0.8539 (0.90); 0.8415 (1
(0.49); 4) (1

0.6137 ; 0.5957 (2.64), 0.5808

); 1.5677 (0.81); 1.5612 (1.01);
) (0.73); 1.2895 (0.72);
) 1.1538 (3.50); 1.1356 (2.00);
); 0.8253 (2.00); 0.8110 (1.35);
)

)2

); 1.2657
); 1.0591
); 0.7827

0.8821
0.6034

0.7 { 70
0.37 (. 43
0.76 1.2355 (0. 86
1.21 . 31
0.49 . 04

AAAA
T e T
PR
e e

3
7 0.52);
2 1.40);
4 0.96);

73

[CHCI3-d, 400 MhZ] 7.3129 (0.39); 7.2634 (25.60); (1.64) (3.41) {
0.48); 6.1041 {1.42); 6.0955 (2.42); 6.0878 (1.51); 6.0811 (0.49); 6.0741 (0.51); 5.9903 (
) 3.2196 (0.53); 2.8906 (0.60); 2.8400 (2.12); 2.8129 (1.47); 2.6237 (1.14); 2.5856 (
}; 2.5616 (0.54); 2.5512 (0.45); 2.0105 (1.46); 1.9426 (0.51); 1.9301 (0.55); 1.9230 (
) 1.8872 ( 1.8804 (0.76); 1.8722 (0.59); 1.8582 (0.52); 1.8488 (0.46); 1.5739 (
) ( ( (0.73) (0.52) (0.37) (
) ( ( (2.30) (2.23) (0.62)

6.9575 :6.8210 . 6.6846 ); 6.1863 (0.70); 6.1178
) 3.8110 (16.00); 3.5423
); 2.5745 (0.57); 2.5686
) 1.9102 (0.99); 1.9009
0): 1.4755 (0.99); 1.4705
), 1.2699 (1.73); 1.2582

65); -0.0084 (0.64)

3.41 1.72

0.51 0.36

1.14 0.48

0.54 0.56
1.1

; 1.4552 14502 (1.28); 1.3800 (0.73); 1.3613 ; 1.3055 (0.37); 1.2901 1

{
(.
{
{
(
(1.12); 0.7362 0.5955 (2.20); 0.5751

T N e
T e e T

0. 0.65); 1
1, 1.29); 1)
1, 1.60); (

CDQO

2.30); 0.5667 ;0.0079 (0.62); -0.0002 (1

74

[DMSO-d6, 400 MhZ] 7.9976 (0.49); 7.9837 (0.89); 7.9698 (0.50); 7.9528 (0.34); 7.9404 (0.48); 7.9264 (0.80); 7.9136
(0.45); 7.2699 (1.28); 7.2463 (1.20); 7.1353 (3.00); 7.1117 (2.72); 7.0007 {1.44); 6.9771 (1.31); 44916 (0.74); 44798
(1.44); 4 4675 (0.84); 44445 (0.90); 4.4313 (1.70); 4.4181 (0.88); 4.3660 (0.84); 4.3540 (1.70); 4.3417 (0.92); 4.2914
{1.61); 4.2795 (1.50); 3.7790 (16.00); 3.3408 (0.43); 3.3230 (36.56); 3.2921 (0.97); 3.2787 (0.77); 3.2738 (0.76);

3.2606 (0.69); 3.2428 (0.67); 3.2277 (0.78); 3.2207 (0.80); 3.2061 (0.82); 3.1946 (0.33); 3.1874 (0.36); 3.0759 (0.34);
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Example

'H-NMR [solvent — spectrometer Mhz]

3.0613 (0.41); 3.0542 (0.38Y; 3.0429 (0.82); 3.0286 (0.72); 3.0213 (0.79); 3.0068 (0.72); 2.9810 (0.65); 2.9661 (1.21);
2.9508 (0.83); 2.9331 (0.61); 2.9182 (0.36); 2.8907 (1.77); 2.7308 (1.40); 2.6752 (0.46); 2.6706 (0.63); 2.6660 (0.46);
2.5240 {1.68); 2.5106 (36.07); 2.5061 (72.47); 2.5015 (96.36); 2.4969 (70.49); 2.4924 (33.93); 2.3329 (0.46); 2.3282
(©. 63) 23238 0.36); 2.2449 (0.41); 2.2408 (0.42); 2.2283 (0.39); 1.9816 (0.35); 1.9756 (0.55); 1.9719
- 1.9656 0.59); 1.9502 (0.59); 1.9444 (0.35); 1.8566 (0.45); 1.8348 (0.55); 1.8261 (0.83); 1.8178
118113 0.91); 1.7977 (0.38); 1.7902 (0.59); 1.7824 (0.56); 1.7755 (0.60); 1.7685 (0.56); 1.7618
0.85); 1.5552 (1.88); 1.5466 (2.47); 1.5324 (1.31); 1.5256 (2.04); 1.5145 (0.70); 1.5093
0.36); 1.4666 (0.50); 1.4574 (0.37); 1.4521 (0.41); 1.4470 (0.37); 1.4362 (0.63); 1.4265

) (1.63) (1.32) {1.35); ( 1. )2

) {0.32) {0.37) ( ) 1. )2

) (0.94) (0.57)

Af\
P,

0.46); 2.2572
0.60); 1.9605
0.40); 1.8043
151) 15676
); 1.4806 :
) 1.3986
) 1.2354
); 0.9908

2.06); 1.3925 (1.63); 1.3878 (1.32); 1.3767 3617 (1.39); 1.3550
0.49); 1.2073 (0.32); 1.2020 (0.37); 1.1940 1646 (0.50); 1.0202
0.94); 0.9775 (0.94); 0.0079 (0.57);

1

1.3732 (1.55);
1.1783 (0.54);
60); -0.0085 (0.57)

e e, i s, s,
JHE QR N QN NS QN §

31
41
35
57

o
~
=)
&
T e e i
e o o i o

1,
0.
1,
0.
(17

-0.0002
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) (0.73); 8.2857 (0.38); 8.2524 (2.04); 8.2478 (1.86) @
(0.34); 8.1432 (0.61); 8.1305 (0.33); 7.9525 (0.33); 7.4595 (0.91); 7.4483 (0.79); 7.3238 (2.20); 7.3126 (1.89); 7.1881
{1.01): 7.1769 (0.88); 44940 (0.56); 4.4819 (1.07); 4.4698 (0.61); 4.4474 (0.62); 4.4343 (1.16); 4.4211 (0.59); 4.3997
(0.58); 4.3876 (1.15); 4.3753 (0.63); 4.3045 (1.18); 4.2924 {1.10); 3.9119 (16.00); 3.3550 (0.34); 3.3275 (123.40);
3.2971(0.61); 3.2841 (0.55); 3.2791 (0.60); 3.2661 (0.42); 3.2252 (0.44); 3.2105 (0.48); 3.2029 (0.47); 3.1886 (0.52);
2.9782 (1.39); 2.9636 (1.65); 2.9502 (1.64); 2.9446 (1.43); 2.8908 (2.69); 2.7320 (2.10); 2.7308 (2.12); 2.6710 (0.41);
2.5245 (1.29); 2.5196 (2.04); 2.5110 (24.30); 2.5065 (47.89); 2.5019 (62.65); 2.4973 (45.29); 2.4928 (21.16); 2.3287
(0.41); 1.9506 (0.46); 1.9407 (0.52); 1.9302 (0.52); 1.9204 (0.49); 1.8204 (0.50); 1.8121 (0.76); 1.8038 (0.73); 1.7969
(0.50); 1.7901 (0.78); 1.7832 (0.42); 1.7751 (0.39); 1.5820 (1.05); 1.5609 (1.27); 1.5522 (1.57); 1.5311 (1.44); 15159
{0.49): 15108 (0.45); 14723 (0.36); 1.4443 (0.43); 1.4321 (0.45); 1.4207 (0.80); 1.3988 {1.27); 1.3927 (1.37); 1.3803
(1.04); 1.3738 (0.92); 1.3656 (0.98); 1.3589 (0.73); 1.1712 (0.41); 1.1544 (0.38): 1.1416 (0.36); 1.0050 (0.69); 0.9918
(0.67): 0.9757 (0.65); 0.9625 (0.63); -0.0002 (4.75)

[DMSO-d6, 400 MhZ] 8.3147 (0.52); 8.2999 (0. ; 8.2440 (2.21); 8.1560
0.

,-\,..\,\,.\

P,
PR,
——

76

[DMSO-d6, 400 MhZ] 8.1601 (0.39); 8.1464 (0.73); 8.1323 (0.42); 8.1145 (0.38); 8.1008 (0.60); 8.0879 (0.35); 7.9520
(0.34); 7.2234 (1.12); 7.1987 (0.91); 7.0886 (2.45); 7.0640 {2.05); 6.9539 (1.18); 6.9293 (1.00); 4.4992 (0.57); 4 4871
(1.15): 4 4749 (0.66); 4.4511 (0.65); 4.4378 (1.22); 4.4245 (0.65); 4.4121 (0.62); 4.4001 (1.21); 4.3880 (0.65); 4.3083
(1.25); 4.2964 (1.20); 3.8810 (1.30); 3.8710 (16.00); 3.34560 (0.48); 3.3228 (82.17); 3.2997 (0.65); 3.2948 (0.66);
3.2820 (0.54); 3.2484 (0.49); 3.2334 (0.52); 3.2260 (0.51); 3.2109 (0.56); 3.0537 (0.67); 3.0396 (0.59); 3.0323 (0.68);
3.0179 (0.62); 3.0003 (0.58); 2.9854 (1.01); 2.9607 (0.72); 2.9526 (0.47); 2.8907 (2.80); 2.7313 (2.17); 2.6752 (0.41);
2.6706 (0.56); 2.6659 (0.41); 2.5239 (1.53); 2.5192 (2.30); 2.5106 (31.25); 2.5061 (63.39); 2.5015 (84.92); 2.4969
(62.41); 24924 (29.97); 2.3329 (0.40 2.3283 (0.55); 2.3237 (0.39); 1.9780 (0.43); 19729 (0.34); 1.9675 (0 45)
1.9622 (0.46); 1.9563 045) 18518( ); 18302( ) 1.8208 ): 1.8127
( (
( {
( (
( (

o,
o~

( .70
1.7887 (0.45); 1.7823 .90
1.5265 (0.64); Q07 ) 1 4053
1.3859 (1.07); 4
1.0178 (0.73);
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—
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o))
]
o s e T e
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Ol

0.33 0.
1.26); 1.
0.45); 0.
0.83); 0.
0.67); 0.

e e
Y
[
jos]
o
N

0 9751 0 0080
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[DMSO-d6, 400 MhZ] 7.0746 (1.67); 6.9399 (3.53); 6.8052 (1.76); 5.7648 (1.37); 3.7935 (15.02); 3.4985 (0.55); 3.4942
(0.56); 3.3343 (12.87); 3.3116 (1.95); 3.2933 (1.35); 3.2794 (1.22); 2.8139 (0.82); 2.5105 (24.96); 2.5064 (31.92);
2.5025 (24.57); 2.2983 (1.08); 2.1743 (1.00); 2.1052 (1.05); 2.0697 (1.20); 2.0425 (0.75); 1.9937 (0.79); 1.8997 (1.71};
1.7669 (1.84); 1.7246 (0.95); 1.7020 (0.97); 1.6105 (0.43); 1.5171 (0.79); 1.5102 (0.79); 1.4952 (0.79); 1.2482 (0.74);
1.2270 (0.69); 1.1899 (14.78); 1.1615 (1.24); 1.0646 (4.07); 1.0479 (4.24); 1.0079 (16.00); 0.9353 (0.55); 0.8873
(0.55); 0.8795 (0.65); 0.8727 (0.65); 0.8626 (0.86); 0.8450 (0.54); 0.7467 (3.07); 0.6398 (0.36); 0.6325 (0.36); 0.5006
(1.12): 0.5775 (1.45): 0 4766 (1.47); 0.4536 (1.04)

78

[DMSO-d6, 400 MhZ] 8.3397 (1.73); 7.2632 (0.95); 7.1273 (1.98); 6.9914 (1.01); 5.7591 (0.82); 3.9153 (16.00); 3.5331
(0.36); 3.5058 (0.62); 3.4814 (0.48); 3.3573 (0.53); 3.3244 (121.07); 3.3038 (1.53); 3.2894 (1.10); 2.9293 (0.77);
2.5114 (28.31); 2.5070 (37.63); 2.5027 (27.59); 2.3334 (0.58); 2.3293 (0.60); 2.3120 (0.91); 2.3024 (0.81); 2.2936
(0.93); 2.2772 (0.49); 2.2193 (0.37); 2.1956 (0.71); 2.1799 (0.77); 2.1577 (0.54); 2.1420 (0.35); 2.1188 (0.77); 2.0893
(0.99): 2.0635 (0.54); 1.8932 (1.43); 1.8864 (1.24); 1.7760 (1.06); 1.7627 {1.67); 1.7476 (1.07); 1.7227 (0.70); 1.7061
(0.91); 1.6914 (0.69); 1.5119 (0.77); 1.5043 (0.76); 1.4792 (0.69); 1.4716 (0.65); 1.2293 (0.41); 1.2050 (0.93); 1.1897
(15.03); 1.1721 (0.92); 1.0943 (0.43); 1.0615 (5.96); 1.0438 (5.71); 1.0094 (15.72); 0.9693 (0.39); 0.8870 (0.37);
0.8708 (0.38); 0.8530 (0.37); 0.8250 (2.36); 0.8186 (2.20); 0.8120 (2.16); 0.8080 (2.39); 0.7768 (1.29); 0.7510 (1.00);
0.6357 (0.76); 0.6301 (0.82); 0.6079 (1.12); 0.5018 (1.20); 0.4938 (0.91); 0.4792 (0.76); 0.4725 (0.69)

79

[DMSO-d6, 400 MhZ] 7.1057 (0.93); 6.9704 (1.84); 6.8348 (0.91); 3.8817 (16.00); 3.5861 (0.39); 3.3395 (261.58);

3.3166 (4.51); 3.2564 (1.18); 3.2327 (0.94); 2.7775 (1.11); 2.6761 (0.52); 2.6713 (0.47); 25115(44.42);2.5072

(58.56); 2.5029 (43.69); 2.3338 (1.32); 2.1665 (1.90); 2.1067 (1.52); 2.0559 (0.53); 1.9938 (0.36);

1.48); 1.7410 (0.66); 1.7232 (0.55); 1.6478 (1.89); 1.4745 (0.33); 1.4602 (0.33); 1.2394 (0 (8.92);
: 3.98); 1.0702 (4.13); 1.0482 (1.73); 1.0420 (1.71); 1.0142 (9.92); 0.9882 (3.37); 0.9320 (0.93);

1.00); 0.8046 (1.58); 0.7835 (1.61); 0.7387 (0.59): 0.7047 (0.47); 0.6057 (2.90); (2.86);

—
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[DMSO-d6, 400 MhZ] 8.0904 (0.68); 8.0763 (1.25); 8.0624 (0.71); 7.2356 (1.45); 7.1008 (3.19); 6.9660 (1.62); 3.8739
(14.55); 3.3258 (80.11); 3.2927 (0.61); 3.2785 (0.97); 3.2606 (0.96); 3.2464 (1.47); 3.2326 (0.81); 3.1761 (0.76);
3.1598 (0.99); 3.1562 (1.03); 3.1403 (1.03); 3.1274 (0.60); 3.1241 (0.66); 3.1079 (0.50); 2.5056 (22.01); 2.5013
(28.59); 2.4970 (21.26); 2.3042 (0.39); 2.2885 (0.88); 2.2784 (0.77); 2.2701 (0.93); 2.2538 (0.48); 2.0897 (0.45);
2.0636 (0.90); 2.0589 (0.86); 2.0315 (0.81); 1.9999 (0.54); 1.9812 (0.73); 1.9646 (0.68); 1.9403 (0.35); 1.8828 (1.29);
1.8757 (1.08); 1.7511 (1.95); 1.7362 (3.24); 1.7203 (1.51); 1.5643 (0.74); 1.5577 (0.80); 1.5507 (0.79): 1.5444 (0.75);
1.5312 (0.72); 1.5251 (0.73); 1.5177 (0.76); 1.5123 (0.95); 1.1904 (1.21): 1.1784 (15.36); 1.0372 (7.54); 1.0196 (7.33);

oo o o T e
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b s o o e T
b o o o
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Example

'H-NMR [solvent — spectrometer Mhz]

1.0044 (0.66); 0.9810 (16.00); 0.9651 (0.89); 0.7881 (2.39); 0.7643 (2.34)

81

[DMSO-d6, 400 MhZ] 7.9731 (0.63); 7.9587 (1.22); 7.9447 (0.70); 7.2705 (1.45); 7.1358 (3.32); 7.0012 (1.61); 3.8743
(0.43); 3.7827 (10.95); 3.3295 (109.92); 3.2579 (0.38); 3.2433 (0.71); 3.2260 (0.89); 3.2110 (1.37); 3.1968 (0.79);
3.1854 (0.81); 3.1682 (1.28); 3.1519 (1.08); 3.1362 (0.59); 3.1196 (0.37); 2.8909 (0.60); 2.7311 (0.48); 2.5108 (10.13);
2.5065 (20.12); 2.5020 (26.28); 2.4975 (19.18); 2.4932 (9.49); 2.3002 (0.40); 2.2842 (0.88); 2.2729 (0.75); 2.2649
(0.93); 2.2487 (0.48); 2.2381 (0.35); 2.0540 (0.41); 2.0287 {0.86); 1.9981 (1.27); 1.9789 (0.87); 1.9631 (0.68); 1.9385
(0.35); 1.8862 (0.76); 1.8735 (1.35); 1.8657 (1.05); 1.7565 (0.86); 1.7432 (2.20); 1.7281 (2.12); 1.7190 (1.24); 1.5401
(0.62); 15282 (0.88); 15218 (0.77); 1.5088 (0.72); 1.5024 (0.78); 1.4969 (0.71); 1.1895 (1.04); 1.1757 (15.36); 1.0259
(7.84); 1.0082 (7.48): 0.9774 (16.00); 0.9629 (0.98); 0.7721 (2.35); 0.7484 (2.27)

82

[DMSO-d6, 400 MhZ] 10.2656 (1.11); 10.2536 (0.70); 7.4003 {1.43); 7.2655 (3.37); 7.1309 (1.62); 5.7599 (0.85);
3.8766 (0.50); 3.7907 (11.08); 3.7635 (0.45); 3.7345 (0.50); 3.7259 (0.67); 3.7126 (1.07); 3.6982 (0.78); 3.5939 (0.96);
3.6802 (1.38); 3.6666 (0.78); 3.5818 (0.71); 3.5728 (0.41); 3.5668 (0.85); 3.5599 (0.84); 3.5451 (0.94); 3.5347 (0.69);
3.5276 (0.68); 3.5126 (0.63); 3.4975 (0.42); 3.3462 (17.23); 2.5157 (3.71); 2.5114 (7.37); 2.5069 (3.94); 2.5025 (7.33);
2.4083 (3.78); 2.3322 (0.47); 2.3158 (0.90); 2.3068 (0.80); 2.2970 {0.94); 2.2810 (0.53); 2.2510 (0.42); 2.2273 (0.76);
2.2202 (0.67); 2.2119 (0.80); 2.2044 (0.90); 2.1891 (0.54); 2.1166 (0.68); 2.0910 (0.91); 2.0864 (0.93); 2.0658 (0.46);
2.0585 (0.52); 1.9017 (1.30); 1.7786 (1.64); 1.7625 (3.19); 1.7476 (1.99); 1.7312 (0.49); 1.5729 (0.74); 1.5667 (0.81);
1.5585 (0.80); 1.5523 (0.79); 1.5394 (0.76); 1.5333 (0.74); 1.5251 (0.76); 1.5187 (0.67); 1.2035 (1.13); 1.1891 {15.34);
{ ); 1.0562 (7.26); 1.0386
{ ); 0.7852 (2.29)
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1.1559 (0.56);
0.9466 (0.38);

1.0788
0.8091

0.40);
2.40);

7.01); 1.0203 (0.74); 1.0130 (0.86); 0.9852 (16.00); 0.9678 (1.03);
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[DMSO-d6, 400 MhZ)] 8.0225 (0.64); 8.0083 (1.23); 7.9943 (0.70); 7.2099 (1.47); 7.0750 (3.21); 6.9402 (1.60); 3.8680
(14.28); 3.3352 (125.57); 3.2472 (1.33); 3.2400 (1.42); 3.2324 (1.54); 3.2263 (2.31); 3.2205 (1.61); 3.2126 (1.46);

3.2055 (1.38); 2.5067 (18.55); 2.5024 {23.70); 2.4980 (17.29); 2.3543 (0.38); 2.3496 (0.36); 2.3335 (0.91); 2.3249

(0.82): 2.3159 (0.93); 2.2995 (0.45); 2.2957 {0.45); 2.2578 (0.54); 2.2384 (0.87); 2.2187 (0.81); 1.9417 (0.76); 1.9302
(1.74); 1.9181 (1.38); 1.9073 (1.00); 1.8951 (1.29); 1.8865 (1.73); 1.8729 (2.59); 1.8649 (2.15); 1.8591 (1.92); 1.8357
(1.82); 1.8212 (0.65); 1.8158 (0.69); 1.8082 (0.70); 1.5260 (0.53); 1.5096 (0.73); 1.4997 (0.57); 1.4888 (0.58); 14828
(0.64): 14740 (0.56); 1.1827 (0.57); 1.1646 (15.76); 1.0376 (16.00); 0.8717 (2.52); 0.8481 (2.45); 0.7923 (0.34)

PR

84

[DMSO-d6, 400 MhZ] 7.8849 (0.63); 7.8713 (1.18); 7.8573 (0.67); 7.2588 (1.36); 7.1241 (2.98); 6.9894 (1.48); 3.8683
(0.42); 3.7760 (10.95); 3.6611 (0.33); 3.3285 (74.89); 3.2239 (1.66); 3.2055 (2.82); 3.1889 (1.90); 2.5064 (17 48);
2.5021 (21.94); 2.4978 (15.91); 2.3477 (0.40); 2.3429 {0.39); 2.3286 {1.01); 2.3189 (0.82); 2.3094 (0.95); 2.2935
(0.48); 2.2465 (0.61); 2.2276 (0.89); 2.2201 (0.73); 2.2085 {0.63); 1.8982 (2.40); 1.8811 (2.74); 1.8686 (2.49); 1.8596
(2.09); 1.8290 (2.19); 1.8052 (1.52); 1.5190 (0.48); 1.5015 (0.65); 1.4920 (0.64); 1.4833 (0.57); 1.4737 (0.69); 1.1804
(0.56); 1.1615 (15.78); 1.0376 {16.00); 1.0169 (0.35); 0.9508 (0.42); 0.8598 (2.52); 0.8483 (0.34); 0.8363 (2.44);
0.7894 (0.34)

88

[DMSO-d6, 400 MhZ] 7.9252 (0.71); 7.9098 (1.31); 7.8942 (0.70); 7.2103 (1.69); 7.0754 (3.72); 6.9406 (1.83); 3.8747
{16.00); 3.3230 {49.80); 2.9410 (5.38); 2.9250 (5.36); 2.8906 (1.95); 2.7312 (1.60); 2.5101 (9.81); 2.5058 (19.42);
2.5014 (25.26); 2.4969 (18.45); 1.9335 (4.55); 1.6831 (1.99); 1.6533 (4.18); 1.6015 (4.17); 1.5725 (2.08); 1.5127
(0.82); 1.4915 (13.76); 1.4864 (13.54)

89

[DMSO-d6, 400 MhZ] 7.7488 (0.75); 7.7339 (1.47); 7.7187 (0.83); 7.2298 (1.72); 7.0950 (3.70); 6.9604 (1.84); 3.8751
(0.51); 3.7834 (13.90); 3.7166 {0.37); 3.3247 (55.37); 2.9256 (5.88); 2.9097 (5.72); 2.5060 (18.74); 2.5019 (23.68);
2.4978 (17.60); 1.9279 (5.57); 1.6807 (2.61); 1.6510 (4.93); 1.5916 (4.90); 1.5623 (2.58); 1.5072 (0.53); 1.4880 (1.13);
1.4634 (16.00); 1.4589 (15.54)

90

[DMS0-d6, 400 MhZ] 7.8721 (0.91); 7.8579 (1.69); 7.8441 (0.90); 7.2569 (2.59); 7.1222 (6.17); 6.9875 (2.90); 3.7717
{16.00); 3.3470 (3.61); 3.3315 (5.22); 3.3221 (80.94); 3.3133 (4.32); 2.8909 (1.30); 2.7318 (1.02); 2.6752 (0.41);
2.6706 (0.56); 2.6660 (0.40); 2.5241 (1.41); 2.5193 (2.24); 2.5107 (31.99); 2.5061 (64.92); 2.5015 (86.46); 2.4969
(62.75); 2.4924 (29.70); 2.3329 (0.41); 2.3283 (0.56); 2.3237 (0.39); 1.9136 (2.08); 1.8796 (3.43); 1.8613 (3.42);
1.8225 (2.24); 1.7946 (4.91); 1.7373 (3.86); 1.6910 {6.66); 1.6527 {1.89); 1.4969 (2.82); 1.4660 (2.50); 1.2356 (0.35);
0.0080 (0.65); -0.0002 (22.54); -0.0086 (0.67)

T e

91

[DMSO-d6, 400 MhZ] 8.0145 (0.70); 8.0001 (1.27); 7.9852 (0.66); 7.2068 (1.87); 7.0719 (4.34); 6.9371 (2.08); 3.8646
{16.00); 3.3647 (2.72); 3.3497 (3.24); 3.3458 (3.33); 3.3301 (4.56); 3.3224 (69.22); 2.8904 (0.77); 2.7317 (0.60);
2.7305 (0.63); 2.6750 (0.34); 2.6704 (0.46); 2.6658 (0.34); 2.5238 (1.26); 2.5104 (25.71); 2.5059 (51.60); 2.5013
(68.80); 2.4967 (50.55); 2.4922 (24.29); 2.3327 (0.32); 2.3281 (0.44); 1.9160 (1.53); 1.8825 (2.50); 1.8657 (2.51);
1.8292 (1.61); 1.7987 (3.48); 1.7737 (2.95); 1.6940 (5.53); 1.6602 {1.40); 1.5021 (2.07); 1.4709 (1.81); 1.2353 (0.44);
0.0080 {0.55); -0.0002 (16.65); -0.0085 (0.51)

92

[DMSO-d6, 400 MhZ] 8.2531 (3.80); 8.1463 (0.69); 8.1323 (1.29); 8.1176 (0.65); 7.4641 (1.60); 7.3283 (3.85); 7.1926
(1.78); 3.9035 (16.00); 3.3361 {3.41); 3.3244 (92.73); 3.3027 (2.58); 2.8907 (1.26); 2.7311 (0.98); 2.6754 (0.33);
2.6709 (0.45); 2.6662 (0.33); 2.5242 (1.28); 2.5194 (2.01); 2.5108 (25.08); 2.5063 (50.15); 2.5017 (66.45); 2.4971
(47.94); 2.4926 (22.43); 2.3286 (0.44); 1.9127 (1.42); 1.8797 (1.97); 1.8730 {1.94); 1.8650 (1.92); 1.8566 (1.57);
1.8484 (1.60); 1.8216 (1.97); 1.7939 (3.05); 1.7465 (2.62); 1.6927 (4.79); 1.6575 (1.27); 1.5030 {1.93); 1.4718 {1.68);
1.2352 (0.32); -0.0002 (9.54)

o D

97

[CHCI3-d, 250 MhZ] 7.3618 (0.32); 7.2672 (8.92); 7.2649 (9.59); 7.2602 (4.22); 7.1392 (0.64); 6.9230 (0.38); 5.0211
(0.65); 3.7762 (16.00); 2.8047 (0.91); 2.7752 (1.02); 2.7537 {1.09); 2.2665 (2.64); 2.1794 (1.21): 2.0430 (1.38): 1.7094
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Example

(0.52); 15648 (3.37); 1.5354 (3.60), 14583 (2.00); 1.4062 (4.44); 1.3814 (4.13); 1.3384 (1.88); 1.3177 (2.15); 1.2539
(6.45); 1.2051 (4.59): 1.1653 (4.82); 1.1263 (3.03); 1.0774 {1.01); 1.0144 (1.08); 0.8130 (1.47); 0.5611 (1.23); 0.0021
(5.47); -0.0002 (6.17)

[CHCI3-d, 250 MhZ] 7.2750 (3.63); 7.2708 (3.76); 7.2649 (2.10Y; 5.3072 (0.83); 5.3030 (0.86); 5.2969 (0.52); 5.0470
(0.69); 3.6552 (16.00); 2.7050 {1.31); 2.3318 (6.79); 2.2622 (4.06); 2.1839 {1.96); 2.0906 (0.98); 2.0362 (1.32); 1.6673
(0.99): 16226 (1.31); 1.5308 (3.53); 1.4505 (1.99); 1.4077 (4.37); 1.3881 (4.36); 1.3382 (1.85); 1.2533 (7.47); 1.2076
(5.19); 1.1635 (5.05); 1.1277 (3.07); 1.0657 (1.08); 1.0127 {1.09); 0.8525 (1.17); 0.7946 (1.39); 0.6277 (1.08); 0.3015
(0.68); 0.0040 (2.36); -0.0002 (2.46); -0.0061 (1.40)

98

[CHCI3-d, 400 MhZ] 7.3119 (0.56); 7.2629 (34.05); 7.2138 (0.44); 7.0265 (0.67); 6.9987 (0.
0.41); 6.8902 (1.39); 6.8613 (1.04); 6.8549 (3.19); 6.7540 (0.71); 6.7251 (0.53); 6.7187 (1.
- 3.8144 (16.00); 3.7650 (0.33); 3.6544 (3.12); 3.6292 (3.37); 3.5959 (0.98); 3.5266 (1

66); 6.9912 (1.57); 6.8963
59); 5.3016 (7.67); 3.8623
91); 2.2329 (1.79); 2.1935
7785 (1.16); 1.7727 (1.17); 1.7595 (1.07); 1.7453 (0.88); 1.7315
5793 (0.96); 1.5648 (11.87); 1.5444 (0.94); 1.5221 (1.82); 1.5162
4619 (1.04); 1.4509 (1.00); 1.4424 (0.99); 1.4369 (0.92); 14198
3412 (5.29); 1.3216 (1.52); 1.3157 (1.42); 1.3039 (1.71); 1.2871
2128 (7.91); 1.2018 (1.19); 1.1965 (1.48); 1.1851 (1.18); 1.1722
0683 (0.49); 1.0514 (0.44); 0.0079 (0.78); -0.0002 (23.11); -

(
121101 (1.56); 1.8073 (0.43); 1.7914 (0.86
(0.4): 1.5987 (0.34); 1.5890 (0.58);
5006 (1.78): 1.4938 ( (.
(9.05); 1.3712 ( (4.62);
(1.54): 1.2458 ( 8.
1552 (2.45): 1.1263 ( (1.

1.18); -0.0493 (0.37)
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[CHCI3-d, 500 MhZ] 7.8854 (0.98); 7.8764 (0.67); 7.8586 (1.15); 7.8440 (2.08); 7.3759 (0.37); 7.3439 (0.77); 7.2668
(0.86); 7.2606 (2.99); 7.2432 (0.58); 7.2350 (1.56); 7.1580 (0.38); 7.1261 (0.78); 7.0939 (0.57); 5.2978 (0.92); 4.1698
(0.62); 4.1648 (0.62); 3.9817 (12.52); 3.9769 (8.44); 3.9713 (16.00); 3.8533 (3.83); 3.7095 (12.32); 3.6818 (14.95);

3.6659 (2.33); 3.6495 (0.45); 3.5830 (1.69); 2.2660 (1.05); 2.2204 165) 2.1966 068) 21115 (1.61); 2.1035 (1.35);
2.0752 {1.14); 2.0029 (8.44); 1.8017 (0.49); 1.7889 (0.98 ; 17642 (1.09);
,16165 0.41 ,16077 0.62); 1.5987 (0.56); 1.5923
5381 (0.48); 1.5295 (0.69);

( {
{ (0.98);
100 E § g
4492 (0.95); 1.4434 (0.68);
{ (3.75);
( (1.31);
( (2.22)
( (2.27);

1.
1
3.68); 1.3207
2677 1.43); 2551 1.59); 1.2426 (1.31);
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.0668 (0.47);

[CHCI3-d, 400 MhZ] 7.2726 (8.52); 6.9856 (0.57); 6.9758 (1.25); 6.9634 (1.46); 6.9490 (1.26); 6.8489 (1.13); 6.8390
257) 6.8266 (3.02); 6.8124 (2.46); 6.7124 (0.57); 6.7023 {1.31); 6.6899 (1.53); 6.6757 (1.25); 6.2093 (1.41); 6.2028
6.1971 (1.62); 6.1386 (0.65); 6.1245 (1.51); 6.1171 (2.10); 6.1084 (2.37); 6.1020 (3.23); 6.0950 (2.46); 6.0888
6.0832 (1.61); 6.0763 (0.67); 6.0689 (0.65); 5.9843 (0.58); 5.9222 (0.75); 5.3013 (9.94); 4.1293 (0.53); 4.1117
3.8113 (16.00); 3.7938 (9.91); 3.7830 (8.68); 2.8600 (2.29); 2.8134 (4.39); 2.7591 (0.84); 2.6647 (2.36); 2.5447
1.9238 (1.10); 1.9144 (1.17); 1.9010 (1.11); 1.8947 (1.68); 1.8855 (1.35); 1.8729 (1.14); 1.8634 (1.29); 1.8559
101 1.8401 (0.76); 1.8309 (0.71); 1.8177 (0.58); 1.8107 (0.78); 1.8017 (0.60}; 1.7890 (0.55); 1.7793 (0.52); 1.6927
- 1.4943 (1.38); 14889 ) 14794 (1.66); 1.4743 (1.59); 1.4380 ) 1.4331 ) 1.4280
); ); 1.3608 (2.33); 1.3473 (8.29); ) J;
); ) 1.2322 (0.47); ) ); );
) ) (1.66); ) 8); 8);
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0.4897 £-0.0002 (5.63)

[CHCI3-d, 400 MhZ] 7.6011 (1.67); 7.5531 (1.91); 7.5156 (1.07); 7.3152 (0.48); 7.2650 (24.53 (0.43)
(1.13); 7.1492 (1.43); 7.1321 (0.99); 7.0546 (2.32); 7.0122 (2.94); 7.0080 (1.41); 7.0012 (0.53); 6.9952 (2.00)
(1.16): 6.8752 (1.47); 6.8708 (0.70); 6.8583 (1.01); 6.2047 {1.40); 6.1969 (1.59): 6.1908 (1.71); 6.1837 (1.51); 6.1406
(0.69); 6.1328 (0.69); 6.1267 (1.36); 6.1192 (1.43); 6.1066 (1.90): 6.0992 (2.88); 6.0903 (3.11); 6.0835 (1.81); 6.0759
E { { 10)

7.2145 ;7.1916

;6.9177

N e e

0.
2.
1
1
1.

0.50); 6.0689 (0.52); 5.9814 (0.62); 5.9020 (0.78); 4.1481 (1.00): 4.1303 (2.59); 4.1124 (2.64); 4.0946 (1.10); 3.9918
0.36); 3.9674 {16.00); 3.9534 (12.05); 3.9420 (10.78); 3.9242 (0.49); 3.9126 (0.40); 3.9025 (0.38); 2.8574 (1.84);
2.8022 (3.20); 2.7977 326) 2.7620 085) 27480(1 03) 2.7334 (0.83); 2.7206 (0.58); 27112(0 49); 2.6627 (1 50);
; 1.9470 (0.33); (0.92): (0.89);
102 8614 (0.84); (0.40); 1. (0.56);
7845 (0.53); 1.7748 (0.52): 1.6088 (6.11);
) 1.4288 (1.19); (1.24);
10. 30) 1.3253 (8.32); 1.3080 (7.61);
1.2208 (0.40); 1.2090 (0.86); 1.2041 (o 80,
; 0.8065 (0.46); 0.7918 (1.02)
(2.06); 0.6738 (1.87);
£ 0.6025 (1.89); (1.68);
- 0.5231 (0.61); (0.49);
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[DMSO-d6, 400 MhZ] 7.6702 (1.33); 7.6467 (1.39); 7.1928 (1.62); 7.0578 (3.13); 6.9229 (1.75); 3.8690 (16.00); 3.7259
106 | (0.46); 3.7089 (1.04); 3.6914 {1.22); 3.6855 (1.21); 3.6679 (1.07); 3.3232 (70.82); 2.8900 (2.03); 2.7305 (1.74); 2.5051
(23.28); 2.5000 (29.65); 2.4966 (21.71); 1.9441 (4.67); 1.6765 (2.00); 1.6468 (4.25); 1.6017 (4.38); 1.5709 (2.26);
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1.5262 (11.25); 1.4934 (0.85); 1.0098 (9.17); 0.9924 (8.99)

[DMSO-d6, 400 MhZ] 7.4663 (1.65); 7.4426 (1.68); 7.2019 (1.91); 7.0671 (3.71); 6.9326 (2.05); 3.8689 (0.58); 3.7783
(15.39); 3.7257 (0.34); 3.7085 (0.40); 3.6909 (1.27); 3.6734 (1.41); 3.6676 (1.39); 3.6500 (1.24); 36328 (0.38); 34832
{0.36); 3.3240 (78.74); 2.5051 (26.28); 2.5011 (33.25); 2.4968 (24.30); 1.9409 (5.81); 1.6774 (2.60); 1.6478 (5.23);
1.5917 (5.14); 1.5627 (2.70); 1.5260 {1.10); 1.5001 (16.00); 1.0086 (11.30); 0.9912 (11.15)

107

Intensity of sharp signals correlates with the height of the signals in a printed example of a NMR spectrum
in cm and shows the real relations of signal intensities. From broad signals several peaks or the middle of
the signal and their relative intensity in comparison to the most intensive signal in the spectrum can be
shown.

The 'H-NMR peak lists are similar to classical "H-NMR prints and contain therefore usually all peaks,
which are listed at classical NMR-interpretation. Additionally they can show like classical "H-NMR prints
signals of solvents, sterecisomers of the target compounds, which are also object of the invention, and/or
peaks of impurities. To show compound signals in the delta-range of solvents and/or water the usual
peaks of solvents, for example peaks of DMSO-d6 in DMSO-d6-d6 and the peak of water are shown in
our "TH-NMR peak lists and have usually on average a high intensity.

The peaks of sterecisomers of the target compounds and/or peaks of impurities have usually on average
a lower intensity than the peaks of target compounds (for example with a purity >90%). Such
stereocisomers and/or impurities can be typical for the specific preparation process. Therefore their peaks
can help to recognize the reproduction of our preparation process via “side-products-fingerprints”.

An expert, who calculates the peaks of the target compounds with known methods (MestreC, ACD-
simulation, but also with empirically evaluated expectation values), can isolate the peaks of the target
compounds as needed optionally using additional intensity filters. This isolation would be similar to
relevant peak picking at classical 'TH-NMR interpretation.

Further details of NMR-data description with peak lists can be found in the publication "Citation of NMR

Peaklist Data within Patent Applications" of the Research Disclosure Database Number 564025.

The following examples illustrate in a non-limiting manner the preparation and efficacy of the compounds

of formula (1) according to the invention.

Preparation example 1 : preparation of N-[1-(adamantan-1-yl)ethyl]-N-cyclopropyl-5-fluoro-1,3-dimethyi-

1H-pyrazole-4-carboxamide (compound 103)

Step 1 : preparation of N-[1-(adamantan-1-yl)ethyl]cyclopropanamine hydrochloride

To a solution of 640 mg (11.2 mmol) of cyclopropylamine in 10 mL of methanol is added 1g of 3 A
molecular sieves followed by a slow addition of 673 mg (11.2 mmol) of acetic acid and 1 g (5.6 mmol) of
1-(adamantan-1-yl)ethanone. The reaction mixture is stirred for 5 hours at reflux. The reaction mixture is
then cooled to 0 °C and 528 mg (8.4 mmol) of sodium cyanoborohydride are slowly added. The reaction
mixture is further stirred for 2 hours at reflux then left overnight at ambient temperature. The reaction

mixture is filtered over a cake of diatomaceous earth and the cake is washed twice by 50 mL of methanol.
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The combined methanolic extracts are concentrated under vacuum. The residu is dissolved in 50 mL of
ethyl acetate and the organic solution is washed twice by 100 mL of a 1N solution of sodium hydroxide
followed by water and dried over magnesium sulfate. Vacuum concentration gives a yellow oil which is
dissolved in 5 mL of diethyl ether. Addition of 2 mL of a 4 N solution of HCI in dioxan and filtration, vields
702 mg (57% yield) of the hydrochloride salt of N-[1-(adamantan-1-yl)ethyllcyclopropanamine as a white
solid (M+H = 256). logP = 5.82 (for the free base).

Step 2 : preparation of N-[1-(adamantan-1-yl)ethyl]-N-cyclopropyl-5-fluoro-1,3-dimethyl-1H-pyrazole-4-
carboxamide

At ambient temperature, a solution of 114 mg (0.645 mmol) of 5-fluoro-1,3-dimethyl-1H-pyrazole-4-
carbonyl chioride in 2 mL of acetonitrile is added dropwise to a solution of 150 mg (0.586 mmol) of N-[1-
(adamantan-1-yl)ethyljcyclopropanamine and 178 mg (1.76 mmol) of triethylamine in 2 ml of acetonitrile.
The reaction mixture is stirred for 16 hrs at ambient temperature. 25 mL of water are then added to the
reaction mixture and extracted twice by 25 mL of ethyl acetate. The combined organic layers are washed
by brine, dried over magnesium sulfate and concentrated. Column chromatography on silica gel
(heptanelethyl acetate 70/30) yields 146 mg (69% yield) of N-[1-(adamantan-1-yljethyl]-N-cyclopropyl-5-
fluoro-1,3-dimethyl-1H-pyrazole-4-carboxamide (M+H = 360).

General preparation example 2 : thionation of amide of formula (1) on Chemspeed™ apparatus

in a 13 mi Chemspeed™ vial is weighted 0.27 mmol of phosphorous pentasulfide (P28s). 3mL of a
0.18 molar solution of the amide (1) (0.54 mmol) in dioxane is added and the mixture is heated at reflux for
two hours. The temperature is then cooled to 80 °C and 2.5 mL of water are added. The mixture is heated
at 80 °C for one more hour. 2 mL of water are then added and the reaction mixture is extracted twice by
4 mL of dichloromethane. The organic phase is deposited on a basic alumina cartridge (2 g) and eluted
twice by 8 mL of dichloromethane. The solvents are removed and the crude thicamide derivative is

analyzed by LCMS and NMR. Insufficiently pure compounds are further purified by preparative LCMS.

Example A : in vivo preventive test on Sphaerotheca fuliginea (cucumber)

Solvent: 49 parts by weight of N,N-dimethylformamide

Emulsifier: 1 part by weight of alkylarylpolyglycolether

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

To test for preventive activity, young plants are sprayed with the preparation of active compound at the
stated rate of application. One day after this treatment, the plants are inoculated with an agueous spore
suspension of Sphaerotheca fuliginea. Then the plants are placed in a greenhouse at approximately

23 °C and a relative atmospheric humidity of approximately 70%.

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

Under these conditions, high (at least 80%) to total protection is observed at a dose of 500 ppm of active

ingredient with the following compounds from table A:
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Table A :
Example Efficacy Example Efficacy Example Efficacy

14 98 78 95 96 95
18 83 82 93 97 100
25 88 83 90 98 93
71 100 93 100 103 96
72 93 94 100 104 96
77 100 95 95 105 100

Example B : in vivo preventive test on Sphaercotheca fuliginea {(powdery mildew on cucurbits)

The active ingredients tested are prepared by homogenization in a mixture of acetone/tween/DMSO and
then diluted with water to obtain the desired active material concentration.

Gherkin plants (“Vert petit de Paris” variety), sown in starter cups on a 50/50 peat soil-pozzolana
substrate and grown at 24 °C, are treated at the Z11 cotyledon stage by spraying with the active
ingredient prepared as described above. Plants, used as controls, are treated with the mixture of
acetone/tween/DMSO/water not containing the active material.

After 24 hours, the plants are contaminated by spraying the cotyledons with an aqueous suspension of
Sphaerotheca fuliginea spores (100 000 spores per mL). The spores are collected from infected plants.
The contaminated gherkin plants are incubated at about 20 °C and at 70-80% relative humidity.

Grading (% of efficacy) is carried out 12 days after the contamination, in comparison with the control
plants.

Under these conditions, good (at least 70%) to total protection is observed at a dose of 500 ppm of active

ingredient with the following compounds from table B :

20

Table B:
Example Efficacy Example Efficacy Example Efficacy

5 98 29 95 66 100
6 100 30 100 67 100
7 100 31 100 68 98
10 100 32 100 69 100
11 100 33 94 70 98
12 98 38 93 87 79
13 80 50 90 99 100
19 100 59 100 100 100
20 100 62 100 101 100
22 100 63 100 102 100
23 83 64 89
25 100 65 100

Example C : in vivo preventive test on Alfernaria solani (tomato)

Solvent: 49 parts by weight of N,N-dimethylformamide

Emulsifier: 1 part by weight of alkylarylpolyglycolether
To produce a suitable preparation of active compound, 1 part by weight of active compound is mixed with
the stated amounts of solvent and emulsifier, and the concentrate is diluted with water to the desired

concentration.
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To test for preventive activity, young plants are sprayed with the preparation of active compound at the
stated rate of application. One day after this treatment, the plants are inoculated with an agueous spore
suspension of Alternaria soiani. The plants remain for one day in an incubation cabinet at approximately
22 °C and a relative atmospheric humidity of 100%. Then the plants are placed in an incubation cabinet at
approximately 20 °C and a relative atmospheric humidity of 96%.

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

Under these conditions, good (at least 70%) to total protection is observed at a dose of 500 ppm of active

ingredient with the following compounds from table C:

Table C:
Example Efficacy Example Efficacy Example Efficacy

14 100 38 95 93 95
15 89 71 100 94 100
17 94 72 100 95 100
18 80 77 95 96 100
21 90 78 100 97 95
22 100 79 94 98 95
23 80 80 100 103 100
25 100 81 100 104 95
28 70 82 90 105 95
34 95 83 95 106 100
35 80 84 95 107 95
36 95 88 100

37 95 89 95

Example D : in vivo preventive test on Alfernaria brassicae (leaf spot on radish)

The active ingredients tested are prepared by homogenization in a mixture of acetone/tween/DMSO, and
then diluted with water to obtain the desired active material concentration.

Radish plants (“Pernod Clair” variety), sown in starter cups on a 50/50 peat soil pozzolana substrate and
grown at 17 °C, are treated at the cotyledon stage by spraying with the active ingredient prepared as
described above. Plants, used as controls, are treated with the mixture of acetone/tween/DMSO/water not
containing the active material.

After 24 hours, the plants are contaminated by spraying the cotyledons with an aqueous suspension of
Alternaria brassicae spores (50 000 spores per mL). The spores are collected from a 15-day-old culture.
The contaminated radish plants are incubated at 20 °C and at 100% relative humidity.

Grading (% of efficacy) is carried out 6 days after the contamination, in comparison with the control
plants.

Under these conditions, good (at least 70%) to total protection is observed at a dose of 500 ppm of active

ingredient with the following compounds from table D :
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Table D:
Example Efficacy Example Efficacy Example Efficacy

2 70 19 100 67 97
3 90 22 93 69 96
4 100 31 100 70 91
5 100 32 100 90 90
6 100 49 96 91 96
7 80 50 80 92 96
10 100 65 100 101 92
11 100 66 96 102 92

Under these conditions, excellent (at least 90%) to total protection is observed at a dose of 100 ppm of

active ingredient with the following compounds from table D2 :

Table D2:
Example Efficacy
8 100
9 100
60 100
61 92

Example E : in vivo preventive test on Pyrenophora teres (barley)

Solvent: 49 parts by weight of N,N-dimethylformamide

Emulsifier: 1 part by weight of alkylaryl polyglycol ether

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

To test for preventive activity, young plants are sprayed with the preparation of active compound at the
stated rate of application. One day after this treatment, the plants are inoculated with an aqgueous spore
suspension of Pyrenophora teres.

The plants remain for 48 hours in an incubation cabinet at 22 °C and a relative atmospheric humidity of
100%. Then the plants are placed in a greenhouse at a temperature of approximately 20 °C and a relative
atmospheric humidity of approximately 80%.

The test is evaluated 7-9 days after the inoculation. 0% means an efficacy which corresponds to that of
the untreated control while an efficacy of 100% means that no disease is observed.

Under these conditions, good (at least 70%) to total protection is observed at a dose of 500 ppm of active

ingredient with the following compounds from table E:
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Table E:
Example Efficacy Example Efficacy Example Efficacy
14 100 36 100 84 100
15 100 37 100 93 100
16 100 38 100 94 100
17 95 71 100 95 100
18 95 72 100 96 100
21 100 77 100 97 100
22 100 78 100 98 100
23 100 79 100 103 100
24 95 80 100 104 95
25 95 81 100 105 100
28 95 82 95 106 0
34 70 83 100 107 80

Example F : in vivo preventive test on Pyrenophora teres (barley)

The active ingredients tested are prepared by homogenization in a mixture of acetone/tween/DMSO, and
then diluted with water to obtain the desired active material concentration.

Barley plants (“Plaisant” variety), sown in starter cups on a 50/50 peat soil pozzolana substrate and
grown at 22 °C, are treated at the 1 leaf stage (10 cm height} by spraying with the active ingredient
prepared as described above. Plants, used as controls, are ftreated with the mixture of
acetone/tween/DMSO/water not containing the active material.

After 24 hours, the planis are contaminated by spraying the leaves with an aqueous suspension of
Pyrenophora teres spores (12 000 spores per mL). The spores are collected from a 12-day-old culture.
The contaminated barley plants are incubated for 48 hours at 20 °C and at 100% relative humidity, and
then for 12 days at 20°C at 70-80% relative humidity.

Grading (% of efficacy) is carried out 14 days after the contamination, in comparison with the control
plants.

Under these conditions, good (at least 70%) to total protection is observed at a dose of 500 ppm of active

ingredient with the following compounds from table F :
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Table F:
Example Efficacy Example Efficacy Example Efficacy
4 100 33 100 66 100
5 97 38 100 67 98
6 100 47 88 69 97
7 100 48 88 70 79
10 93 49 88 73 100
11 100 50 88 90 81
12 100 53 75 91 75
13 97 58 100 99 100
19 100 59 100 100 100
20 97 62 97 101 100
25 86 63 79 102 100
31 97 64 71
32 97 65 100

Under these conditions, good (at least 70%) to total protection is observed at a dose of 100 ppm of active

ingredient with the following compounds from table F2 :

Table F2:
Example Efficacy
8 98
9 75
60 98
61 100

Example G : in vivo preventive test on Venturia inaequalis (apple scab)

Solvent: 24.5 parts by weight of acetone
24.5 parts by weight of N,N-dimethylacetamide
Emulsifier: 1 part by weight of alkylaryl polyglycol ether

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

To test for preventive activity, young plants are sprayed with the preparation of active compound at the
stated rate of application. After the spray coating has dried on, the plants are inoculated with an aqueous
conidia suspension of the causal agent of apple scab (Venturia inaequalis) and then remain for 1 day in
an incubation cabinet at approximately 20 °C and a relative atmospheric humidity of 100%.

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

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

Under these conditions, excelient (at least 95%) to total protection is observed at a dose of 100 ppm of

active ingredient with the following compounds from table G:
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Table G:
Example Efficacy Example Efficacy Example Efficacy
14 99 93 100 103 100
19 100 94 100 105 100
71 100 97 98

Example H : in vivo preventive test on Septoria tritici (wheat)

Solvent: 49 parts by weight of N,N-dimethylacetamide

Emuisifier: 1 part by weight of alkylaryl polyglycol ether

To produce a suitable preparation of active compound, 1 part by weight of active compound or active
compound combination is mixed with the stated amounts of solvent and emulsifier, and the concentrate is
diluted with water to the desired concentration.

To test for preventive activity, young plants are sprayed with the preparation of active compound or active
compound combination at the stated rate of application.

After the spray coating has been dried, the plants are sprayed with a spore suspension of Septoria tritici. The
plants remain for 48 hours in an incubation cabinet at approximately 20 °C and a relative atmospheric
humidity of approximately 100% and afterwards for 60 hours at approximately 15 °C in a translucent
incubation cabinet at a relative atmospheric humidity of approximately 100%.

The plants are placed in the greenhouse at a temperature of approximately 15 °C and a relative atmospheric
humidity of approximately 80%.

The test is evaluated 21 days after the inoculation. 0% means an efficacy which corresponds to that of the
untreated control, while an efficacy of 100% means that no disease is observed.

Under these conditions, good (at least 70%) to total protection is observed at a dose of 500 ppm of active

ingredient with the following compounds from table H:

Table H:
Example Efficacy Example Efficacy Example Efficacy
12 100 62 100 94 100
14 75 69 100 103 100
19 100 71 100 104 90
20 100 93 83 105 80

Example | : in vivo preventive test on Sepforia fritici (wheat)

The active ingredients tested are prepared by homogenization in a mixture of acetone/tween/DMSO, and
then diluted with water to obtain the desired active material concentration.

Wheat plants (“Scipion” variety), sown in starter cups on a 50/50 peat soil pozzolana substrate and grown
at 22 °C, are treated at the 1 leaf stage (10 cm height) by spraying with the active ingredient prepared as
described above. Plants, used as controls, are treated with the mixture of acetone/tween/DMSO/water not
containing the active material.

After 24 hours, the plants are contaminated by spraying the leaves with an aqueous suspension of
cryopreserved Sepforia tritici spores (500 000 spores per mlL). The contaminated wheat plants are
incubated for 72 hours at 18 °C and at 100% relative humidity, and then for 21 days at 90% relative
humidity.
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Grading (% of efficacy) is carried out 24 days after the contamination, in comparison with the control

plants.

Under these conditions, good (at least 70%) to total protection is observed at a dose of 500 ppm of active
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ingredient with the following compounds from table | :

PCT/EP2012/073894

Table I
Example Efficacy Example Efficacy Example Efficacy

1 80 32 80 65 100
3 92 33 92 66 100
5 100 38 96 67 94
7 97 46 75 68 71
10 93 47 83 69 97

11 71 48 83 70 96

12 100 50 97 85 96

13 90 53 83 90 92

19 96 56 83 92 83

20 96 57 75 101 100

22 88 62 100 102 75

25 96 63 97

31 96 64 93

Example J : in vivo preventive test on Blumeria graminis (barley)

Solvent: 49 parts by weight of N,N-dimethylacetamide

Emulsifier: 1 part by weight of alkylaryl polyglycol ether

To produce a suitable preparation of active compound, 1 part by weight of active compound or active
compound combination is mixed with the stated amounts of solvent and emulsifier, and the concentrate is
diluted with water to the desired concentration.

To test for preventive activity, young plants are sprayed with the preparation of active compound or active
compound combination at the stated rate of application.

After the spray coating has been dried, the plants are dusted with spores of Biumeria graminis f.sp.
hordei.

The plants are placed in the greenhouse at a temperature of approximately 18 °C and a relative
atmospheric humidity of approximately 80% to promote the development of mildew pustules.

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

Under these conditions, good (at least 75%) to total protection is observed at a dose of 500 ppm of active

ingredient with the following compounds from table J:

Table J:
Example Efficacy Example Efficacy Example Efficacy
12 100 62 100 94 89
14 90 69 100 104 78
19 100 71 100
20 95 93 100
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Example K : in vivo preventive test on Leptosphaeria nodorum (wheat)

Solvent: 49 parts by weight of N,N-dimethylacetamide

Emulsifier: 1 part by weight of alkylaryl polyglycol ether

To produce a suitable preparation of active compound, 1 part by weight of active compound or active
compound combination is mixed with the stated amounts of solvent and emulsifier, and the concentrate is
diluted with water to the desired concentration.

To test for preventive activity, young plants are sprayed with the preparation of active compound or active
compound combination at the stated rate of application. After the spray coating has been dried, the plants
are sprayed with a spore suspension of Leptosphaeria nodorum.

The plants remain for 48 hours in an incubation cabinet at approximately 20 °C and a relative
atmospheric humidity of approximately 100%.

The plants are placed in the greenhouse at a temperature of approximately 22 °C and a relative
atmospheric humidity of approximately 80%.

The test is evaluated 8 days after the inoculation. 0% means an efficacy which corresponds to that of the
untreated control, while an efficacy of 100% means that no disease is observed.

Under these conditions, high (at least 80%]) to total protection is observed at a dose of 500 ppm of active

ingredient with the following compounds from table K:

Table K:
Example Efficacy Example Efficacy Example Efficacy
12 93 62 100 93 100
19 100 69 100 94 80
20 86 71 100 104 83

Example L : in vivo preventive test on Puccinia triticina (wheat)

Solvent: 49 parts by weight of N,N-dimethylacetamide

Emulsifier: 1 part by weight of alkylaryl polyglycol ether

To produce a suitable preparation of active compound, 1 part by weight of active compound or active
compound combination is mixed with the stated amounts of solvent and emulsifier, and the concentrate is
diluted with water to the desired concentration.

To test for preventive activity, young plants are sprayed with the preparation of active compound or active
compound combination at the stated rate of application.

After the spray coating has been dried, the plants are sprayed with a spore suspension of Puccinia triticina.
The plants remain for 48 hours in an incubation cabinet at approximately 20 °C and a relative atmospheric
humidity of approximately 100%.

The plants are placed in the greenhouse at a temperature of approximately 20 °C and a relative atmospheric
humidity of approximately 80%.

The test is evaluated 8 days after the inoculation. 0% means an efficacy which corresponds to that of the
untreated control, while an efficacy of 100% means that no disease is observed.

Under these conditions, good (at least 75%) to total protection is observed at a dose of 500 ppm of active

ingredient with the following compounds from table L:
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Table L:
Example Efficacy Example Efficacy Example Efficacy
12 100 20 78 93 100
14 83 62 100
19 100 71 100

Example M : in vivo preventive test on Puccinia recondita (brown rust on wheat)

The active ingredients tested are prepared by homogenization in a mixture of acetone/tween/DMSO, and
then diluted with water to obtain the desired active material concentration.

Wheat plants (“Scipion” variety), sown in starter cups on a 50/50 peat soil pozzolana substrate and grown
at 22 °C, are treated at the 1 leaf stage (10 cm height) by spraying with the active ingredient prepared as
described above. Plants, used as controls, are treated with the mixture of acetone/tween/DMSO/water not
containing the active material.

After 24 hours, the plants are contaminated by spraying the leaves with an aqueous suspension of
Puccinia recondita spores (100 000 spores per mL). The spores are collected from an infected plant and
are suspended in water containing 2.5 mL/L of Tween 80 at 10%. The contaminated wheat plants are
incubated for 24 hours at 20 °C and at 100% relative humidity, and then for 10 days at 20 °C and at 70-
80% relative humidity.

Grading (% of efficacy) is carried out 12 days after the contamination, in comparison with the control
plants.

Under these conditions, good (at least 75%) to total protection is observed at a dose of 500 ppm of active

ingredient with the following compounds from table M :

Table M:
Example Efficacy Example Efficacy Example Efficacy
1 94 21 94 63 81
2 98 22 100 64 94
3 75 23 81 65 100
4 78 25 100 66 94
5 100 31 100 67 97
7 98 32 98 68 75
10 100 38 100 69 81
11 94 48 75 87 75
12 94 58 98 99 95
19 100 59 89 100 a0
20 81 62 98 102 90

Example N :in vivo preventive test on Fusarium nivale (wheat)

Solvent: 49 parts by weight of N,N-dimethylacetamide

Emuisifier: 1 part by weight of alkylaryl polyglycol ether
To produce a suitable preparation of active compound, 1 part by weight of active compound or active
compound combination is mixed with the stated amounts of solvent and emulsifier, and the concentrate is

diluted with water to the desired concentration.
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To test for preventive activity, young plants are sprayed with the preparation of active compound or active
compound combination at the stated rate of application.

After the spray coating has been dried, the plants are slightly injured by using a sandblast and afterwards
they are sprayed with a conidia suspension of Fusarium nivale (var. majus).

The plants are placed in the greenhouse under a translucent incubation cabinet at a temperature of
approximately 10 °C and a relative atmospheric humidity of approximately 100%.

The test is evaluated 5 days after the inoculation. 0% means an efficacy which corresponds to that of the
untreated control, while an efficacy of 100% means that no disease is observed.

Under these conditions, high (at least 85%) to total protection is observed at a dose of 500 ppm of active

ingredient with the following compounds from table N:

Table N:
Example Efficacy Example Efficacy Example Efficacy
12 100 20 100 71 100
14 88 62 100 93 100
19 100 69 93 94 100

Example O : in vivo protective test on Bofrytis cinerea (beans)

Solvent: 245 parts by weight of acetone
24.5 parts by weight of N,N-dimethylacetamide
Emulsifier: 1 part by weight of alkylaryl polyglycol ether

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

To test for preventive activity, young plants are sprayed with the preparation of active compound. After
the spray coating has dried on, 2 small pieces of agar covered with growth of Botrytis cinerea are placed
on each leaf. The inoculated plants are placed in a darkened chamber at 20 °C and a relative
atmospheric humidity of 100%.

2 days after the inoculation, the size of the lesions on the leaves is evaluated. 0% means an efficacy
which corresponds to that of the untreated control, while an efficacy of 100% means that no disease is
observed.

Under these conditions, excelient (at least 95%) to total protection is observed at a dose of 100 ppm of

active ingredient with the following compounds from table O:

Table O:
Example Efficacy Example Efficacy Example Efficacy
14 100 94 100 105 100
71 97 97 100
93 100 103 99

Example P : in vivo preventive test on Bofrytis cinerea (grey mould)

The active ingredients tested are prepared by homogenization in a mixture of acetone/tween/DMSO and

then diluted with water to obtain the desired active material concentration.
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Gherkin plants (“Vert petit de Paris” variety), sown in starter cups on a 50/50 peat soil pozzolana
substrate and grown at 24 °C, are treated at the Z11 cotyledon stage by spraying with the active
ingredient prepared as described above. Plants, used as controls, are treated with the mixture of
acetone/tween/DMSO/water not containing the active material.

After 24 hours, the plants are contaminated by spraying the cotyledons with an aqueous suspension of
cryopreserved Botrytis cinerea spores (50 000 spores per mL). The spores are suspended in a nutrient
solution composed of 10 g/L of PDB, 50 g/ of D-Fructose, 2 g/l of NHsNOz and 1 g/L of KH2PO4. The
contaminated gherkin plants are incubated at 17 °C and at 90% relative humidity.

Grading (% of efficacy) is carried out 4 to 5 days after the contamination, in comparison with the control
plants.

Under these conditions, good (at least 70%) to total protection is observed at a dose of 500 ppm of active

ingredient with the following compounds from table P :

Table P:
Example Efficacy Example Efficacy Example Efficacy

2 70 49 98 70 100
3 95 50 99 73 93
4 80 51 95 86 70
6 100 52 80 90 100
12 100 53 99 91 99
13 100 54 85 92 100
19 100 56 100 99 100
20 100 57 75 100 100
31 100 59 100 101 98
46 88 63 85 102 95
47 97 65 100

48 83 66 99

Example Q : in vivo preventive test on Uromyces appendiculatus (bean rust)

The active ingredients tested are prepared by homogenization in a mixture of acetone/tween/DMSO, and
then diluted with water to obtain the desired active material concentration.

Bean plants ("Saxa” variety), sown in starter cups on a 50/50 peat soil pozzolana substrate and grown at
24 °C, are treated at the 2 leaf stage (9 cm height) by spraying with the active ingredient prepared as
described above. Plants, used as controls, are treated with the mixture of acetone/tween/DMSO/water not
containing the active material.

After 24 hours, the plants are contaminated by spraying the leaves with an agueous suspension of
Uromyces appendiculatus spores (150 000 spores per mL). The spores are collected from infected plants
and are suspended in water containing 2.5 mL/L of Tween 80 at 10%. The contaminated bean plants are
incubated for 24 hours at 20 °C and at 100% relative humidity, and then for 10 days at 20 °C and at 70-
80% relative humidity.

Grading (% of efficacy) is carried out 11 days after the contamination, in comparison with the control
plants.

Under these conditions, good (at least 75%) to total protection is observed at a dose of 500 ppm of active

ingredient with the following compounds from table Q :
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Table Q:
Example Efficacy Example Efficacy Example Efficacy

1 95 19 100 48 87
2 98 20 100 59 75
3 100 21 98 62 100
5 100 22 100 65 100
6 77 25 80 66 88
7 94 31 100 67 87
10 100 32 89 69 96
11 100 38 100 70 88
12 97 46 85 100 100
13 91 47 83 102 92

Example R : In vivo preventive test on Pyricularia oryzae (rice blast)

The active ingredients tested are prepared by homogenization in a mixture of acetone/tween/DMSO, and
then diluted with water to obtain the desired active material concentration.

Rice plants (“Koshihikari” variety), sown in starter cups on a 50/50 peat soil pozzolana substrate and
grown at 26 °C, are treated at the 2 leaf stage (10 cm height) by spraying with the active ingredient
prepared as described above. Plants, used as controls, are ftreated with the mixture of
acetone/tween/DMSO/water not containing the active material.

After 24 hours, the plants are contaminated by spraying the leaves with an aqueous suspension of
Pyricuiaria oryzae spores (40 000 spores per mL). The spores are collected from a 15-day-old culture and
are suspended in water containing 2.5 g/L of gelatin. The contaminated rice plants are incubated at 25 °C
and at 80% relative humidity.

Grading (% of efficacy) is carried out 6 days after the contamination, in comparison with the control
plants.

Under these conditions, good (at least 70%) to excellent (at least 90%) protection is observed at a dose

of 500 ppm of active ingredient with the following compounds from table R :

Table R:
Example Efficacy
2 71
11 92
31 80
68 80
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CLAIMS
1. A compound of formula (i)
23 22 jj\
B%I\Il A
Z1
)
wherein
e TrepresentsOorS;
e nrepresentsQor1;
e B represenis
[ Q1 ]t
B! or B2

where the bond marked by * is attached to the (CZ2Z3).-N amide moiety ;
e mrepresentsQor1;
e prepresents 0, 1, 2 or 3 ; providing thatm+pisequalto1t0 3;
e trepresents 1or2;
e urepresents 1,2, 3o0r4;

e Q' represents a direct bond, CZ7Z8, O, S, SO, SOz, NZ'', -C(=V)-, -C(=NZ'2)-, a non-substituted
C1-Cs-alkylidene or a substituted C+-Cs-alkylidene substituted by up to 10 atoms or groups that
can be the same or different and that can be selected in the list consisting of halogen atoms,
cyano, Ci-Cg-alkyl, C1-Cs-halogenoalkyl comprising up to 9 halogen atoms that can be the same
or different, C1-Cs-alkoxy, Ci-Cs-halogenoalkoxy comprising up to 9 halogen atoms that can be
the same or different, C1-Cs-alkoxycarbonyl, C+-Cs-halogenoalkoxycarbonyl comprising up to 9
halogen atoms that can be the same or different, Ci-Cs-alkylaminocarbonyl and di-Ci-Cs-

alkylaminocarbonyl ; providing that
-when Q' is not a direct bond thent+ uis equalto 2to 4 ; or
-when Q' is a direct bond then uis equalto 3or4 ; or
- when tis equal to 2 then [Q']z is not a peroxide group ;
e Q2 represents CZ%2' or -CH=CH-;

e VrepresentsOorS;
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Z' represents a hydrogen atom ; a formyl group; a substituted or non-substituted C1-Cs-alkyl ; a
substituted or non-substituted C+-Cs-alkoxy; a non-substituted Cs-Cr-cycloalkyl or a Cs-Cr-
cycloalkyl substituted by up to 10 atoms or groups that can be the same or different and that can
be selected in the list consisting of halogen atoms, cyano, Ci-Cs-alkyl, Ci-Cs-halogenoalkyl
comprising up to 9 halogen atoms that can be the same or different, C1-Ce-alkoxy, C1-Ce-
halogenoalkoxy comprising up to 9 halogen atoms that can be the same or different, C1-Cs-
alkoxycarbonyl, Ci-Cs-halogenoalkoxycarbonyl comprising up to 9 halogen atoms that can be the
same or different, C1-Cs-alkylaminocarbonyl and di-C1-Cs-alkylaminocarbony! ; provided that-
when Z' represents a hydrogen atom, n represents 0, T represents O and B represents a
optionally mono alkyl-substituted, saturated or partially unsaturated, decahydronaphthalenyl
group, octahydro-1H-inden-4-yl group or octahydro-1H-inden-5-yl group then R' and R® are not
simultaneously a methyl group when R? is a fluorine atom.

Z2 and Z® independently represent a a hydrogen atom ; a halogen atom ; cyano ; substituted or
non-substituted C1-Cs-alkyl ; C1-Cs-halogenoalkyl having 1 to 5 halogen atoms ; substituted or
non-substituted C1-Ces-alkoxy; substituted or non-substituted C-Cs-alkylsulfanyl; or substituted or
non-substituted Ci-Cs-alkoxycarbonyl ; or Z2 and Z3 are a Cx-Cs-alkylene group that can be

substituted by up to four C1-Cs-alkyl groups ;

24, 25, 78, 27, 28, Z° or Z'° independently represent a hydrogen atom ; a halogen atom ; cyano ;
substituted or non-substituted C+-Cs-alkyl ; C1-Cs-halogenoalkyl having 1 to 5 halogen atoms ;
substituted or non-substituted C1-Cs-alkoxy ; substituted or non-substituted C1-Ce-alkylsulfanyl ;

substituted or non-substituted C+-Cs-alkoxycarbonyl ; or benzyl group ;

Z" represents a hydrogen atom ; a substituted or non-substituted Ci-Cs-alkyl ; a C1-Ce-
halogenoalkyl comprising up to 9 halogen atoms that can be the same or different ; substituted or
non-substituted Cz-Cs-alkenyl ; C2-Cs-halogenoalkenyl comprising up to 9 halogen atoms that can
be the same or different ; substituted or non-substituted Cs-Cs-alkynyl ; Cs-Cs-halogenoalkynyl
comprising up to 9 halogen atoms that can be the same or different ; substituted or non-
substituted Cs-Cr-cycloalkyl ; Cs-Cr-halogeno-cycloalkyl comprising up to 9 halogen atoms that
can be the same or different ; substituted or non-substituted Cs-Cr-cycloalkyl-C1-Cs-alkyl ; formyl ;
substituted or non-substituted C+-Cs-alkylcarbonyl ; Cs-Cs-halogenoalkylcarbonyl comprising up
to 9 halogen atoms that can be the same or different ; substituted or non-substituted C-Cs-
alkoxycarbonyl ; C1-Cs-halogenoalkoxycarbonyl comprising up to 9 halogen atoms that can be
the same or different ; substituted or non-substituted Ci-Ce-alkylsulfonyl ; C1-Cs-
halogenoalkylsuifonyl comprising up to 9 halogen atoms that can be the same or different ;

substituted or non-substituted benzyl ; or substituted or non-substituted phenylsulfonyl;

Z'2 represents a hydrogen atom, a substituted or non-substituted Ci-Cs-alkyl ; C1-Ce-
halogenoalkyl comprising up to 9 halogen atoms that can be the same or different ; substituted or
non-substituted C1-Cs-alkoxy ; C1-Cs-halogenoalkoxy comprising up to 9 halogen atoms that can
be the same or different ; substituted or non-substituted Cs-Cr-cycloalkyl ; Cs-Cr-halogeno-

cycloalkyl comprising up to 9 halogen atoms that can be the same or different ; substituted or
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non-substituted Cs-Cr-cycloalkoxy ; Cs-Cr-halogenocycloalkoxy comprising up to 9 halogen
atoms that can be the same or different ; substituted or non-substituted benzyl ; substituted or
non-substituted phenyl ; substituted or non-substituted benzyloxy ; or substituted or non-

substituted phenoxy ;

¢ R’ R? and R® independently represents a hydrogen atom ; halogen atom ; nitro ; cyano ;
hydroxy ; amino ; sulfanyl ; pentafluoro-AS-sulfanyl ; substituted or non-substituted (C1-Ce-
alkoxyimino)-C+-Cs-alkyl ; substituted or non-substituted (benzyloxyimino)-Ci-Cs-alkyl ;
substituted or non-substituted C1-Cs-alky!l ; C1-Cs-halogenoalkyl having 1 to 9 halogen atoms ;
substituted or non-substituted Co-Cs-alkenyl ; Cz-Cs-halogenoalkenyl having 1 to 9 halogen
atoms ; substituted or non-substituted Co-Cs-alkynyl ; Cz-Cs-halogenoalkynyl having 1 to 9
halogen atoms ; substituted or non-substituted C+-Cs-alkoxy ; C1-Cs-halogenoalkoxy having 1 to 9
halogen atoms ; substituted or non-substituted C+-Cs-alkylsulfanyl ; C1-Cs-halogenoalkylsulfanyl
having 1 to 9 halogen atoms ; substituted or non-substituted Ci-Cg-alkylsulfinyl ; C1-Ce-
halogenoalkylsulfinyl having 1 to 9 halogen atoms ; substituted or non-substituted C1-Ce-
alkylsulfonyl ; C1-Cs-halogenoalkylsuifonyl having 1 to 8@ halogen atoms ; substituted or non-
substituted C1-Cs-alkylamino ; substituted or non-substituted di-C+-Ce-alkylamino ; substituted or
non-substituted C2-Cs-alkenyloxy ; substituted or non-substituted Cs-Ce-alkynyloxy ; substituted or
non-substituted Cs-Cr-cycloalkyl ; Cs-Cr-halogenocycloalkyl having 1 to 9 halogen atoms ;
substituted or non-substituted tri(C1-Cs)alkyisilyl ; substituted or non-substituted C4-Ce-
alkylcarbonyl ; C1-Cs-halogenoalkylcarbonyl having 1 to 9 halogen atoms ; substituted or non-
substituted C1-Cs-alkoxycarbonyl ; C1-Cs-halogenoalkoxycarbonyl having 1 to 9 halogen atoms ;
substituted or non-substituted C1-Cs-alkylcarbamoyl ; substituted or non-substituted di-C1-Cs-
alkylcarbamoyl ; phenoxy ; phenylsulfanyl ; phenylamino ; benzyloxy ; benzylsulfanyl ; or
benzylamino ;

as well as its salts, N-oxides, metal complexes, metalloid complexes and optically active isomers

2. A compound according to claim 1 wherein R! represents a substituted or non-substituted Cs-Cs-alkyl,
C1-Cs-halogenoalkyl comprising up to 9 halogen atoms that can be the same or different, or substituted or
non-substituted C1-Cs-alkoxy ; R? represents a hydrogen atom, or a halogen atom ; and R® represents a

substituted or non-substituted C+-Cs-alkyl.

3. A compound according to claim 1 or 2 wherein R! represents C4-Cs-alkyl or Ci-Cs-halogenoalkyl
comprising up to 3 halogen atoms that can be the same or different ; R? represents a hydrogen atom, a

chlorine atom, or a fluorine atom ; and R3 represents a methyl.

4. A compound according to any one of claim 1 to 3 wherein T represents O.

5. A compound according to any one of claim 1 to 4 wherein B represents B! ; Q! represents a direct

bond; uisequalto 3or4;and m+pis equal toc 2 or 3.
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6. A compound according to any one of claim 1 to 4 wherein B represents a substituted or non-
substituted decahydronaphthalenyl group, a substituted or non-substituted octahydro-1H-indenyl group, or a

substituted or non-substituted octahydropentalenyl group.

7. A compound according to any one of claim 1 to 4 wherein B represents B! ; Q' represents a

methylene group, or an oxygen atom ; tis equalto 1 ; and u is equal to 1 or 2.

8. A compound according to any one of claim 1 to 4 wherein B represents a substituted or non-
substituted bicyclo[2.2.1]Jheptyl group, a substituted or non-substituted bicyclo[2.2.1]hept-2-enyl group, a
substituted or non-substituted 7-oxabicyclo[2.2.1]heptyl group, a substituted or non-substituted 7-
oxabicyclo[2.2.1]hept-2-enyl group, a substituted or non-substituted bicyclo[2.2.2]octyl group, or a
substituted or non-substituted bicyclo[3.1.1]heptyl group.

9. A compound according to any one of claim 1 to 4 wherein B represents B?

10. A compound according to any one of claim 1 to 9 wherein Q' represents a direct bond, an oxygen
atom, a substituted or non-substituted methylene group, or a substituted or non-substituted C1-Cs-

alkylidene group.

11. A compound according to any one of claim 1 to 10 wherein Q2 represents a methylene group, or a
-CH=CH- group.

12. A compound according to any one of claim 1 to 11 wherein V represents O.

13. A compound according to any one of claim 1 to 12 wherein Z' represents a hydrogen atom, a
substituted or non-substituted C+-Cs-alkyl, a substituted or non-substituted C1-Cs-alkoxy, or a substituted

or non-substituted cyclopropyl.

14. A compound according to any one of claim 1 to 13 wherein 22, 78, Z4, Z5, Z8, Z7, Z8, Z° or Z'©

independently represent a hydrogen atom, or a substituted or non-substituted Cs-Cs-alkyl.

15. A compound according to any one of claim 1 to 14 wherein Z'' represents C1-Cs-alkyl, substituted or

non-substituted benzyl, or a Boc protecting group.

16. A compound according to any one of claim 1 to 15 wherein Z'2 represents C+-Cs-alkyl, C1+-Cg-alkoxy,

substituted or non-substituted benzyl, substituted or non-substituted benzyloxy

17. A compound of formula (lla) :
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R 7z
A
H

wherein B, n, Z? and Z% are defined according to any one of claims 1 to X, with the exclusion of :
- N-(bicyclo[2.2.1]hept-2-yimethyl)cyclopropanamine and its hydrochloride salt

- N-[(2-methylbicyclo[2.2. 1]1hept-2-yl)methyllcyclopropanamine

- N-[(2-propylbicyclo[2.2.1]hept-2-yl)methyl]cyclopropanamine

- N-[(2-butylbicyclo[2.2.1]hept-2-yl)methyllcyclopropanamine

- N-[(2-isobutylbicyclo[2.2.1Thept-2-yI)methyllcyclopropanamine

- N-{[2-(3-methylbutyl)bicyclo[2.2.1]hept-2-ylimethyl}cyclopropanamine

- N-{[2-(2-methylbutyl)bicyclo[2.2.1]hept-2-yllmethyl}cyclopropanamine

- N-{[2-(2-isopropoxyethyl)bicyclo[2.2.1]hept-2-ylimethyl}cyclopropanamine

- N-{[2-(2-butoxyethyl)bicycio[2.2.1]hept-2-ylimethyl}cyclopropanamine

- N-cyclopropylbicyclo[2.2.1]heptan-2-amine

- N-cyclopropyl-1,3,3-trimethylbicyclo[2.2. 1]heptan-2-amine

- N-cyclopropyl-1,7,7-trimethylbicyclo[2.2.1]heptan-2-amine

- 3-[{cyclopropylamino)methyl]-1,7,7-trimethylbicyclo[2.2.1]heptan-2-one and its hydrochloride salt
- N-cyclopropyl-8-methyl-8-azabicyclo[3.2. 1]octan-3-amine

- 3-{cyclopropylamino)-8-methyl-8-azabicyclo[3.2.1]octane-3-carbonitrile

- methyl 3-(cyclopropylamino)-8-methyl-8-azabicyclo[3.2.1]octane-3-carboxylate
- ethyl 3-(cyclopropylamino)-8-methyl-8-azabicyclo[3.2.1]octane-3-carboxylate

- N-cyclopropyldecahydronaphthalen-2-amine

- N-(adamantan-1-ylmethyl)cyclopropanamine

- N-[1-(adamantan-1-yl}ethyllcyclopropanamine

- N-cyclopropyladamantan-2-amine

- 2-{cyclopropylamino)adamantane-2-carbonitrile.

18. A fungicide composition comprising, as an active ingredient, an effective amount of a compound of

formula (1) according to any one of claims 1 to 16 and an agriculturally acceptable support, carrier or filler.

19. A method for controliing phytopathogenic fungi of crops, characterized in that an agronomically
effective and substantially non-phytotoxic quantity of a compound according to claims 1 to 16 or a
fungicide composition according to claim 18 is applied to the soil where plants grow or are capable of

growing, to the leaves and/or the fruit of plants or to the seeds of plants.
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DERIVADOS DE N-BICICLOALQUIL-Y N-TRICICLOALQUIL-(TIO)CARBOXAMIDA FUNGICIDAS

DESCRIPCION

La presente invencion se refiere a derivados de N-bicicloalquil- y N-tricicloalquil-carboxamida fungicidas y
sus derivados de tiocarbonilo, a sus procedimientos de preparacién y a compuestos intermedios para su
preparacion, a su uso como fungicidas, particularmente en la forma de composiciones y a los métodos

para el control de hongos fitopatdgenos de plantas usando estos compuestos o sus composiciones.

En la solicitud de patente internacional DE2019535 se describen algunos derivados de N-policicloalquil-
carboxamida fungicidas en una amplia descripcién de numerosos compuestos de la formula siguiente:
O
_R

I
R

2

S
0

1

en la que R, puede representar un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo-C4-C4 y R, puede representar
un grupo monocicloalquilo sustituido o no sustituido o grupo policicloalquilo que contiene de 6 a 10
atomos de carbono. Sin embargo, este documento no describe compuestos en los que el resto de
dimetilfurano se puede sustituir por otro grupo heterociclilo de 5 miembros, insaturado o parcialmente
saturado, tal como un grupo pirazolilo. Ademas, en este documento no se describe ningin compuesto en
el que R4 puede ser un grupo alcoxi o cicloalquilo.

En la solicitud de patente internacional DE19629826 estan abarcado de forma genérica algunos
derivados de N-bicicloalquil-carboxamida fungicidas en una amplia descripcion de numerosos

compuestos de la férmula siguiente:

en la que m puede representar un numero enterode 0 a 3 y R’ puede representar alquilo o dos grupos
R' vecinales pueden representar una cadena de alquileno con 3 6 4 atomos de carbono. Sin embargo,
este documento no describe compuestos en los que el resto 5-fluoro-1,3-dimetil-1H-pirazol-4-ilo puede
estar sustituido con otros grupos tales como el grupo (poli)halogenoalquilo, un grupo alcoxi o un grupo
alquilo distinto de metilo. Ademas, en este documento no se describe ningun compuesto en el que el
resto amida puede estar sustituido con un grupo alquilo, alcoxi o cicloalquilo.

En las solicitudes de patente internacional W0O2010134637 y JP2010270037 estan abarcados de forma
genérica algunos derivados de N-bicicloalquil-carboxamida fungicidas en una amplia descripcidon de

numerosos compuestos de la formula siguiente:
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en la que R’ puede representar un atomo de hidréogeno, un atomo de haldégeno, un grupo alquilo o
similar, R? puede representar un hidrégeno o un grupo alquilo-C4-C3 y Cy1 puede representar un grupo
bicicloalquilo-C;-C4o. Sin embargo, este documento no describe compuestos en los que el resto de
aminotiazol se puede sustituir por otro grupo heterocicliio de 5 miembros, insaturado o parcialmente
saturado, tal como un grupo pirazolilo. Ademas, en este documento no se describe ningin compuesto en

el que R? puede ser un grupo alcoxi o cicloalquilo.

Es siempre de gran interés en el campo de los compuestos agroquimicos utilizar compuestos plaguicidas
mas activos que los compuestos ya conocidos por cualquier experto en la materia, por lo que se puede
utilizar una cantidad reducida de compuesto a la vez que se conserva una eficacia equivalente.

Ademas, el aporte de nuevos compuestos plaguicidas con mayor eficacia reduce mucho el riesgo de
aparicion de cepas resistentes en los hongos que van a tratarse.

Los autores de la invencion han encontrado una nueva familia de compuestos que muestran una

actividad fungicida incrementada con respecto a la familia general conocida de tales compuestos.

Por consiguiente, la presente invencion proporciona un derivado de N-bicicloalquil- o N-tricicloalquil-

(tio)carboxamida de formula (1)

Z 2 N\
R
"
en la que

e TrepresentaOoS;
e nrepresenta061;
e Brepresenta

1

[Q ]t
o B2

en los que el enlace marcado con * esta unido al resto de amida (CZ°Z%),-N;
e mrepresenta 06 1;

e prepresenta0, 1, 2 6 3; con la condicién de que m + p esigual ade 1 a 3;
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trepresenta 16 2;

u representa 1, 2, 3 6 4;

Q' representa un enlace directo, CZ'Z%, O, S, SO, SO,, NZ"", -C(=V)-, -C(=NZ"%)-, un alquilideno-
C+-Cg no sustituido o alquilideno-C4-Cg sustituido con hasta 10 atomos o grupos que pueden ser
iguales o diferentes y que se pueden seleccionar de la lista que consiste en atomos de halégeno,
ciano, alquilo-C4-Cg, halogenoalquilo-C4-Cs que comprende hasta 9 atomos de halégeno que
pueden ser iguales o diferentes, alcoxi-C4-Cg, halogenoalcoxi-C4-Cs que comprende hasta 9
atomos de halégeno que pueden ser iguales o diferentes, alcoxi-C4-Cg-carbonilo,
halogenoalcoxi(C-Cg)-carbonilo que comprende hasta 9 atomos de halégeno que pueden ser
iguales o diferentes, alquil(C4-Cg)-aminocarbonilo y di-alquil(C4-Cg)-aminocarbonilo; con la
condicion de que

- cuando Q' no es un enlace directo, entonces t + u es igualade2a4;0

- cuando Q" es un enlace directo, entonces u es iguala364;0

- cuando t es igual a 2, entonces [Q1]2 no es un grupo peroéxido;

Q? representa CZ°2"° 0 -CH=CH-;

V representa O 0 S;

Z' representa un atomo de hidrégeno; un grupo formilo; un alquilo-C4-Cg sustituido o no
sustituido; un alcoxi-C4-Cg sustituido o no sustituido; un cicloalquilo-C3-C; no sustituido o un
cicloalquilo-C3-C; sustituido con hasta 10 atomos o grupos que pueden ser iguales o diferentes y
que se pueden seleccionar de la lista que consiste en atomos de halégeno, ciano, alquilo-C4-Cg,
halogenoalquilo-C4-Cg que comprende hasta 9 atomos de halégeno que pueden ser iguales o
diferentes, alcoxi-C4-Cg, halogenoalcoxi-C4-Cg que comprende hasta 9 atomos de halégeno que
pueden ser iguales o diferentes, alcoxi-C4-Cg-carbonilo, halogenoalcoxi-C-Cg-carbonilo que
comprende hasta 9 atomos de halégeno que pueden ser iguales o diferentes, alquil-C4-Cs-
aminocarbonilo y di-alquil(C4-Cg)-aminocarbonilo; con la condicién de que cuando Z' representa
un atomo de hidrogeno, n representa O, T representa O y B representa un grupo
decahidronaftalenilo, grupo octahidro-1H-inden-4-ilo o grupo octahidro-1H-inden-5-ilo saturado o
parcialmente insaturado, opcionalmente sustituido con monoalquilo, entonces R’ y R® no son
simultaneamente un grupo metilo cuando R? es un atomo de fltor.

Z? y z representan independientemente un atomo de hidrégeno; un atomo de halégeno; ciano;
alquilo-C4-Cg sustituido o no sustituido; halogenoalquilo-C4-Cg que tiene de 1 a 5 atomos de
halégeno; alcoxi-C4-Cg sustituido o no sustituido; alquil-C4-Cg-sulfanilo sustituido o no sustituido;
0 alcoxi(C4-Cg)-carbonilo sustituido o no sustituido; o z? y Z® son un grupo alquileno-C,-Cs que
puede estar sustituido con hasta cuatro grupos alquilo-C4-Cg;

z* 75 7% 77, 78, 7° 0 Z" representan independientemente un atomo de hidrégeno; un atomo de
halégeno; ciano; alquilo-C4-Cg sustituido o no sustituido; halogenoalquilo-C4-Cg que tiene de 1 a
5 atomos de haldgeno; alcoxi-C4-Cg sustituido o no sustituido; alquil-C4-Cg-sulfanilo sustituido o
no sustituido; alcoxi-C4-Cg-carbonilo sustituido o no sustituido; o grupo bencilo;

z" representa un atomo de hidrégeno; un alquilo-C4-Cg sustituido o no sustituido; un
halogenoalquilo-C4-Cg que comprende hasta 9 atomos de halégeno que pueden ser iguales o

diferentes; alquenilo-C,-Cg sustituido o no sustituido; halogenoalquenilo-C,-Cg que comprende
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hasta 9 atomos de halégeno que pueden ser iguales o diferentes; alquinilo-C3-Cg sustituido o no
sustituido; halogenoalquinilo-C5-Cg que comprende hasta 9 atomos de halégeno que pueden ser
iguales o diferentes; cicloalquilo-C5-C; sustituido o no sustituido; halogenocicloalquilo-Cs-C; que
comprende hasta 9 atomos de haldégeno que pueden ser iguales o diferentes; cicloalquil-C3-C-
alquilo-C4-Cg sustituido o no sustituido; formilo; alquil(C4-Cg)-carbonilo sustituido o no sustituido;
halogenoalquil-C4-Cg-carbonilo que comprende hasta 9 atomos de halégeno que pueden ser
iguales o diferentes; alcoxi-C4-Cg-carbonilo sustituido o no sustituido; halogenoalcoxi-C4-Cg-
carbonilo que comprende hasta 9 atomos de halégeno que pueden ser iguales o diferentes;
alquil-C4-Cg-sulfonilo sustituido o no sustituido; halogenoalquil-C4-Cg-sulfonilo que comprende
hasta 9 atomos de halégeno que pueden ser iguales o diferentes; bencilo sustituido o no
sustituido; o fenilsulfonilo sustituido o no sustituido; Z' representa un atomo de hidrégeno, un
alquilo-C4-Cg sustituido no sustituido; halogenoalquilo-C+-Cs que comprende hasta 9 atomos de
halégeno que pueden ser iguales o diferentes; alcoxi-C4-Cg sustituido o no sustituido;
halogenoalcoxi-C4-Cg que comprende hasta 9 atomos de halégeno que pueden ser iguales o
diferentes; cicloalquilo-C53-C; sustituido o no sustituido; halogenocicloalquilo-C3-C; que
comprende hasta 9 atomos de halégeno que pueden ser iguales o diferentes; cicloalcoxi-C;-C-
sustituido o no sustituido; halogenocicloalcoxi-C3-C; que comprende hasta 9 atomos de halégeno
que pueden ser iguales o diferentes; bencilo sustituido o no sustituido; fenilo sustituido o no
sustituido; benciloxi sustituido o no sustituido; o fenoxi sustituido o no sustituido;

R' R? y R® representan independientemente un atomo de halégeno; un atomo de haldégeno;
nitro; ciano; hidroxi; amino; sulfanilo; pentafluoro—)\e—suIfanilo; alcoxiimino-C,-Cg-alquilo-C4-Cg
sustituido o no sustituido; benciloxiimino-alquilo-C4-Cg sustituido o no sustituido; alquilo-C4-Cg
sustituido o no sustituido; halogenoalquilo-C4-C3 que tiene de 1 a 9 atomos de haldgeno;
alquenilo-C,-Cg sustituido o no sustituido; halogenoalquenilo-C,-Cg que tiene de 1 a 9 atomos de
halégeno; alquinilo C,-Cg sustituido o no sustituido; halogenoalquinilo C,-Cg que tiene de 1 a 9
atomos de halégeno; alcoxi-C4-Cg sustituido o no sustituido; halogenoalcoxi-C4-Cg que tiene de 1
a 9 atomos de halégeno; alquil-C4-Cg-sulfanilo sustituido o no sustituido; halogenoalquil-C4-Cg-
sulfanilo que tiene de 1 a 9 atomos de haldgeno; alquil-C4-Cg-sulfinilo sustituido o no sustituido;
halogenoalquil-C4-Cg-sulfinilo que tiene de 1 a 9 atomos de halégeno; alquil-C4-Cg-sulfonilo
sustituido o no sustituido; halogenoalquil-C4-Cg-sulfonilo que tiene de 1 a 9 atomos de halégeno;
alquil-C4-Cg-amino sustituido o no sustituido; dialquil-C4-Cg-amino sustituido o no sustituido;
alqueniloxi-C»-Cg sustituido o no sustituido; alquiniloxi C;-Cg sustituido o no sustituido;
cicloalquilo-C3-C; sustituido o no sustituido; un halogenocicloalquilo-C;-C; que tiene de 1 a 9
atomos de haldgeno; tri(alquil(C4-Cg))sililo sustituido o no sustituido; alquil-C4-Cg-carbonilo
sustituido o no sustituido; halogenoalquil-C4-Cg-carbonilo que tiene de 1 a 9 atomos de halégeno;
alcoxi-C4-Cg-carbonilo sustituido o no sustituido; halogenoalcoxi-C4-Cg-carbonilo que tiene de 1 a
9 atomos de haldégeno; alquil-C4-Cg-carbamoilo sustituido o no sustituido; dialquil-C4-Cg-
carbamoilo sustituido o no sustituido; fenoxi; fenilsulfanilo; fenilamino; benciloxi; bencilsulfanilo; o

bencilamino;

asi como sus sales, N-Oxidos, complejos metalicos, complejos metaloides e isémeros 6pticamente
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Para los compuestos de acuerdo con la invencién, generalmente se usan los siguientes términos

genéricos con los siguientes significados:

halégeno significa flior, bromo, cloro o yodo; carboxi significa -C(=0O)OH; carbonilo significa
-C(=0)-; carbamoilo significa -C(=O)NH,; N-hidroxicarbamoilo significa -C(=O)NHOH; SO
representa un grupo sulféxido;

SO, representa un grupo sulfona;

metileno significa el dirradical -CHy-;

un grupo alquilo, un grupo alquenilo y un grupo alquinilo, asi como los restos que contienen
estos términos, pueden ser lineales o ramificados;

heteroatomo significa azufre, nitrégeno u oxigeno.

en el caso de un grupo amino o el resto amino de cualquier grupo que comprende amino,
sustituido con dos sustituyentes que pueden ser iguales o diferentes, los dos sustituyentes junto
con el atomo de nitrégeno al que estan unidos pueden formar un grupo heterociclilo,
preferiblemente un grupo heterociclilo de 5 a 7 miembros, que puede estar sustituido o que
puede incluir otros heteroatomos, por ejemplo un grupo morfolino o un grupo piperidinilo.

a menos que se indique otra cosa, un grupo o un sustituyente que esta sustituido de acuerdo con
la invencion puede estar sustituido con uno o mas de los siguientes grupos o atomos: un atomo
de haldégeno, un grupo nitro, un grupo hidroxi, un grupo ciano, un grupo amino, un grupo
sulfanilo, un grupo pentafluoro-ks-sulfanilo, un grupo formilo, un grupo formiloxi, un grupo
formilamino, un grupo carbamoilo, un grupo N-hidroxicarbamoilo, un grupo carbamato, un grupo
hidroxiimino-alquilo-C-Csg, un alquilo-C-Csg, un tri(alquil-C4-Cg)silil-alquilo-C4-Csg,
cicloalquilo-C4-Cg, tri(alquil C4-Cg)silil-cicloalquilo-C4-Cg, un halogenoalquilo-C4-Cg que tiene de 1
a 5 atomos de haldégeno, un halogenocicloalquilo-C4-Cg que tiene de 1 a 5 atomos de haldgeno,
un alquenilo-C,-Cg, un alquinilo-C»-Cg, un alqueniloxi C,-Cs, un alquiniloxi C»-Cg, un alquilamino
C4-Cs, un di-alquil-C4-Cg-amino, un alcoxi-C4-Cg, un halogenoalcoxi-C4-Cg que tiene de 1 a 5
atomos de halégeno, un alquil-C4-Cg-sulfanilo, un halogenoalquil-C4-Cg-sulfanilo que tiene de 1 a
5 atomos de halégeno, un alqueniloxi-C,-Cg, un halogenoalqueniloxi-C,-Cg que tiene de 1 a 5
atomos de halégeno, un alquiniloxi C3-Cg, un halogenoalquiniloxi C;-Cg que tiene de 1 a 5 atomos
de halégeno, un alquil-C4-Cg-carbonilo, un halogenoalquil-C,-Cg-carbonilo que tiene de 1 a 5
atomos de halégeno, un alquil-C4-Cg-carbamoilo, un di-alquil-C4-Cg-carbamoilo, un N-alquil-C;-
Cg-oxicarbamoilo, un alcoxi-C4-Cg-carbamoilo, un N-alquil-C4-Cg-alcoxi-C4-Cg-carbamoilo, un
alcoxi-C4-Cg-carbonilo, un halogenoalcoxi-C4-Cg-carbonilo que tiene de 1 a 5 atomos de
halégeno, un alquil-C4-Cg-carboniloxi, un halogenoalquil-C4-Cg-carboniloxi que tiene de 1 a 5
atomos de halégeno, un alquil-C4-Cg-carbonilamino, un halogenoalquil-C4-Cg-carbonilamino que
tiene de 1 a 5 atomos de halégeno, un alquil-C4-Cg-aminocarboniloxi, un di-alquil-C4-Cg-
aminocarboniloxi, un alquiloxi-C4-Cg-carboniloxi, un alquil-C4-Cg-sulfinilo, un
halogenoalquil-C4-Csg-sulfinilo que tiene de 1 a 5 atomos de halégeno, un alquil-C4-Cg-sulfonilo,
un halogenoalquil-C4-Cg-sulfonilo que tiene de 1 a 5 atomos de halégeno, un alquil-C4-Csg-
aminosulfamoilo, un dialquil-C4-Cg-sulfamoilo, un alcoxiimino-C;-Cg-alquilo-C4-Cs, un
alqueniloxiimino-C4-Cg-alquilo-C4-Cg, un alquiniloxiimino-C,-Cg-alquilo-C4-Cg, un 2-oxopirrolidin-1-
ilo, benciloxiimino-alquilo-C4-Cg, alcoxialquilo-C4-Cg, halogenoalcoxialquilo-C4-Cg que tiene de 1 a

5 atomos de haldégeno, benciloxi, bencilsulfanilo, bencilamino, fenoxi, fenilsulfanilo o fenilamino.



10

15

20

25

30

35

40

6

Cualquiera de los compuestos de la presente invencién puede existir en una o mas formas de isémeros
opticos o quirales, dependiendo del numero de centros asimétricos en el compuesto. Asi, la invencion se
refiere igualmente a todos los isémeros o6pticos y a sus mezclas racémicas o escalémicas (el término
"escalémico"” indica una mezcla de enantidmeros en diferentes proporciones), y a las mezclas de todos
los posibles estereoisémeros, en todas las proporciones. Los diastereocisémeros y/o los isomeros épticos
pueden separarse de acuerdo con los métodos conocidos por cualquier experto en la materia.

Cualquiera de los compuestos de la presente invencion puede existir también en una o mas formas de
isomeros geométricos, dependiendo del numero de dobles enlaces en el compuesto. Asi, la invencion se
refiere igualmente a todos los isbmeros geométricos y a todas las posibles mezclas, en todas las
proporciones. Los isobmeros geométricos pueden separarse de acuerdo con métodos generales, que son
conocidos por cualquier experto en la materia.

Cualquiera de los compuestos de la presente invencion pueden también existir en una o mas formas de
isobmeros geométricos dependiendo de la posicién relativa (sin/anti o cis/trans o endo/exo) de los
sustituyentes del anillo B. Asi, la invencion se refiere igualmente a todos los isémeros sin/anti (o cis/trans
0 endo/exo) y a todas las mezclas posibles sin/anti (o cis/trans o endo/exo), en todas las proporciones.
Los isémeros sin/anti (o cis/trans 0 endo/exo) se pueden separar segun los métodos generales que son
conocidos per se por el experto en la materia.

Los compuestos preferidos de acuerdo con la invenciéon son compuestos de formula (1) en la que R’
representa un alquilo-C4-Cs sustituido o no sustituido, halogenoalquilo-C-Cs que comprende hasta 9
atomos de halégeno que pueden ser iguales o diferentes, alcoxi-C4-Cs sustituido o no sustituido; R?
representa un atomo de hidrégeno o un atomo de halégeno; y R® representa un alquilo-C4-Cs5 sustituido o

no sustituido.

Los compuestos mas preferidos de acuerdo con la invencidn son compuestos de formula (1) en la que R’
representa alquilo-C4-Cs, halogenoalquilo-C4-Cs que comprende hasta 3 atomos de halégeno que
pueden ser iguales o diferentes; R? representa un atomo de hidrégeno, un atomo de cloro o un 4tomo de

fluor; y R® representa un metilo.

Los compuestos incluso mas preferidos de acuerdo con la invencién son compuestos de formula (1) en la
que R’ representa difluorometilo; R? representa un atomo de cloro o un atomo de fluor; y R® representa

un metilo.

Otros compuestos preferidos segun la invencion son compuestos de férmula (1) en los que T representa
0.

Otros compuestos preferidos de acuerdo con la invencidon son compuestos de formula (I) en los que n

representa 0 6 1.

Otros compuestos preferidos de acuerdo con la invenciéon son compuestos de formula (I) en los que B

representa B'.
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Otros compuestos mas preferidos de acuerdo con la invencion son compuestos de féormula (1) en los que

B representa B Q' representa un enlace directo; uesiguala3 64;ym+pesiguala2d6 3.

Otros compuestos incluso mas preferidos de acuerdo con la invenciéon son compuestos de férmula (1) en
la que B representa un grupo decahidronaftalenilo sustituido o no sustituido, un grupo octahidro-1H-

indenilo sustituido o no sustituido, o un grupo octahidropentalenilo sustituido o no sustituido.

Otros compuestos mas preferidos de acuerdo con la invencion son compuestos de formula (1) en los que

B representa B"; Q' representa un grupo metileno o un grupo oxigeno; tesiguala 1; yuesiguala 16 2.

Otros compuestos incluso mas preferidos de acuerdo con la invenciéon son compuestos de férmula (1) en
la que B representa un grupo biciclo[2.2.1]heptilo sustituido o no sustituido, un grupo biciclo[2.2.1]hept-2-
enilo sustituido o no sustituido, un grupo 7-oxabiciclo[2.2.1]heptilo sustituido o no sustituido, un grupo
7-oxabiciclo[2.2.1]hept-2-enilo sustituido o no sustituido, un grupo biciclo[2.2.2]octilo sustituido o no

sustituido, o un grupo biciclo[3.1.1]heptilo sustituido o no sustituido.

Otros compuestos preferidos de acuerdo con la invencion son compuestos de formula (I) en la que B

representa B® (adamantanilo).

Otros compuestos preferidos de acuerdo con la invencion son compuestos de formula (1) en la que Q'
representa un enlace directo, un atomo de oxigeno, un grupo metileno sustituido o no sustituido, o un

grupo alquilideno-C4-Cs sustituido o no sustituido.

Otros compuestos mas preferidos de acuerdo con la invencién son compuestos de férmula (1) en la que
Q' representa un enlace directo, un atomo de oxigeno, un grupo metileno o un grupo alquilideno-C4-Cs

sustituido.

Otros compuestos incluso mas preferidos de acuerdo con la invencidon son compuestos de formula (1) en
la que Q' representa un enlace directo, un atomo de oxigeno, un grupo metileno, un grupo

diclorometilideno o un grupo alquilideno-C4-Cs.

Otros compuestos preferidos de acuerdo con la invencién son compuestos de férmula (1) en la que Q?

representa un grupo metileno o un grupo -CH=CH-.

Otros compuestos preferidos de acuerdo con la invencion son compuestos de férmula (1) en los que V

representa O.

Otros compuestos preferidos de formula (I) de acuerdo con la invencién son aquéllos en los que Z'
representa un atomo de hidroégeno.

Otros compuestos preferidos de formula (1) de acuerdo con la invencién son aquellos en los que Z'
representa un alquilo-C4-Cg sustituido o no sustituido, en particular un alquilo-C4-Cg no sustituido, mas en

particular un metilo.
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Otros compuestos preferidos de formula (I) de acuerdo con la invencién son aquellos en los que Z'

representa un alcoxi-C4-Cg sustituido o no sustituido, en particular un metoxi.

Otros compuestos preferidos de féormula (1) de acuerdo con la invencién son aquellos en los que Z'

representa un ciclopropilo sustituido o no sustituido.

Otros compuestos mas preferidos de formula (1) de acuerdo con la invencién son aquellos en los que Z'

representa un ciclopropilo.

Otros compuestos preferidos de formula (1) de acuerdo con la invenciéon son aquellos en los que z? y z°
representan independientemente un atomo de hidrégeno o un alquilo-C4-Cg sustituido o no sustituido; en
particular un atomo de hidrégeno o un metilo.

Otros compuestos mas preferidos de féormula (1) de acuerdo con la invencién son aquellos en los que z?

representa un atomo de hidrégeno y z° representa un atomo de hidrégeno o un metilo.

Otros compuestos preferidos de acuerdo con la invencion son compuestos de formula (1) en los que z*
2°, 285 7,28 220 2" independientemente representan un atomo de hidrégeno o un alquilo-C4-Cg
sustituido o no sustituido. En particular un atomo de hidrégeno o un alquilo-C4-Cg no sustituido. Mas en

particular, un atomo de hidrégeno o un alquilo-C4-C4 no sustituido.

Otros compuestos mas preferidos de acuerdo con la invencion son compuestos de formula (1) en los que

z*.72°,2° 7', 78 7° 0 2" representan independientemente un atomo de hidrégeno o un metilo.

Otros compuestos preferidos de formula (I) de acuerdo con la invenciéon son aquellos en los que z"

representa alquilo-C4-Cg, bencilo sustituido o no sustituido, o un grupo protector Boc.

Otros compuestos mas preferidos de férmula (1) de acuerdo con la invencion son aquellos en los que z"

representa metilo, etilo, bencilo, o un grupo protector Boc.

Otros compuestos preferidos de formula (I) de acuerdo con la invencién son aquellos en los que z"?
representa alquilo-C4-Cg, alcoxi-C4-Cg, bencilo sustituido o no sustituido, benciloxi sustituido o no
sustituido.

Otros compuestos mas preferidos de férmula (1) de acuerdo con la invencion son aquellos en los que z"

representa metilo, metoxi, etilo, etoxi, bencilo, o benciloxi.

Las preferencias anteriormente mencionadas con relacion a los sustituyentes de los compuestos de
acuerdo con la invencion pueden combinarse de varias formas. Estas combinaciones de caracteristicas
preferidas proporcionan de esta manera subclases de compuestos de acuerdo con la invencion. Los

ejemplos de dichas subclases de compuestos preferidos de acuerdo con la invencién son:
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- las caracteristicas preferidas de R' con las caracteristicas preferidas de R%, R>, T, B, n, V, de Z' a Z'2

Q'yQ%

- las caracteristicas preferidas de R? con las caracteristicas preferidas de R, R} T,B,n V,deZ a Z12,

Q'yQ%

- las caracteristicas preferidas de R® con las caracteristicas preferidas de R', R®>, T, B, n, V, de Z' a Z'*

Q' y Q%

- las caracteristicas preferidas de T con las caracteristicas preferidas de R', R*>, R, B, n, V, de Z' a 2'?

Q' y Q%

- las caracteristicas preferidas de B con las caracteristicas preferidas de R, R, R} T,nV,deZa Z12,

Q'yQ%

- las caracteristicas preferidas de n con las caracteristicas preferidas de R, R} R} T,B,V,dez az"?

Q'yQ%

- las caracteristicas preferidas de V con las caracteristicas preferidas de R, R% R, T, B, n, de Z' a 2",

Q' y Q%
- las caracteristicas preferidas de Z' con las caracteristicas preferidas de R", R% R} T, B,
Z12, Q1 y Qz;

n,V, de Z° a

- las caracteristicas preferidas de Z? con las caracteristicas preferidas de R, R, R, T,B,n,V,2Z deZ®

a 212’ Q' y Qz;
- las caracteristicas preferidas de Z° con las caracteristicas preferidas de R', R, R, T, B,
Z’,deZ*az” Q'y Q%

n, Vv, de Z'a

- las caracteristicas preferidas de Z* con las caracteristicas preferidas de R, R R} T,B,n, V,deZ' a

Z’,dez’az” Q'y Q%

- las caracteristicas preferidas de Z° con las caracteristicas preferidas de R', R R®, T, B,
Z', deZ°az” Q'y Q%

- las caracteristicas preferidas de Z° con las caracteristicas preferidas de R', R, R, T, B,
Z°,deZ’az” Q'y Q%

- las caracteristicas preferidas de Z’ con las caracteristicas preferidas de R', R, R, T, B,
Z°, deZ’az” Q'y Q%

- las caracteristicas preferidas de Z° con las caracteristicas preferidas de R', R R®, T, B,
Z',dez’az” Q'y Q%

- las caracteristicas preferidas de Z° con las caracteristicas preferidas de R', R R®, T, B,
Z,dezaz? Q'yQ%

- las caracteristicas preferidas de Z"° con las caracteristicas preferidas de R', R, R% T, B,
dez"az? Q'yQ%

- las caracteristicas preferidas de Z" con las caracteristicas preferidas de R1, R2, R3, T, B,
210, Z12, Q1 y Q2;

- las caracteristicas preferidas de Z'? con las caracteristicas preferidas de R', R?, R®, T, B,
Z11, Q1 y Qz;

- las caracteristicas preferidas de Q' con las caracteristicas preferidas de R', R R®, T, B,
Z12 y QZ;

- las caracteristicas preferidas de Q? con las caracteristicas preferidas de R, R? R T, B,
Z12 y Q1;

n,V,deZ"a

n, Vv, de Z'a

n, Vv, de Z'a

n,V,deZ"a

n,V,deZ"a

nV,Z aZz°,

n, V, de Z'a

n,V,deZ' a

n,V,deZ"a

n, V, de Z'a
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En estas combinaciones de caracteristicas preferidas de los sustituyentes de los compuestos de acuerdo
con la invencion, dichas caracteristicas preferidas pueden ademas seleccionarse entre las caracteristicas
mas preferidas de cada uno de R,R’,R%,T,B,n V,dezZ' az" Q' y Q? para asi formar subclase mas

preferidas de compuestos de acuerdo con la invencion.

La presente invencién también se refiere a un procedimiento para la preparacion del compuesto de
férmula (1).

Asi, segun un aspecto adicional de la presente invencion, se proporciona un procedimiento P1 para la
preparacion del compuesto de férmula (I) como se define en la presente memoria y en la que T

representa O y que comprende la reaccién de una amina de férmula (II) o una de sus sales:

(1
en la que Z2',72% 2% n y B son como se han definido en la presente memoria; con un derivado de acido

carboxilico de formula (ll1):

(i

en la que R", R?, R® son como se han definido en la presente memoria y L' representa un grupo saliente

seleccionado de la lista que consiste en un atomo de halégeno, un grupo hidroxilo, -OR?, -OC(=0)R?,
siendo R? un alquilo-C4-Cg sustituido o no sustituido, un halogenoalquilo-C4-Cg sustituido o no sustituido,
un grupo bencilo, 4-metoxibencilo o pentafluorofenilo, o un grupo de férmula O-C(=O)-(1-R3-3-R1-5-R2-
pirazol-4-ilo); en presencia de un catalizador y en presencia de un agente de condensacion en el caso en
que L' represente un grupo hidroxilo, y en presencia de un ligante acido en el caso en que L' represente

un atomo de halégeno.

Los derivados de amina N-sustituidas de férmula (ll) son conocidas o se pueden preparar por
procedimientos conocidos tales como aminacion reductora de aldehidos o cetonas (Bioorganics and
Medicinal Chemistry Letters (2006), 16, 2014), o reduccion de iminas (Tetrahedron (2005), 61, 11689), o
sustitucion nucledfila de un halégeno, mesilato o tosilato (Journal of Medicinal Chemistry (2002), 45,
3887).

Los derivados de acido carboxilico de férmula (lll) se pueden preparar por procedimientos conocidos.

En caso en que L’ represente un grupo hidroxi, el procedimiento segun la presente invencion se lleva a
cabo en presencia de un agente de condensacion. El agente de condensacién adecuado se puede
seleccionar de la lista no limitante que consiste en un formador de haluros acidos, tal como fosgeno,

tribromuro de fésforo, tricloruro de fésforo, pentacloruro de fésforo, éxido tricloruro de fésforo o cloruro de
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tionilo; un formador de anhidridos, tal como cloroformiato de etilo, cloroformiato de metilo, cloroformiato
de isopropilo, cloroformiato de isobutilo o cloruro de metanosulfonilo; carbodiimidas, tales como N,N'-
diciclohexilcarbodiimida (DCC) u otros agentes de condensacion habituales, tales como pentéxido de
fésforo, acido polifosférico, N,N'-carbonil-diimidazol, 2-etoxi-N-etoxicarbonil-1,2-dihidroquinolina (EEDQ),
trifenilfosfina/tetraclorometano, cloruro de 4-(4,6-dimetoxi[1.3.5]-triazin-2-il)-4-metilmorfolinio hidrato,
hexafluorofosfato de bromo-tripirrolidinofosfonio o anhidrido propanofosférico (T3P).

El procedimiento segun la presente invencién se lleva a cabo en presencia de un catalizador. El
catalizador adecuado se puede seleccionar de la lista que consiste en N,N-dimetilpiridin-4-amina, 1-

hidroxi-benzotriazol o N,N-dimetilformamida.

En el caso en que L' represente un atomo de halégeno, el procedimiento segun la presente invencion se
realiza en presencia de un ligante acido. Los ligantes acidos adecuados para llevar a cabo el
procedimiento P1 segun la invencion son, en cada caso, todas las bases inorganicas y organicas
habituales para dichas reacciones. Se prefiere usar metales alcalinotérreos, hidruros de metales
alcalinos, hidroxidos de metales alcalinos o alcoxidos de metales alcalinos, tales como hidréxido sddico,
hidruro sédico, hidroxido de calcio, hidréxido potasico, terc-butdxido potasico u otro hidroxido de amonio,
carbonatos de metales alcalinos, tales como carbonato de cesio, carbonato sédico, carbonato potasico,
bicarbonato potasico, bicarbonato sddico, acetatos de metales alcalinos o de metales alcalinotérreos,
tales como acetato sddico, acetato potasico, acetato de calcio y también aminas terciares, tal como
trimetilamina, trietilamina, diisopropiletilamina, tributilamina, N,N-dimetilanilina, piridina, N-metilpiperidina,
N,N-dimetilpiridin-4-amina, diazabiciclooctano (DABCO), diazabiciclononeno (DBN) o}
diazabicicloundeceno (DBU).

También es posible trabajar en ausencia de un agente de condensacién adicional o usar un exceso de

componente amino, de manera que actue simultaneamente como agente ligante acido.

Segun un aspecto adicional de acuerdo con la invencién, se proporciona un procedimiento P2 para la
preparacion de un compuesto de férmula (1) en donde T representa S, partiendo de un compuesto de

formula (I) en la que T representa O e ilustrado segun el esquema de reaccion siguiente:

N agente de /FQ\N
° ’ |1 \ u tionacién ® " |1 \ )
Z [o] [o] Z

procedimiento P2

en la que R1, Rz, R3, Z1, 22, 23, n y B son como se definen en la presente memoria, opcionalmente en
presencia de una cantidad catalitica o estequiométrica o en exceso, de una base tal como una base
inorganica o una organica. Se da preferencia a utilizar carbonatos de metales alcalinos, tales como el

carbonato sodico, carbonato potasico, bicarbonato potasico, bicarbonato sddico; bases heterociclicas
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aromaticas, tales como piridina, picolina, lutidina, colidina; y también aminas terciarias, tales como

trimetilamina, trietilamina, tributilamina, N,N-dimetilanilina, N,N-dimetilpiridin-4-amina o N-metilpiperidina.
El procedimiento P2 de acuerdo la invencion se realiza en presencia de un agente de tionacién.

Los derivados de amida de férmula (I) de partida se pueden preparar de acuerdo con el procedimiento
P1.

Los agentes de tionacion adecuados para llevar a cabo el procedimiento P2 de acuerdo con la invencion
pueden ser azufre (S), acido sulfhidrico (H,S), sulfuro de sodio (Na,S), hidrosulfuro de sodio (NaHS),
trisulfuro de boro (B,S3), sulfuro de bis(dietilaluminio) ((AlEty),S), sulfuro de amonio ((NH,),S),
pentasulfuro fosforoso (P,Ss), reactivo de Lawesson (2,4-disulfuro de 2,4-bis(4-metoxifenil)-1,2,3,4-
ditiadifosfenato) o un reactivo de tionacién soportado por un polimero tal como se describe en Journal of
the Chemical Society, Perkin 1, (2001), 358.

El tratamiento se realiza por métodos habituales. En general, se trata con agua la mezcla de reaccion y
se separa la fase organica y, después de secar, se concentra a presion reducida. Si procede, el residuo
restante puede liberarse por los métodos habituales, tal como la cromatografia, la recristalizacién o

destilacién, de cualquier impureza que pueda todavia estar presente.

El compuesto de acuerdo con la presente invencién puede prepararse de acuerdo con los
procedimientos generales de preparacion descritos anteriormente. Debe entenderse sin embargo que,
basandose en su conocimiento general y en las publicaciones disponibles, el experto en la materia sera
capaz de adaptar este método de acuerdo con las caracteristicas de cada uno de los compuestos que se

desean sintetizar.

Todavia en un aspecto adicional, la presente invencién se refiere a compuestos de formula (Il) dtiles
como compuestos intermedios o materiales para el procedimiento de preparacién segun la invencién. La

presente invencién de este modo proporciona compuestos de férmula (l1a):

R Z
A
34,
H
(lla)
enla que B, n, Z? y Z%son como se definen en la presente memoria, excluyendo:
- N-(biciclo[2.2.1]hept-2-ilmetil)ciclopropanamina y su sal de hidrocloruro
- N-[(2-metilbiciclo[2.2.1]hept-2-il)metil]ciclopropanamina
- N-[(2-propilbiciclo[2.2.1]hept-2-il)metil]ciclopropanamina
- N-[(2-butilbiciclo[2.2.1]hept-2-il)metil]ciclopropanamina
- N-[(2-isobutilbiciclo[2.2.1]hept-2-il)metil]ciclopropanamina
- N-{[2-(3-metilbutil)biciclo[2.2.1]hept-2-illmetil}ciclopropanamina
- N-{[2-(2-metilbutil)biciclo[2.2.1]hept-2-illmetil}ciclopropanamina
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- N-{[2-(2-isopropoxietil)biciclo[2.2.1]hept-2-ilmetil}ciclopropanamina
- N-{[2-(2-butoxietil)biciclo[2.2.1]hept-2-il|metil}ciclopropanamina
- N-ciclopropilbiciclo[2.2.1]heptan-2-amina
- N-ciclopropil-1,3,3-trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2-amina
- N-ciclopropil-1,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2-amina
- 3-[(ciclopropilamino)metil]-1,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2-ona y su sal de hidrocloruro
- N-ciclopropil-8-metil-8-azabiciclo[3.2.1]octan-3-amina
- 3-(ciclopropilamino)-8-metil-8-azabiciclo[3.2.1]octano-3-carbonitrilo
- 3-(ciclopropilamino)-8-metil-8-azabiciclo[3.2.1]octano-3-carboxilato de metilo
- 3-(ciclopropilamino)-8-metil-8-azabiciclo[3.2.1]octano-3-carboxilato de etilo
- N-ciclopropildecahidronaftalen-2-amina
- N-(adamantan-1-ilmetil)ciclopropanamina
- N-[1-(adamantan-1-il)etil]ciclopropanamina
- N-ciclopropiladamantan-2-amina

- 2-(ciclopropilamino)adamantano-2-carbonitrilo.

En un aspecto adicional, la presente invencion también se refiere a una composiciéon fungicida que
comprende una cantidad eficaz y no fitotoxica de un compuesto activo de férmula (1).

La expresion "cantidad eficaz y no fitotoxica" significa una cantidad de la composicion acorde con la
invencion que es suficiente para controlar o destruir los hongos presentes o con tendencia a aparecer en
la arena del cultivo, y que no supone ningun sintoma apreciable de fitotoxicidad para dichos cultivos.
Dicha cantidad puede variar en un amplio intervalo dependiendo del hongo que se vaya a combatir, el
tipo de cultivo, las condiciones climaticas y los compuestos incluidos en la composicion fungicida de
acuerdo con la invencion. Esta cantidad se puede determinar por ensayos en campo sistematicos, que

estan dentro de las cualidades de un experto en la técnica.

Asi, de acuerdo con la invencion, se proporciona una composicion fungicida que comprende, como
ingrediente activo, una cantidad eficaz de un compuesto de formula (1), como se defina en la presente

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

Segun la presente invencion, el término “soporte” indica un compuesto organico o inorganico, natural o
sintético, con el que se combina o asocia el compuesto de férmula (I) para hacerlo méas faciimente
aplicable, fundamentalmente sobre las partes de la planta. Asi, este soporte es generalmente inerte y
deberia ser aceptable desde el punto de vista agricola. El soporte puede ser un sélido o un liquido. Los
ejemplos de soportes adecuados incluyen arcillas, silicatos naturales o sintéticos, silice, resinas, ceras,
fertilizantes sélidos, agua, alcoholes, en particular butanol, disolventes organicos, aceites minerales y

vegetales y derivados de los mismos. También se pueden usar mezclas de tales soportes.

La composicion de acuerdo con la invencion puede comprender también componentes adicionales. En
particular, la composicion puede comprender ademas un tensioactivo. El tensioactivo puede ser un
emulsionante, un agente de dispersién o un agente humectante de tipo iénico o no iénico o una mezcla

de dichos tensioactivos. Se puede hacer mencion, por ejemplo, de sales de &cidos poliacrilicos, sales de
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acidos lignosulfénicos, sales de acidos fenolsulfonicos o naftalenosulfénicos, policondensados de 6xido
de etileno con alcoholes grasos o con acidos grasos o con aminas grasas, fenoles sustituidos (en
particular alquilfenoles o arilfenoles), sales de ésteres de acidos sulfosuccinicos, derivados de taurina (en
particular tauratos de alquilo), ésteres fosforicos de alcoholes o fenoles polioxietilados, ésteres de acidos
grasos de polioles y derivados de los compuestos anteriores que contienen funciones sulfato, sulfonato y
fosfato. La presencia de al menos un tensioactivo es por lo general esencial cuando el compuesto activo
y/o el soporte inerte son insolubles en agua, y cuando el agente vector para la aplicacion es agua.
Preferiblemente, el contenido en tensioactivo puede estar comprendido entre 5% y 40% en peso de la

composicion.

Opcionalmente, también se pueden incluir otros componentes, por ej., coloides protectores, adhesivos,
espesantes, agentes tixotropicos, agentes de penetracion, estabilizantes, agentes secuestrantes. De
manera mas general, los compuestos activos se pueden combinar con cualquier aditivo sélido o liquido,

que cumpla con las técnicas de formulacién usuales.

En general, la composicion de acuerdo con la invencién puede contener de 0,05 a 99% en peso de

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

Las composiciones de acuerdo con la invencién se pueden utilizar en diversas formas, tales como:
dispensador de aerosol, suspension en capsulas, concentrado para fumigacién en frio, polvo de
espolvoreo, concentrado emulsionable, emulsion de aceite en agua, emulsion de 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, polvo 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, disolucidén para el tratamiento de
semillas, concentrado en suspension (concentrado fluido), liquido en volumen ultrabajo (vub), suspensién
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 sélo composiciones que
estan listas para ser aplicadas a la planta o semilla a tratar por medio de un dispositivo adecuado, tal
como un dispositivo de atomizacién o de espolvoreo, sino también las composiciones comerciales

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

Los compuestos de acuerdo con la invencidon 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 normalmente un espectro de actividad ampliado.

Los compuestos de formula (I) y la composicién fungicida de acuerdo con la invencidén se pueden usar
para combatir de forma terapéutica o preventiva los hongos fitopatégenos de las plantas o de los

cultivos.
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Por lo tanto, segun otro aspecto de la invencion, se proporciona un método para combatir, de forma
terapéutica o preventiva, los hongos fitopatégenos de plantas o cultivos caracterizado por que se aplica
un compuesto de férmula () o una composicion fungicida de acuerdo con la invencién a la semilla, a la
planta, al fruto de la planta o al suelo en el que crece o en el que se desea que crezca la planta.

El método de tratamiento de acuerdo con la invencién puede servir también para tratar material de
propagacion tal como tubérculos o rizomas, pero también semillas, plantulas o siembras de plantulas y
plantas o siembras de plantas. Este método de tratamiento también puede ser util para tratar raices. El
método de tratamiento de acuerdo con la invencion también puede ser (til para tratar las partes aéreas

de la planta tales como troncos, tallos o vastagos, hojas, flores y fruto de la planta en cuestion.

Segun la invencion se pueden tratar todas las plantas y las partes de las plantas. Por plantas se

entiende todas las plantas y poblaciones de plantas tales como plantas salvajes deseadas o no

deseadas, plantas cultivadas y variedades de plantas (se puedan o no proteger por los derechos de

variedades de plantas o del cultivador de plantas). Las plantas cultivadas y las variedades de plantas

pueden ser plantas obtenidas por propagacion convencional y métodos de cultivo que pueden ayudarse

o estar complementados por uno o mas métodos biotecnoldgicos, tales como el uso de haploides

dobles, fusidon de protoplastos, mutagénesis aleatoria y dirigida, marcadores moleculares o genéticos o

por métodos de bioingenieria e ingenieria genética. Por partes de las plantas se entiende todas las

partes y organos de las plantas por encima del suelo y por debajo del suelo, tales como brotes, hojas,

flores y raices, de modo que también estan listados por ejemplo, las hojas, agujas, tallos, ramas, flores,

esporoforos, frutos y semillas, asi como raices, bulbos y rizomas. Los cultivos y el material de

propagacion vegetativo y generativo, por ejemplo, esquejes, bulbos, rizomas, trepadoras y semillas,

también pertenecen a las partes de las plantas.

Entre las plantas que se pueden proteger por el método segun la invencioén, se pueden mencionar los cultivos
extensivos principales como el maiz, soja, algoddn, semillas oleaginosas de Brassica tal como Brassica
napus (p. €. canola), Brassica rapa, B. juncea (p. €j. mostaza) y Brassica carinata, arroz, trigo, remolacha
azucarera, cana de azucar, avena, centeno, cebada, mijo, triticale, lino, vid y diferentes frutas y verduras de
diferentes taxones botanicos tales como Rosaceae sp. (por ejemplo frutas de pepitas tales como manzanas y
peras, pero también frutas con hueso tales como albaricoques, cerezas, almendras y melocotones, bayas
tales como fresas), Ribesioidae sp., Juglandaceae sp., Betulaceae sp., Anacardiaceae sp., Fagaceae sp.,
Moraceae sp., Oleaceae sp., Actinidaceae sp., Lauraceae sp., Musaceae sp. (por ejemplo bananeros y
plantaciones de bananas), Rubiaceae sp. (por ejemplo café), Theaceae sp., Sterculiceae sp., Rutaceae sp.
(por ejemplo limones, naranjas y pomelos); Solanaceae sp. (por ejemplo tomates, patatas, pimientos,
berenjenas), Liliaceae sp., Compositiae sp. (por ejemplo lechuga, alcachofa y achicoria - incluyendo escarola,
endivia o achicoria comun), Umbelliferae sp. (por ejemplo zanahoria, perejil, apio y bulbo de apio),
Cucurbitaceae sp. (por ejemplo pepino — incluyendo pepinillo, chayote, sandia, calabazas y melones),
Alliaceae sp. (por ejemplo cebollas y puerros), Cruciferae sp. (por ejemplo, repollo, lombarda, brécoli, coliflor,
coles de bruselas, pak choi, colirrdbano, rabano, rabano picante, berro, col china), Leguminosae sp. (por
ejemplo cacahuetes, guisantes y judias - tales como judias trepadoras y habas), Chenopodiaceae sp. (por
ejemplo acelga, espinaca remolacha, espinaca, remolacha), Malvaceae (por ejemplo quimbombo),
Asparagaceae (por ejemplo esparrago); cultivos horticolas y arboreos; plantas ornamentales; asi como los

homdlogos genéticamente modificados de estos cultivos.
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El método de tratamiento de acuerdo con la invencion puede utilizarse en el tratamiento de organismos
modificados genéticamente (GMO), por ejemplo, plantas o semillas. Las plantas modificadas genéticamente
(o plantas transgénicas) son plantas en las que se ha integrado de manera estable un gen heterdlogo en el
genoma. La expresion “gen heterdlogo” significa esencialmente un gen que se proporciona o construye fuera
de la planta y que cuando se introduce en el genoma nuclear, cloroplastico o mitocondrial proporciona a la
planta transformada nuevas o mejoradas propiedades agrondmicas u otras propiedades mediante la
expresion de una proteina o polipéptido de interés o disminuyendo o silenciando otro u otros genes que estan
presentes en la planta (usando, por ejemplo, tecnologia antisentido, tecnologia de cosupresion, tecnologia de
interferencia de ARN — tecnologia ARNi — o tecnologia micro ARN — miARN). Un gen heterdélogo que esta
localizado en el genoma también se denomina un transgén. Un transgén que esta definido por su particular
localizacion en el genoma de la planta se denomina un evento de transformacion o transgénico.

Dependiendo de la especie de planta o de la variedad de la planta cultivada, su localizacion y sus
condiciones de crecimiento (suelos, clima, periodo de vegetacion, dieta), el tratamiento de acuerdo con la
invencion también puede producir efectos superaditivos (“sinérgicos”). Asi, por ejemplo, son posibles
relaciones de aplicacion reducidas y/o una ampliacion del espectro de actividad y/o un incremento de la
actividad de los compuestos y composiciones activos que pueden utilizarse de acuerdo con la invencion,
mejor crecimiento de la planta, tolerancia incrementada a temperaturas altas o bajas, tolerancia
incrementada a la sequia o al agua o al contenido en sal del suelo, incremento en el rendimiento de la
floracion, recoleccion mas facil, maduracién acelerada, rendimientos de cosecha mayores, frutos mas
grandes, mayor altura de la planta, color de la hoja mas verde, floracion temprana, mayor calidad y/o
valor nutricional mas alto de los productos cosechados, mayor concentracion de azucar en los frutos,
mejor estabilidad en el almacenamiento y/o procesabilidad de los productos cosechados, lo que supera

los efectos que eran de esperar.

Con determinadas relaciones de aplicacion, las combinaciones del compuesto activo de acuerdo con la
invencion también pueden tener un efecto reforzador en las plantas. Por consiguiente, también pueden ser
adecuadas para movilizar el sistema de defensas de la planta frente al ataque de microorganismos
indeseados. Esta puede ser, si resulta apropiado, una de las razones de la actividad incrementada de las
combinaciones de acuerdo con la invencion, por ejemplo, frente a hongos. Las sustancias fortificantes de
plantas (que inducen resistencia) se entiende que, en el presente contexto, son aquellas sustancias o
combinaciones de sustancias que son capaces de estimular el sistema de defensas de dichas plantas de
forma que cuando posteriormente se inoculan microorganismos no deseados, las plantas tratadas presentan
un grado de resistencia sustancial a esos microorganismos. En el presente caso, los microorganismos no
deseados se entiende que son hongos fitopatégenos, bacterias y virus. Asi, las sustancias de acuerdo con la
invencion pueden emplearse para proteger a las plantas frente al ataque de los patégenos mencionados
anteriormente en un periodo de tiempo determinado después del tratamiento. El periodo de tiempo en el que
se produce la proteccion se extiende generalmente de 1 a 10 dias, preferiblemente de 1 a 7 dias, después
del tratamiento de las plantas con los compuestos activos.

Las plantas y las variedades de plantas cultivadas que se tratan preferiblemente de acuerdo con la

invencion incluyen todas las plantas que tienen material genético que proporciona caracteristicas Utiles
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particularmente ventajosas a estas plantas (ya sean obtenidas por reproduccién y/o por medios
biotecnolégicos).

Las plantas y las variedades de plantas cultivadas que preferiblemente también se tratan de acuerdo con
la invencion son resistentes frente a uno o mas estreses bidticos, es decir, dichas plantas muestran una
mejor defensa frente a plagas animales y microbianas, tales como frente a nematodos, insectos, acaros,
hongos, bacterias virus y/o viroides fitopatégenos.

Los ejemplos de plantas resistentes a nematodos se describen, p. €j., en las solicitudes de patente de
EE.UU. n° 11/765.491, 11/765.494, 10/926.819, 10/782.020, 12/032.479, 10/783.417, 10/782.096,
11/657.964, 12/192.904, 11/396.808, 12/166.253, 12/166.239, 12/166.124, 12/166.209, 11/762.886,
12/364.335, 11/763.947, 12/252.453, 12/209.354, 12/491.396, 12/497.221, 12/644.632, 12/646.004,
12/701.058, 12/718.059, 12/721.595, 12/638.591 y en los documentos WO11/002992, WO11/014749,
WO11/103247, WO11/103248.

Las plantas y las variedades de plantas cultivadas que también pueden tratarse de acuerdo con la
invencion son aquellas plantas que son resistentes a uno o mas estreses abidticos. Las condiciones de
estrés abidtico pueden incluir, por ejemplo, sequia, exposicion a bajas temperaturas, exposicién al calor,
estrés osmatico, inundacion, salinidad del suelo incrementada, exposicion a minerales incrementada,
exposicidbn a ozono, exposicion a mucha luz, disponibilidad limitada de nutrientes nitrogenados,
disponibilidad limitada de nutrientes de fésforo, falta de sombra.

Las plantas y las variedades de plantas cultivadas que también pueden tratarse de acuerdo con la
invencion, son aquellas plantas caracterizadas por unas caracteristicas de rendimiento incrementadas. El
rendimiento incrementado en dichas plantas puede ser el resultado, por ejemplo, de una mejora de la
fisiologia de la planta, crecimiento y desarrollo, tal como eficacia en el uso del agua, eficacia en la
retencion del agua, utilizacién mejorada del nitrégeno, asimilacion incrementada del carbono, fotosintesis
mejorada, eficacia incrementada de la germinacién y maduracién acelerada. El rendimiento puede verse
afectado ademas por una arquitectura mejorada de la planta (en condiciones de estrés y sin estrés),
incluyendo, pero sin limitarse a floracién temprana, control de la floracién para la producciéon de semillas
hibridas, vigor de la siembra, tamafio de la planta, numero y distancia de los entrenudos, crecimiento de
la raiz, tamafio de la semilla, tamafo del fruto, tamafio de la vaina, nimero de vainas o espigas, nimero
de semillas por vaina o espiga, masa de semillas, relleno incrementado de las semillas, dispersion
reducida de las semillas, dehiscencia reducida de la vaina y resistencia a la caida. Las caracteristicas de
rendimiento adicionales incluyen composicion de las semillas, tales como contenido en carbohidratos,
contenido en proteinas, contenido en aceite y composicion del aceite, valor nutricional, reduccién de

compuestos anti-nutricionales, procesabilidad mejorada y mejor estabilidad en el almacenamiento.

Las plantas que pueden tratarse segun la invencién son plantas hibridas que ya expresan la
caracteristica de heterosis o vigor hibrido que generalmente da como resultado un mayor rendimiento,
vigor, salud y resistencia frente al estrés bidtico y abidtico. Dichas plantas se obtienen tipicamente
cruzando una linea parental macho estéril endogamica (la hembra parental) con otra linea parental
macho fértil endogamica (el macho parental). La semilla hibrida se cosecha tipicamente a partir de las
plantas macho estériles y se vende a los cultivadores. Las plantas macho estériles pueden producirse a
veces (por ejemplo, en el maiz) por castracion, es decir, por la eliminacion mecéanica de los 6rganos

reproductores masculinos (o flores macho) pero, tipicamente, la esterilidad de los machos es el resultado
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de determinantes genéticos en el genoma de la planta. En este caso, y especialmente cuando la semilla
es el producto deseado para cosecharse de las plantas hibridas es tipicamente util asegurarse de que se
ha restaurado completamente la fertilidad de los machos en las plantas hibridas. Esto puede conseguirse
asegurando que los machos parentales tienen los genes de restauracion de la fertilidad apropiados que
son capaces de restaurar la fertilidad de los machos en las plantas hibridas que contienen los
determinantes genéticos responsables de la esterilidad de los machos. Los determinantes genéticos para
la esterilidad de los machos pueden estar localizados en el citoplasma. Los ejemplos de esterilidad
citoplasmica de los machos (CMS) se describieron, por ejemplo, en especies de Brassica (documentos
WO 92/05251, WO 95/09910, WO 98/27806, WO 05/002324, WO 06/021972 y US 6.229.072). Sin
embargo, los determinantes genéticos para la esterilidad de los machos también pueden estar
localizados en el genoma nuclear. Las plantas macho estériles también pueden obtenerse mediante
meétodos de biotecnologia de plantas tales como ingenieria genética. Un medio particularmente util para
obtener plantas macho estériles se describe en el documento WO 89/10396 en el que, por ejemplo, una
ribonucleasa tal como barnasa se expresa selectivamente en las células del tapetum en los estambres.
La fertilidad puede restaurarse entonces mediante la expresion en las células del tapetum de un inhibidor

de ribonucleasa tal como barstar (por ejemplo, WO 91/02069).

Las plantas o las variedades de plantas cultivadas (obtenidas mediante métodos de biotecnologia de
plantas tales como ingenieria genética) que pueden tratarse de acuerdo con la invencion son plantas
tolerantes a los herbicidas, es decir, plantas que se han hecho tolerantes a uno o mas herbicidas dados.
Dichas plantas pueden obtenerse mediante transformacion genética, o mediante seleccion de plantas
que contienen una mutacion que proporciona dicha tolerancia a herbicidas.

Las plantas resistentes a herbicidas son, por ejemplo, plantas tolerantes a glifosato, es decir, plantas que
se han hecho tolerantes al herbicida glifosato o a las sales del mismo. Las plantas pueden hacerse
tolerantes a glifosato mediante diferentes medios. Por ejemplo, las plantas tolerantes a glifosato pueden
obtenerse mediante la transformacién de la planta con un gen que codifica la enzima 5-
enolpiruvilshikimato-3-fosfato sintasa (EPSPS). Los ejemplos de dichos genes de EPSPS son el gen
AroA (mutante CT7) de la bacteria Salmonella typhimurium (Comai et al., Science 1983, 221, 370-371),
el gen CP4 de la bacteria Agrobacterium sp. (Barry et al., Curr. Topics Plant Physiol. 1992, 7, 139-145),
los genes que codifican una EPSPS de petunia (Shah et al., Science 1986, 233, 478-481), una EPSPS
de tomate (Gasser et al., J. Biol. Chem. 1988,263, 4280-4289), o una EPSPS de eleusina (documento
WO 2001/66704). También puede ser una EPSPS mutada como se describe, por ejemplo, en los
documentos EP 0837944, WO 00/66746, WO 00/66747 o W002/26995, WO11/000498. Las plantas
tolerantes a glifosato también pueden obtenerse mediante la expresién de un gen que codifica una
enzima glifosato éxido-reductasa como se describe en las patentes de EE.UU. 5.776.760 y 5.463.175.
Las plantas tolerantes a glifosato también pueden obtenerse mediante la expresién de un gen que
codifica una enzima glifosato acetil transferasa como se describe, por ejemplo, en los documentos WO
02/36782, WO 03/092360, WO 05/012515 y WO 07/024782. Las plantas tolerantes a glifosato también
pueden obtenerse mediante la seleccidon de plantas que contienen mutaciones naturales de los genes
mencionados anteriormente, como se describe, por ejemplo, en los documentos WO 01/024615 o WO
03/013226. Las plantas que expresan genes EPSPS que confieren tolerancia al glifosato se describen
por ejemplo en las solicitudes de patente de EE.UU. n°® 11/517.991, 10/739.610, 12/139.408, 12/352.532,
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11/312.866, 11/315.678, 12/421.292, 11/400.598, 11/651.752, 11/681.285, 11/605.824, 12/468.205,
11/760.570, 11/762.526, 11/769.327, 11/769.255, 11/943801 0 12/362.774. Las plantas que comprenden
otros genes que confieren tolerancia al glifosato, tales como genes descarboxilasa se describen por
ejemplo en las solicitudes de patente de EE.UU. 11/588.811, 11/185.342, 12/364.724, 11/185.560 o
12/423.926.

Otras plantas resistentes a herbicidas son, por ejemplo, las plantas que se hacen tolerantes a herbicidas
mediante la inhibicion de la enzima glutamina sintasa, tal como bialafos, fosfinotricina o glufosinato.
Tales plantas se pueden obtener mediante expresién de una enzima que destoxifica el herbicida o una
enzima glutamina sintasa mutante que es resistente a la inhibicion, descrita por ejemplo en la solicitud de
patente de EE.UU. n® 11/760.602. Una de dichas enzimas destoxificantes eficaces es una enzima que
codifica una fosfinotricin acetiltransferasa (tal como la proteina bar o pat de especies de Streptomyces).
Se describen plantas que expresan un fosfinotricin acetiltransferasa, por ejemplo, en las patentes de
EE.UU. n°® 5.561.236; 5.648.477; 5.646.024; 5.273.894; 5.637.489; 5.276.268; 5.739.082; 5.908.810 y
7.112.665.

Las plantas tolerantes a herbicidas adicionales también son plantas que se hacen tolerantes a los
herbicidas mediante Ila inhibicibn de la enzima hidroxifenilpiruvatodioxigenasa (HPPD). Las
hidroxifenilpiruvatodioxigenasas (HPPD) son enzimas que catalizan la reaccidon en la que el para-
hidroxifenilpiruvato (HPP) se transforma en homogentisato. Las plantas tolerantes a inhibidores de la
HPPD se pueden transformar con un gen que codifica una enzima HPPD resistente natural, o un gen
que codifica una enzima HPPD mutada o quimérica como se describe en los documentos WO 96/38567,
WO 99/24585, WO 99/24586, WO 2009/144079, WO 2002/046387, o US 6.768.044, WO11/076877,
WO0O11/076882, WO11/076885, WO11/076889, WO11/076892. La tolerancia a inhibidores de HPPD
también puede obtenerse mediante la transformacion de plantas con genes que codifican determinadas
enzimas que permiten la formacion de homogentisato a pesar de la inhibicién de la enzima HPPD nativa
por el inhibidor de HPPD. Dichas plantas y genes se describen en los documentos WO 99/34008 y WO
02/36787. La tolerancia de las plantas a los inhibidores de HPPD también se puede mejorar
transformando las plantas con un gen que codifica una enzima que tiene actividad prefenato
deshidrogenasa (PDH) ademas de un gen que codifica una enzima tolerante a HPPD, como se describe
en el documento de patente WO 2004/024928. Ademas, las plantas se pueden hacer mas tolerantes a
herbicidas inhibidores de HPPD mediante adicion a su genoma de un gen que codifica una enzima capaz
de metabolizar o degradar inhibidores de HPPD, tales como las enzimas CYP450 mostradas en el
documento de patente WO 2007/103567 y WO 2008/150473.

Aln mas, las plantas tolerantes a herbicidas son plantas que se hacen tolerantes a inhibidores de la
acetolactato sintasa (ALS). Los inhibidores de ALS conocidos incluyen, por ejemplo, los herbicidas de
tipo sulfonilurea, imidazolinona, triazolopirimidinas, pirimidiniloxi(tio)benzoatos, ylo
sulfonilaminocarboniltriazolinona. Se sabe que diferentes mutaciones en la enzima ALS (también
conocida como acetohidroxiacido sintasa, AHAS) confieren tolerancia a diferentes herbicidas y grupos de
herbicidas, como describen, por ejemplo, Tranel y Wright (2002, Weed Science 50:700-712), pero
también en las patentes de EE.UU. n° 5.605.011, 5.378.824, 5.141.870 y 5.013.659. La produccion de
plantas tolerantes a la sulfonilurea y de plantas tolerantes a la imidazolinona se describe en las patentes
de EE.UU. n° 5.605.011; 5.013.659; 5.141.870; 5.767.361; 5.731.180; 5.304.732; 4.761.373; 5.331.107;
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5.928.937; y 5.378.824; y en la publicacién internacional WO 96/33270. Se describen también otras

plantas tolerantes a la imidazolinona, por ejemplo, en los documentos WO 2004/040012,
WO 2004/106529, WO 2005/020673, WO 2005/093093, WO 2006/007373, WO 2006/015376,
WO 2006/024351 y WO 2006/060634. Plantas adicionales tolerantes a sulfonilurea e imidazolinona se
describen también por ejemplo en los documentos WO 07/024782, WO11/076345, W02012058223 y la
solicitud de patente de EE.UU. n°® 61/288958.

Otras plantas tolerantes a imidazolinona y/o sulfonilurea pueden obtenerse mediante mutagénesis
inducida, selecciéon en cultivos celulares en presencia del herbicida o cultivo de mutacién como se
describe, por ejemplo para sojas en la patente de EE.UU. 5.084.082, para arroz en WO 97/41218, para
remolacha azucarera en la patente de EE.UU. 5.773.702 y WO 99/057965, para lechuga en la patente de
EE.UU. 5.198.599, o para girasol en WO 01/065922.

Las plantas o las variedades de plantas cultivadas (obtenidas mediante métodos de biotecnologia de
plantas tales como ingenieria genética) que también pueden tratarse de acuerdo con la invenciéon son
plantas transgénicas resistentes a insectos, es decir, plantas que se han hecho resistentes al ataque de
determinados insectos diana. Dichas plantas pueden obtenerse mediante transformacion genética, o
mediante seleccion de plantas que contienen una mutacién que proporciona dicha resistencia a insectos.
Una “planta transgénica resistente a insectos”, tal y como se utiliza en la presente memoria, incluye
cualquier planta que contenga al menos un transgén que comprende una secuencia codificante que
codifica:
1) una proteina cristalina insecticida de Bacillus turingiensis o una parte insecticida de la misma,
tal como las proteinas cristalinas insecticidas listadas por Crickmore et al. (1998, Microbiology y
Molecular Biology Reviews, 62: 807-813), actualizado por Crickmore et al. (2005) en la
nomenclatura de toxinas Bacillus turingiensis, en internet en:
http://www.lifesci.sussex.ac.uk/Home/Neil_Crickmore/Bt/), o sus partes insecticidas, por ejemplo,
proteinas de las clases de proteinas Cry, Cry1Ab, Cry1Ac, Cry1B, Cry1C, Cry1D, Cry1F,
Cry2Ab, Cry3Aa, o Cry3Bb o sus partes insecticidas (por ejemplo documentos de patente EP
1999141 y WO 2007/107302), o tales proteinas codificadas por genes sintéticos como por
ejemplo las descritas en la solicitud de patente de EE.UU. n°® 12/249.016; o
2) una proteina cristalina de Bacillus turingiensis o una parte de la misma que es insecticida en
presencia de una segunda proteina cristalina de Bacillus turingiensis o una parte de la misma, tal
como la toxina binaria constituida por las proteinas cristalinas Cry34 y Cry35 (Moellenbeck et al.,
2001, Nat. Biotechnol. 19: 668-72; Schnepf et al. 2006, Applied Envhierrom. Microbiol. 71, 1765-
1774) o la toxina binaria constituida por las proteinas Cry1A o Cry1F y las proteinas Cry2Aa o
Cry2Ab o Cry2Ae (solicitud de patente de EE.UU. n® 12/214.022 y EP 08010791.5); o
3 ) una proteina hibrida insecticida que comprende partes de diferentes proteinas cristalinas
insecticidas de Bacillus turingiensis, tal como un hibrido de las proteinas de 1) anterior o un
hibrido de las proteinas de 2) anterior, por ejemplo, la proteina Cry1A.105, producida por el maiz
transgénico MON98034 (documento WO 2007/027777); o
4) una proteina de uno cualquiera de 1) a 3) anteriores en la que algunos aminoacidos,
particularmente de 1 a 10, se han sustituido por otro aminoacido para obtener una mayor

actividad insecticida frente a especies de insecto diana, y/o para expandir la gama de especies
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de insectos diana afectadas, y/o debido a los cambios introducidos en el ADN codificante
durante la clonacién o transformacion, tal como la proteina Cry3Bb1 en los maices transgénicos
MON863 o MON88017, o la proteina Cry3A en el maiz transgénico MIR604; o

5) una proteina insecticida secretada de Bacillus thuringiensis o Bacillus cereus, o una parte de
ésta insecticida, tal como las proteinas vegetativas insecticidas (VIP) listadas en:
http://www.lifesci.sussex.ac.uk/home/Neil_Crickmore/Bt/vip.html, por ejemplo, proteinas de la
clase de proteinas VIP3Aa; o

6) una proteina secretada de Bacillus turingiensis o Bacillus cereus que es insecticida en
presencia de una segunda proteina secretada de Bacillus turingiensis o B. cereus, tal como la
toxina binaria constituida por las proteinas VIP1A y VIP2A (WO 94/21795); o

7) una proteina insecticida hibrida que comprende partes de diferentes proteinas secretadas de
Bacillus thuringiensis o Bacillus cereus, tal como un hibrido de las proteinas de 1) anterior o un
hibrido de las proteinas de 2) anterior; o

8) una proteina de uno cualquiera de 5) a 7) anteriores en la que algunos aminoacidos,
particularmente de 1 a 10, se han sustituido por otros aminoacidos para obtener una mayor
actividad insecticida frente a especies de insecto diana, y/o para expandir la variedad de
especies de insectos diana afectadas, y/o debido a los cambios introducidos en el ADN
codificante durante la clonaciéon o transformacion (aunque todavia codifica una proteina
insecticida), tal como la proteina VIP3Aa en el algodén transgénico COT102; o

9) una proteina secretada de Bacillus turingiensis o Bacillus cereus que es insecticida en
presencia de una proteina cristalina de Bacillus turingiensis, tal como la toxina binaria constituida
por VIP3 y Cry1A o Cry1F (solicitud de patente de EE.UU. n°® 61/126083 y 61/195019), o la
toxina binaria constituida por la proteina VIP3 y las proteinas Cry2Aa o Cry2Ab o Cry2Ae
(solicitud de patente de EE.UU. n°® 12/214.022 y EP 08010791.5).

10) una proteina de 9) anterior en la que algunos aminoacidos, en particular de 1 a 10, se han
sustituido por otros aminoacidos para obtener una mayor actividad insecticida frente a una
especie de insecto diana, y/o para expandir la gama de especies de insecto diana afectadas, y/o
debido a los cambios introducidos en el ADN codificante durante la clonacién o transformacion

(aunque todavia codifica una proteina insecticida).

Por supuesto, una planta transgénica resistente a insectos, tal y como se utiliza en la presente memoria,
también incluye cualquier planta que comprende una combinacion de los genes que codifican las
proteinas de una cualquiera de las clases anteriores 1 a 10. En una realizacién, una planta resistente a
insectos contiene mas de un transgén que codifica una proteina de una cualquiera de las clases
anteriores 1 a 10, para expandir la variedad de especies de insectos diana afectadas cuando se utilizan
diferentes proteinas dirigidas a diferentes especies de insectos diana, o para retrasar el desarrollo de la
resistencia a insectos en las plantas usando diferentes proteinas insecticidas para las mismas especies
de insectos diana pero que tienen un modo de accién diferente, tal como la unién a diferentes sitios de

union del receptor en el insecto.

Una “planta transgénica resistente a insectos”, como se usa en la presente memoria, incluye ademas

cualquier planta que contiene al menos un transgén que comprende una secuencia que tras expresion
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produce un ARN bicatenario que tras ingestibn por una plaga de insectos de plantas, inhibe el
crecimiento de esta plaga de insectos, como se describe p. ej. en los documentos de patente WO
2007/080126, WO 2006/129204, WO 2007/074405, WO 2007/080127 y WO 2007/035650.

Las plantas o las variedades de plantas cultivadas (obtenidas mediante métodos de biotecnologia de
plantas tal como ingenieria genética) que también pueden tratarse de acuerdo con la invenciéon son
tolerantes a estreses abidticos. Dichas plantas pueden obtenerse mediante transformacion genética, o
mediante seleccion de plantas que contienen una mutacion que proporciona dicha resistencia al estrés.
Las plantas tolerantes al estrés particularmente utiles incluyen:
1) plantas que contienen un transgén capaz de reducir la expresion y/o la actividad del gen de la
poli(ADP-ribosa)polimerasa (PARP) en las células de la planta o en las plantas como se describe
en los documentos WO 00/04173, WO/2006/045633, EP 04077984.5 o EP 06009836.5.
2) plantas que contienen un transgén que potencia la tolerancia al estrés, capaz de reducir la
expresion y/o la actividad de los genes que codifican PARG de las plantas o de las células de las
plantas, como se describe, por ejemplo, en el documento WO 2004/090140.
3) plantas que contienen un transgén que potencia la tolerancia al estrés que codifica una
enzima funcional de la planta de la ruta de sintesis natural del dinucleétido de nicotinamida y
adenina, incluyendo nicotinamidasa, nicotinato fosforribosiltransferasa, acido nicotinico-
mononucledtido de adenil transferasa, dinucleétido de nicotinamida y adenina sintetasa o
nicotinamida fosforribosiltransferasa, como se describe p. ej., en los documentos EP
04077624.7, WO 2006/133827, PCT/EP07/002433, EP 1999263 o WO 2007/107326.

Las plantas o variedades de plantas cultivadas (obtenidas mediante métodos de biotecnologia de plantas
tales como ingenieria genética) que también pueden tratarse de acuerdo con la invencién, muestran una
cantidad, calidad y/o estabilidad en el almacenamiento alteradas del producto cosechado vy/o
propiedades alteradas de los ingredientes especificos del producto cosechado tales como:
1) plantas transgénicas que sintetizan un almidén modificado, que presenta cambios en sus
caracteristicas fisicoquimicas, en particular en el contenido en amilosa o en la relacion
amilosa/amilopectina, el grado de ramificacion, la longitud media de la cadena, la distribucion de
la cadena lateral, el comportamiento viscoso, la fuerza de gelificacion, el tamafio del grano del
almidon y/o la morfologia del grano del almidon, en comparacion con el almidon sintetizado en
células de plantas o plantas de tipo salvaje, de manera que es mas adecuado para aplicaciones
especiales. Dichas plantas transgénicas que sintetizan un almidén modificado se describen, por
ejemplo, en los documentos EP 0571427, WO 95/04826, EP 0719338, WO 96/15248, WO
96/19581, WO 96/27674, WO 97/11188, WO 97/26362, WO 97/32985, WO 97/42328, WO
97/44472, WO 97/45545, WO 98/27212, WO 98/40503, WO 99/58688, WO 99/58690, WO
99/58654, WO 00/08184, WO 00/08185, WO 00/08175, WO 00/28052, WO 00/77229, WO
01/12782, WO 01/12826, WO 02/101059, WO 03/071860, WO 2004/056999, WO 2005/030942,
WO 2005/030941, WO 2005/095632, WO 2005/095617, WO 2005/095619, WO 2005/095618,
WO 2005/123927, WO 2006/018319, WO 2006/103107, WO 2006/108702, WO 2007/009823,
WO 00/22140, WO 2006/063862, WO 2006/072603, WO 02/034923, EP 06090134.5, EP
06090228.5, EP 06090227.7, EP 07090007.1, EP 07090009.7, WO 01/14569, WO 02/79410,
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WO 03/33540, WO 2004/078983, WO 01/19975, WO 95/26407, WO 96/34968, WO 98/20145,
WO 99/12950, WO 99/66050, WO 99/53072, US 6,734,341, WO 00/11192, WO 98/22604, WO
98/32326, WO 01/98509, WO 01/98509, WO 2005/002359, US 5.824.790, US 6.013.861, WO
94/04693, WO 94/09144, WO 94/11520, WO 95/35026, WO 97/20936, WO 10/012796, WO
10/003701

2) plantas transgénicas que sintetizan polimeros de carbohidratos distintos del almidon o que
sintetizan polimeros de carbohidratos distintos del almidén con propiedades alteradas en
comparacion con plantas de tipo salvaje sin modificacion genética. Los ejemplos son plantas que
producen polifructosa, en especial del tipo inulina y levano, como se describe en los documentos
EP 0663956, WO 96/01904, WO 96/21023, WO 98/39460 y WO 99/24593, plantas que producen
alfa-1,4-glucanos como se describe en los documentos WO 95/31553, US 2002031826, US
6.284.479, US 5.712.107, WO 97/47806, WO 97/47807, WO 97/47808 y WO 00/14249, plantas
que producen alfa-1,4-glucanos alfa-1,6 ramificados, como se describe en el documento WO
00/73422, plantas que producen alternano, como se describe en los documentos p. ej. WO
00/47727, WO 00/73422, EP 06077301.7, US 5.908.975 y EP 0728213,

3) plantas transgénicas que producen hialuronano, como se describe, por ejemplo, en los
documentos WO 2006/032538, WO 2007/039314, WO 2007/039315, WO 2007/039316, JP
2006304779 y WO 2005/012529.

4) plantas transgénicas o plantas hibridas, tales como cebollas con caracteristicas tales como
"alto contenido en sdlidos solubles”, "baja amargura” (LP) y/o "conservacion larga" (LS), como se
describe en la solicitud de patente de EE.UU. n° 12/020.360 y 61/054.026.

5) plantas transgénicas que presentan un mayor rendimiento como se describe por ejemplo en el
documento WO 11/095528

Las plantas o las variedades de plantas cultivadas (que pueden obtenerse mediante métodos de
biotecnologia de plantas tales como ingenieria genética) que también pueden tratarse de acuerdo con la
invencion son plantas, tales como plantas de algodén, con caracteristicas alteradas de la fibra. Dichas
plantas pueden obtenerse mediante transformacion genética, o mediante seleccion de plantas que
contienen una mutacién que proporciona dichas caracteristicas alteradas de la fibra e incluyen:
a) Plantas, tales como plantas de algodoén, que contienen una forma alterada de los genes de la
celulosa sintasa como se describe en el documento WO 98/00549
b) Plantas, tales como plantas de algodén, que contienen una forma alterada de los acidos
nucleicos homodlogos de rsw2 o rsw3 como se describe en el documento WO 2004/053219
c) Plantas, tales como plantas de algoddn, que tienen una expresion incrementada de la
sacarosa fosfato sintasa como se describe en el documento WO 01/17333
d) Plantas, tales como plantas de algodén, que tienen una expresion incrementada de la
sacarosa sintasa como se describe en el documento WO 02/45485
e) Plantas, tales como plantas de algodon, en las que esta alterado el tiempo apertura de los
plasmodesmos en la base de las células de fibras, p. €j., mediante la regulacién negativa de
la B-1,3-glucanasa selectiva de fibra como se describe en el documento WO 2005/017157, o
como se describe en el documento EP 08075514.3 o la solicitud de patente de EE.UU. n°
61/128.938
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f) Plantas, tales como plantas de algoddn, que tienen fibras con reactividad alterada, p. €j., por
la expresion del gen de la N-acetilglucosaminatransferasa incluyendo los genes de nodC y
quitina sintasa como se describe en los documentos WO 2006/136351 WO11/089021,
W02012074868

Las plantas o las variedades de plantas cultivadas (que pueden obtenerse mediante métodos de
biotecnologia de plantas tales como ingenieria genética) que también pueden tratarse de acuerdo con la
invencion son plantas, tales como colza o plantas Brassica relacionadas, con unas caracteristicas
alteradas del perfil oleoso. Dichas plantas pueden obtenerse mediante transformaciéon genética, o
mediante seleccidén de plantas que contienen una mutacidon que proporciona dichas caracteristicas de
perfil oleoso alteradas e incluyen:
a) Plantas, tales como plantas de colza, que producen aceite que tiene un contenido alto en
acido oleico como se describe, por ejemplo, en los documentos US 5.969.169, US 5.840.946
0 US 6.323.392 0 US 6.063.947
b) Plantas, tales como plantas de colza, que producen aceite que tiene un contenido bajo en
acido linolénico como se describe en los documentos US 6.270.828, US 6.169.190, US
5.965.755, 0 WO11/060946.
c) Plantas tales como plantas de colza, que producen aceite que tiene un nivel bajo de acidos
grasos como se describe por ejemplo en la patente de EE.UU. n°® 5.434.283 o en la solicitud
de patente de EE.UU. n°® 12/668303
d) Plantas tales como plantas de colza, que producen aceite que tiene un contenido alterado de

glucosinolato como se describe en el documento W02012075426.

Las plantas o las variedades de plantas cultivadas (que pueden obtenerse mediante métodos de
biotecnologia de plantas tales como ingenieria genética) que también pueden tratarse segun la invencion
son plantas, tales como colza o plantas Brassica relacionadas, con unas caracteristicas alteradas de
rotura de las semillas. Dichas plantas se pueden obtener por transformaciéon genética o por seleccion de
plantas que contienen una mutacion que imparte dichas caracteristicas alteradas de rotura de las
semillas, e incluyen plantas tales como plantas de colza con rotura de las semillas retrasada o reducida,
como se describe en la solicitud de patente de EE.UU. n® 61/135,230 y en las solicitudes internacionales
WO009/068313, WO10/006732 y W0O2012090499.

Las plantas o las variedades de plantas cultivadas (que pueden obtenerse mediante métodos de
biotecnologia de plantas tales como ingenieria genética) que también pueden tratarse de acuerdo con la
invencion son plantas, tales como plantas de tabaco, con patrones de modificacion de proteinas
postraduccionales alterados, por ejemplo como se describe en los documentos WO 10/121818 y WO
10/145846.

Las plantas transgénicas particularmente utiles que se pueden tratar segun la invencién, son plantas que
contienen transformaciones transgénicas o combinaciones de transformaciones transgénicas, que son
objeto de demanda para el estado no regulado, en los Estados Unidos de América, al Servicio de

inspeccion de Salud de Animales y Plantas (APHIS) del Departamento de Agricultura de Estados Unidos
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(USDA), si dichas demandas se han concedido o estan todavia pendientes. En cualquier momento, esta
informacion esta disponible en APHIS (4700 River Road Riverdale, MD 20737, USA), por ejemplo en su
sitio de internet (URL http://www.aphis.usda.gov/brs/not_reg.html). En la fecha de presentacion de esta
solicitud, las solicitudes de no regulaciéon que estaban en tramitacion ante APHIS o que habian sido

concedidas por APHIS eran las que contienen la informacion siguiente:

- Solicitud: el numero de identificacion de la solicitud. Las descripciones técnicas de los
eventos de transformacion se pueden encontrar en los documentos de solicitud individual
que se pueden obtener de APHIS, por ejemplo en la pagina web de APHIS, con referencia a
este numero de peticion. Estas descripciones se incorporan a la presente memoria por
referencia.

- Extensiéon de Solicitud: referencia a una solicitud previa para la que se ha pedido una
ampliacion.

- Institucién: el nombre de la entidad a la que se envia la peticion.

- Articulo regulado: la especie de planta implicada.

- Fenotipo transgénico: la caracteristica conferida a las plantas por el evento de
transformacion.

- Linea o evento de transformacion: el nombre del evento o eventos (a veces también
designado como linea o lineas) para las que se solicita una no regulacion.

- documentos APHIS: diversos documentos publicados por APHIS con relacion a la Solicitud y

que pueden ser solicitados a APHIS.

Las plantas adicionales particularmente dutiles que contienen una transformacion transgénica o
combinaciones de transformaciones transgénicas estan listadas, por ejemplo, en la base de datos de
diferentes agencias reguladoras nacionales o} regionales (véase por ejemplo

http://gmoinfo.jrc.it/gmp_browse.aspx y http://www.agbios.com/dbase.php).

Plantas transgénicas particularmente utiles que se pueden tratar segun la invencién son plantas que
contienen eventos de transformacién, o una combinacién de eventos de transformacion, y que se listan,
por ejemplo, en las bases de datos de diversas agencias de regulacion nacionales o regionales que
incluyen el Evento 1143-14A (algoddn, control de insectos, no depositado, descrito en el documento
WO02006/128569); Evento 1143-51B (algoddn, control de insectos, no depositado, descrito en
WO02006/128570); Evento 1445 (algododn, tolerancia a herbicida, no depositado, descrito en
US2002120964 o W02002/034946); Evento 17053 (arroz, tolerancia a herbicida, depositado como
PTA-9843, descrito en W0O2010/117737); Evento 17314 (arroz, tolerancia a herbicida, depositado como
PTA-9844, descrito en W02010/117735); Evento 281-24-236 (algodon, control de insectos - tolerancia a
herbicida, depositado como PTA-6233, descrito en W02005/103266 o US2005216969); Evento 3006-
210-23 (algodon, control de insectos - tolerancia a herbicida, depositado como PTA-6233, descrito en
US2007143876 o W0O2005/103266); Evento 3272 (maiz, caracteristica de calidad, depositado como
PTA-9972, descrito en W0O2006098952 o US2006230473); Evento 40416 (maiz, control de insectos -
tolerancia a herbicidas, depositado como ATCC PTA-11508, descrito en W02011/075593); Evento

43A47 (maiz, control de insectos - tolerancia a herbicidas, depositado como ATCC PTA-11509, descrito
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en WO02011/075595); Evento 5307 (maiz, control de insectos, depositado como ATCC PTA-9561,
descrito en W02010/077816); Evento ASR-368 (agrdstide, tolerancia a herbicidas, depositado como
ATCC PTA-4816, descrito en US2006162007 o W02004053062); Evento B16 (maiz, tolerancia a
herbicidas, no depositado, descrito en US2003126634); Evento BPS-CV127-9 (soja, tolerancia a
herbicidas, depositado como NCIMB n° 41603, descrito en WO02010/080829); Evento CE43-67B
(algodén, control de insectos, depositado como DSM ACC2724, descrito en US2009217423 o
W02006/128573); Evento CE44-69D (algoddn, control de insectos, no depositado, descrito en
US20100024077); Evento CE44-69D (algoddn, control de insectos, no depositado, descrito en
W02006/128571); Evento CE46-02A (algoddn, control de insectos, no depositado, descrito en
W02006/128572); Evento COT102 (algoddn, control de insectos, no depositado, descrito en
US2006130175 o W02004039986); Evento COT202 (algodoén, control de insectos, no depositado,
descrito en US2007067868 o W02005054479); Evento COT203 (algoddén, control de insectos, no
depositado, descrito en W02005/054480); Evento DAS40278 (maiz, tolerancia a herbicidas, depositado
como ATCC PTA-10244, descrito en W02011/022469); Evento DAS-59122-7 (maiz, control de insectos -
tolerancia a herbicidas, depositado como ATCC PTA 11384, descrito en US2006070139); Evento DAS-
59132 (maiz, control de insectos - tolerancia a herbicidas, no depositado, descrito en W02009/100188);
Evento DAS68416 (soja, tolerancia a herbicidas, depositado como ATCC PTA-10442, descrito en
W02011/066384 o W0O2011/066360); Evento DP-098140-6 (maiz, tolerancia a herbicidas, depositado
como ATCC PTA-8296, descrito en US2009137395 o W02008/112019); Evento DP-305423-1 (soja,
caracteristica de calidad, no depositado, descrito en US2008312082 o W02008/054747); Evento DP-
32138-1 (maiz, sistema de hibridacién, depositado como ATCC PTA-9158, descrito en US20090210970
o0 W02009/103049); Evento DP-356043-5 (soja, tolerancia a herbicidas, depositado como ATCC PTA-
8287, descrito en US20100184079 o W02008/002872); Evento EE-1 (berenjena, control de insectos, no
depositado, descrito en W02007/091277); Evento FI117 (maiz, tolerancia a herbicidas, depositado como
ATCC 209031, descrito en US2006059581 o WO1998/044140); Evento GA21 (maiz, tolerancia a
herbicidas, depositado como ATCC 209033, descrito en US2005086719 o W01998/044140); Evento
GG25 (maiz, tolerancia a herbicidas, depositado como ATCC 209032, descrito en US2005188434 o
W01998/044140); Evento GHB119 (algoddn, control de insectos - tolerancia a herbicidas, depositado
como ATCC PTA-8398, descrito en W02008/151780); Evento GHB614 (algodon, tolerancia a herbicidas,
depositado como ATCC PTA-6878, descrito en US2010050282 o W0O2007/017186); Evento GJ11 (maiz,
tolerancia a herbicidas, depositado como ATCC 209030, descrito en US2005188434 0 WO1998/044140);
Evento GM RZ13 (remolacha azucarera, resistencia a virus, depositado como NCIMB-41601, descrito en
W02010/076212); Evento H7-1 (remolacha azucarera, tolerancia a herbicidas, depositado como NCIMB
41158 o NCIMB 41159, descrito en US2004172669 o W02004/074492); Evento JOPLIN1 (trigo,
tolerancia a enfermedades, no depositado, descrito en US2008064032); Evento LL27 (soja, tolerancia a
herbicidas, depositado como NCIMB41658, descrito en W02006/108674 o US2008320616); Evento
LL55 (soja, tolerancia a herbicidas, depositado como NCIMB 41660, descrito en W02006/108675 o
US2008196127); Evento LLcotton25 (algodon, tolerancia a herbicidas, depositado como ATCC PTA-
3343, descrito en W02003013224 o US2003097687); Evento LLRICEQ6 (arroz, tolerancia a herbicidas,
depositado como ATCC-23352, descrito en US6468747 o W02000/026345); Evento LLRICE601 (arroz,
tolerancia a herbicidas, depositado como ATCC PTA-2600, descrito en US20082289060 o
W02000/026356); Evento LY038 (maiz, caracteristica de calidad, depositado como ATCC PTA-5623,
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descrito en US2007028322 o W02005061720); Evento MIR162 (maiz, control de insectos, depositado
como PTA-8166, descrito en US2009300784 o W02007/142840); Evento MIR604 (maiz, control de
insectos, no depositado, descrito en US2008167456 o W02005103301); Evento MON15985 (algodén,
control de insectos, depositado como ATCC PTA-2516, descrito en US2004-250317 o W02002/100163);
Evento MON810 (maiz, control de insectos, no depositado, descrito en US2002102582); Evento
MONB863 (maiz, control de insectos, depositado como ATCC PTA-2605, descrito en W02004/011601 o
US2006095986); Evento MON87427 (maiz, control de polinizacién, depositado como ATCC PTA-7899,
descrito en W0O2011/062904); Evento MON87460 (maiz, tolerancia al estrés, depositado como ATCC
PTA-8910, descrito en W02009/111263 o US20110138504); Evento MON87701 (soja, control de
insectos, depositado como ATCC PTA-8194, descrito en US2009130071 o W0O2009/064652); Evento
MON87705 (soja, caracteristica de calidad - tolerancia a herbicidas, depositado como ATCC PTA-9241,
descrito en US20100080887 o W02010/037016); Evento MON87708 (soja, tolerancia a herbicidas,
depositado como ATCC PTA9670, descrito en W0O2011/034704); Evento MON87754 (soja, caracteristica
de calidad, depositado como ATCC PTA-9385, descrito en W02010/024976); Evento MON87769 (soja,
caracteristica de calidad, depositado como ATCC PTA-8911, descrito en US20110067141 o
W02009/102873); Evento MON88017 (maiz, control de insectos - tolerancia a herbicidas, depositado
como ATCC PTA-5582, descrito en US2008028482 o W02005/059103); Evento MON88913 (algodon,
tolerancia a herbicidas, depositado como ATCC PTA-4854, descrito en W02004/072235 o
US2006059590); Evento MON89034 (maiz, control de insectos, depositado como ATCC PTA-7455,
descrito en W02007/140256 o US2008260932); Evento MON89788 (soja, tolerancia a herbicidas,
depositado como ATCC PTA-6708, descrito en US2006282915 o W02006/130436); Evento MS11
(colza, control de polinizacién - tolerancia a herbicida, depositado como ATCC PTA-850 o PTA-2485,
descrito en W02001/031042); Evento MS8, (colza, control de polinizacion - tolerancia a herbicidas,
depositado como ATCC PTA-730, descrito en W0O2001/041558 o US2003188347); Evento NK603 (maiz,
tolerancia a herbicidas, depositado como ATCC PTA-2478, descrito en US2007-292854); Evento PE-7
(arroz, control de insectos, no depositado, descrito en W02008/114282); Evento RF3, (colza, control de
polinizaciéon - tolerancia a herbicidas, depositado como ATCC PTA-730, descrito en W0O2001/041558 o
US2003188347); Evento RT73 (colza, tolerancia a herbicidas, no depositado, descrito en
W02002/036831 o US2008070260); Evento T227-1 (remolacha azucarera, tolerancia a herbicidas, no
depositado, descrito en W02002/44407 o US2009265817); Evento T25 (maiz, tolerancia a herbicidas, no
depositado, descrito en US2001029014 o W02001/051654); Evento T304-40 (algoddn, control de
insectos - tolerancia a herbicidas, depositado como ATCC PTA-8171, descrito en US2010077501 o
WO02008/122406); Evento T342-142 (algoddn, control de insectos, no depositado, descrito en
W02006/128568); Evento TC1507 (maiz, control de insectos - tolerancia a herbicidas, no depositado,
descrito en US2005039226 0 W02004/099447); Evento VIP1034 (maiz, control de insectos - tolerancia a
herbicidas, depositado como ATCC PTA-3925, descrito en W02003/052073), Evento 32316 (maiz,
control de insectos-tolerancia a herbicidas, depositado como PTA-11507, descrito en
WO02011/153186A1), Evento 4114 (maiz, control de insectos-tolerancia a herbicidas, depositado como
PTA-11506, descrito en W0O2011/084621), Evento EE-GM3 / FG72 (soja, tolerancia a herbicidas, n° de
acceso en ATCC PTA-11041, WO2011/063413A2), Evento DAS-68416-4 (soja, tolerancia a herbicidas,
n°® de acceso en ATCC PTA-10442, W0O2011/066360A1), Evento DAS-68416-4 (soja, tolerancia a
herbicidas, n° de acceso en ATCC PTA-10442, W0O2011/066384A1), Evento DP-040416-8 (maiz, control
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de insectos, n° de acceso en ATCC PTA-11508, W0O2011/075593A1), Evento DP-043A47-3 (maiz,
control de insectos, n° de acceso en ATCC PTA-11509, W02011/075595A1), Evento DP-004114-3
(maiz, control de insectos, n° de acceso en ATCC PTA-11506, WO2011/084621A1), Evento DP-032316-
8 (maiz, control de insectos, n° de acceso en ATCC PTA-11507, WO2011/084632A1), Evento MON-
88302-9 (colza, tolerancia a herbicidas, n° de acceso en ATCC PTA-10955, WO2011/153186A1), Evento
DAS-21606-3 (soja, tolerancia a herbicidas, n°® de acceso en ATCC PTA-11028, W0O2012/033794A2),
Evento MON-87712-4 (soja, caracteristica de calidad, n° de acceso en ATCC PTA-10296,
WO02012/051199A2), Evento DAS-44406-6 (soja, apilados de tolerancia a herbicidas, n°® de acceso en
ATCC PTA-11336, W02012/075426A1), Evento DAS-14536-7 (soja, apilados de tolerancia a herbicidas,
n® de acceso en ATCC PTA-11335, W0O2012/075429A1), Evento SYN-000H2-5 (soja, tolerancia a
herbicidas, n° de acceso en ATCC PTA-11226, W02012/082548A2), Evento DP-061061-7 (colza,
tolerancia a herbicidas, n° de depdsito no disponible, W02012071039A1), Evento DP-073496-4 (colza,
tolerancia a herbicidas, n° de depdsito no disponible, US2012131692), Evento 8264.44.06.1 (soja,
apilados de tolerancia a herbicidas, n° de acceso PTA-11336, W0O2012075426A2), Evento 8291.45.36.2
(soja, apilados de tolerancia a herbicidas, n° de acceso PTA-11335, W0O2012075429A2).

Entre las enfermedades de plantas o cultivos que pueden combatirse mediante el método de acuerdo
con la invencion, se pueden mencionar:
Enfermedades por mildiu tales como:
Enfermedades por Blumeria, producidas por ejemplo por Blumeria graminis;
Enfermedades por Podosfaera, producidas por ejemplo por Podosfaera leucotricha;
Enfermedades por Sfaerotheca, producidas por ejemplo por Sfaerotheca fuliginaa;
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 fakopsora, producidas por ejemplo por fakopsora pachyrhizi o fakopsora
meibomiae;
Enfermedades por Puccinia, producidas por ejemplo por Puccinia recondita, Puccinia graminis o
Puccinia striiformis;
Enfermedades por Uromyces, producidas por ejemplo por Uromyces appendiculatus;
Enfermedades por oomicetos, tales como:
Enfermedades por Albugo, producidas por ejemplo por Albugo candida;
Enfermedades por Bremia, producidas por ejemplo por Bremia lactucae;
Enfermedades por Peronospora, producidas por ejemplo por Peronospora pisi o P. brassicae;
Enfermedades por fytofthora, producidas por ejemplo por fytofthora infestans;
Enfermedades por Plasmopara, producidas por ejemplo por Plasmopara viticola;
Enfermedades por Pseudoperonospora, producidas por ejemplo por Pseudoperonospora humuli o
Pseudoperonospora cubensis;
Enfermedades por Pythium, producidas por ejemplo por Pythium ultimum;
Enfermedades por manchas foliares, enrojecimiento foliar y tizén foliar, tales como:

Enfermedades por Alternaria, producidas por ejemplo por Alternaria solani,
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Enfermedades por Cercospora, producidas por ejemplo por Cercospora beticola;

Enfermedades por Cladiosporium, producidas por ejemplo por Cladiosporium cucumerinum;

Enfermedades por Cochliobolus, causadas por ejemplo por Cochliobolus sativus (en forma de conidio:

Conidiaform: Drechslera, Sin: Helminthosporium) o Cochliobolus miyabeanus;
Enfermedades por Colletotrichum, producidas por ejemplo por Colletotrichum lindemuthanium,
Enfermedades por cicloconium, producidas por ejemplo por cicloconium oleaginum;
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 Glomerella cingulata;

Enfermedades por Guignardia, producidas por ejemplo por Guignardia bidwell

Enfermedades por Leptosphaeria, producidas por ejemplo por Leptosphaeria maculans; Leptosfaeria

nodorum;

Enfermedades por Magnaporthe, producidas por ejemplo por Magnaporthe grisea;

Enfermedades por Mycosfaerella, producidas por ejemplo por Mpycosfaerella graminicola;

Mycosphaerella arachidicola; Mycosfaerella fijiensis;

Enfermedades por faeosfaeria, producidas por ejemplo por faeosfaeria nodorum;

Enfermedades por Pyrenophora, causadas por ejemplo por Pyrenophora teres o Pyrenophora ftritici

repentis;

Enfermedades por Ramularia, causadas por ejemplo por Ramularia collo-cygni o Ramularia areola;

Enfermedades por Rhynchosporium, producidas por ejemplo por Rhynchosporium secalis;

Enfermedades por Septoria, producidas por ejemplo por Septoria apii 0 Septoria lycopercisi;

Enfermedades por Tyfula, producidas por ejemplo por Tyfula incarnata;

Enfermedades por Venturia, producidas por ejemplo por Venturia inaequalis;
Enfermedades de raiz, vaina y 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 Sarocladium, producidas por ejemplo por Sarocladium oryzae;

Enfermedades por Sclerotium, producidas por ejemplo por Sclerotium oryzae;

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;

Enfermedades por Monografella, producidas por ejemplo por Monografella nivalis;

Enfermedades por carbén y tizén, tales como:
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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 Rhizopus, producidas por ejemplo por Rhizopus stolonifer
Enfermedades por Sclerotinia, producidas por ejemplo por Sclerotinia sclerotiorum,

Enfermedades por Verticilium, producidas por ejemplo por Verticilium alboatrum;

Enfermedades por podredumbre de las semillas y del suelo, moho, marchitez, rofia y caida de almaciga:

Enfermedades por Alternaria, producidas por ejemplo Alternaria brassicicola
Enfermedades por Afanomyces, producidas por ejemplo por Afanomyces euteiches
Enfermedades por Ascochyta, producidas por ejemplo por Ascochyta lentis
Enfermedades por Aspergillus, producidas por ejemplo por Asperqgillus flavus
Enfermedades por Cladosporium, producidas por ejemplo por Cladosporium herbarum
Enfermedades por Cochliobolus, producidas por ejemplo por Cochliobolus sativus
(En forma de conidio: Drechslera, Bipolaris Sinénimo: Helminthosporium);
Enfermedades por Colletotrichum, producidas por ejemplo por Colletotrichum coccodes;
Enfermedades por Fusarium, producidas por ejemplo por Fusarium culmorum;
Enfermedades por Gibberella, producidas por ejemplo por Gibberella zeae;
Enfermedades por Macrofomina, producidas por ejemplo por Macrofomina faseolina
Enfermedades por Monografella, producidas por ejemplo por Monografella nivalis;
Enfermedades por Penicillium, producidas por ejemplo por Penicillium expansum
Enfermedades por foma, producidas por ejemplo por foma lingam

Enfermedades por fomopsis, producidas por ejemplo por fomopsis sojae;
Enfermedades por fytofthora, producidas por ejemplo por fytofthora cactorum;
Enfermedades por Pyrenofora, producidas por ejemplo por Pyrenofora graminaa
Enfermedades por Pyricularia, producidas por ejemplo por Pyricularia oryzae;
Enfermedades por Pythium, producidas por ejemplo por Pythium ultimum;
Enfermedades por Rhizoctonia, producidas por ejemplo por Rhizoctonia solani;
Enfermedades por Rhizopus, producidas por ejemplo por Rhizopus oryzae
Enfermedades por Sclerotium, producidas por ejemplo por Sclerotium rolfsii
Enfermedades por Septoria, producidas por ejemplo por Septoria nodorum;
Enfermedades por Typhula, producidas por ejemplo por Typhula incarnata;

Enfermedades por Verticillium, producidas por ejemplo por Verticillium dahliae;

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, producidas por ejemplo por Monilinia laxa;

Enfermedades por ampolla de la hoja o encrespamiento de la hoja, tales como:
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Enfermedades por Exobasidium, producidas por ejemplo por Exobasidium vexans;
Enfermedades por Tafrina, producidas por ejemplo por Tafrina 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;
Enfermedades por Ganoderma, producidas por ejemplo por Ganoderma boninense;
Enfermedades por Rigidoporus, causadas por ejemplo por Rigidoporus lignosus
Enfermedades de flores y semillas tales como:
Enfermedades por Botrytis, causadas por ejemplo por Botrytis cinerea;
Enfermedades de tubérculos, tales como:
Enfermedades por Rhizoctonia, causadas por ejemplo por Rhizoctonia solani;
Enfermedades por Helminthosporium, producidas por ejemplo por Helminthosporium solani;
Enfermedades por hernia de las raices de las cruciferas, tales como
Enfermedades por Plasmodiophora, causadas por ejemplo por Plamodiophora brassicae.
Enfermedades causadas por organismos bacterianos, tales como:
Especies de xanthomonas, por ejemplo Xanthomonas campestris pv. oryzae;
Especies de pseudomonas, por ejemplo Pseudomonas syringae pv. lachrymans;

Especies de Erwinia, por ejemplo Erwinia amilovora.

La composicion segun la invencién también se puede usar contra enfermedades fungicas susceptibles
de desarrollarse sobre madera o en el interior de la misma. 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. El método para
tratar la madera de acuerdo con la invencion consiste fundamentalmente en ponerla en contacto con uno
0 mas compuestos de acuerdo con la invencién, o con una composicion de acuerdo con la invencion;
esto incluye, por ejemplo, aplicacién directa, pulverizacién, inmersion, inyeccion o cualquier otro medio

adecuado.

La dosis de compuesto activo aplicada normalmente en el método de tratamiento de acuerdo con la
invencion esta general y ventajosamente entre 10 y 800 g/ha, preferiblemente, entre 50 y 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 invencién. Un experto en la materia sabra cémo adaptar la

dosis de aplicacion, en particular segun la naturaleza de la planta o del cultivo a tratar.

Los compuestos o mezclas de acuerdo con la invencion también se pueden utilizar para la preparacion
de una composicion util para tratar en forma terapéutica o preventiva enfermedades fungicas en seres
humanos o animales tales como, por ejemplo, micosis, dermatosis, tricofitosis y candidiasis o

enfermedades provocadas por Aspergillus spp., por ejemplo Aspergillus fumigatus.
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Varios aspectos de la invencion se ilustraran ahora con relacion a las siguientes tablas de ejemplos de

compuestos y la siguiente preparacion o ejemplos de eficacia.

La tabla 1 ilustra de forma no limitante ejemplos de compuestos de férmula (I) segun la invencion:

En la tabla 1, a menos que se especifique otra cosa, M+H (Apcl+) se refiere al pico del ion molecular mas 1
u.m.a. (unidades de masa atémica) tal como se observa en la espectroscopia de masas, mediante ionizacion

quimica a presioén atmosférica positiva.

En la tabla 1, los valores log P se determinaron de acuerdo con la Directiva EEC 79/831 Anexo V.A8 por
HPLC (Cromatografia Liquida de Alta Resolucion) en una columna de fase inversa (C18), usando el
método descrito a continuacion:

Temperatura: 40°C; Fases maviles: 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 maximos de lambda se
determinaron usando espectros UV de 200 nm a 400 nm y los valores pico de las sefiales

cromatograficas.

La tabla 2 proporciona los datos de RMN (1H) de un numero seleccionado de compuestos de la tabla 1.
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Tabla 1:
o
9 Masa
=3 R’ R R® Z' zZ |z B log P RMN
i (M+H)
i
1 CHF, H Me H octahidropentalen-1-ilo 2,51 284 tabla 2
2 CHF, F Me H octahidropentalen-1-ilo 2,86 302 tabla 2
3 CHF, Cl Me H octahidropentalen-1-ilo 3,09 318 tabla 2
4 CHF, F Me ciclopropilo 3,55 342 tabla 2
rel-(1R,3aS,6aS)-octahidropentalen-1-ilo
H,
5 CHF, F Me ciclopropilo . 3,65 342 tabla 2
H
rel-(1S,3aS,6aS)-octahidropentalen-1-ilo
6 CHF, H Me ciclopropilo rel-(1R,3aS,6aS)-octahidropentalen-1-ilo 3,02 324 tabla 2
7 CHF, H Me ciclopropilo rel-(1S,3aS,6aS)-octahidropentalen-1-ilo 3,19 324 tabla 2
8 CHF, F Me Metilo octahidro-1H-inden-1-ilo 3,35 330 tabla 2
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o
= Masa
=3 R’ R R® Z' zZ |z B log P RMN
i (M+H)
i
9 CHF, H Me Metilo octahidro-1H-inden-1-ilo 2,88 312 tabla 2
10 CHF, F Me metoxi octahidro-1H-inden-1-ilo 3,72 346 tabla 2
11 CHF, H Me metoxi octahidro-1H-inden-1-ilo 3,50 328 tabla 2
12 CHF, F Me ciclopropilo 4,11 356 tabla 2
rel-(3aR,7aS)-octahidro-1H-inden-2-ilo
13 CHF, H Me ciclopropilo rel-(3aR,7aS)-octahidro-1H-inden-2-ilo 3,61 338 tabla 2
14 CHF, F Me H 1,1,3-trimetiloctahidro-1H-inden-4-ilo 4,29
15 Me F Me H 1,1,3-trimetiloctahidro-1H-inden-4-ilo 3,76
16 CHF, Cl Me H 1,1,3-trimetiloctahidro-1H-inden-4-ilo 4,49
17 CF3 H Me H 1,1,3-trimetiloctahidro-1H-inden-4-ilo 4,00
L . . . 5,05 +
18 CHF, F Me H 1,1,3-trimetiloctahidro-1H-inden-4-ilo 5 24" 374 tabla 2
19 CHF, F Me ciclopropilo octahidro-1H-inden-4-ilo 3,99 tabla 2
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(@]
= Masa
=3 R’ R R® Z' zZ |z B log P RMN
i (M+H)
i
20 CHF, H Me ciclopropilo octahidro-1H-inden-4-ilo 3,48 338 tabla 2
. . . . . 4,26 +
21 CHF, Cl Me ciclopropilo octahidro-1H-inden-5-ilo 431M 372 tabla 2
. . . . . 4,06 +
22 CHF, F Me ciclopropilo octahidro-1H-inden-5-ilo 414" 356 tabla 2
. . . . . 3,53 +
23 CHF, H Me ciclopropilo octahidro-1H-inden-5-ilo 359" 338 tabla 2
24 CHF, F Me ciclopropilo octahidro-1H-inden-5-ilo 4,90 372 tabla 2
25 CHF, F Me H decahidronaftalen-1-ilo 3,60 tabla 2
26 CHF, Cl Me isopropilo decahidronaftalen-1-ilo 4,83 388 tabla 2
27 CHF, F Me isopropilo decahidronaftalen-1-ilo 4,58 372 tabla 2
28 CHF, F Me H decahidronaftalen-1-ilo 4,41 tabla 2
3,17 +
29 CHF, H Me H decahidronaftalen-1-ilo 3,21 + 312 tabla 2
3,39
. : 3,76 +
30 CHF, Cl Me H decahidronaftalen-1-ilo 390" 346 tabla 2
. . . : 4,41 +
31 CHF, F Me ciclopropilo decahidronaftalen-1-ilo 4 46" 370 tabla 2
32 CHF, Cl Me ciclopropilo decahidronaftalen-1-ilo 4,68 386 tabla 2
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(@]
= Masa
=3 R’ R R® Z' zZ |z B log P RMN
i (M+H)
]
. . . . 3,85 +
33 CHF, H Me ciclopropilo decahidronaftalen-1-ilo 390" 352 tabla 2
3,85 +
34 CHF, Cl Me H decahidronaftalen-2-ilo 3,92 + 346 tabla 2
3,99
. . 3,65 +
35 CHF, F Me H decahidronaftalen-2-ilo 368" 330 tabla 2
3,94 +
36 CHF, H Me ciclopropilo decahidronaftalen-2-ilo 3,99 + 352 tabla 2
4,09
. . . . 4,68 +
37 CHF, Cl Me ciclopropilo decahidronaftalen-2-ilo 473" 386 tabla 2
4,49 +
38 CHF, F Me ciclopropilo decahidronaftalen-2-ilo 4,56 + 370 tabla 2
4,63
H
39 CHF, Cl Me H 3,92 346 tabla 2
rel-(1S,2R,4R)-1,3,3-
trimetilbiciclo[2.2.1]hept-2-ilo
40 | CHF, F Me H rel-(1S,2R,4R)-1,3,3- 370 | 330 | tabla2

trimetilbiciclo[2.2.1]hept-2-ilo
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(@]
= Masa
=3 R’ R R® Z' zZ |z B log P RMN
i (M+H)
]
rel-(1S,2R,4R)-1,3,3-
41| CHF, H Me H trimetilbiciclo[2.2.1]hept-2-ilo 335 | 312 | tabla2
o : 3,16 +
42 CHF, F Me H 1,7, 7-trimetilbiciclo[2.2.1]hept-2-ilo 3 20™M 330 tabla 2
43 CHF, Cl Me H 2-cianobiciclo[2.2.1]hept-2-ilo 2,34 329 tabla 2
44 CHF, H Me H 2-cianobiciclo[2.2.1]hept-2-ilo 1,97 295 tabla 2
45 CHF, F Me H 2-cianobiciclo[2.2.1]hept-2-ilo 2,19 313 tabla 2
H
D
46 CHF, H Me H @ 2,14 270 tabla 2
H
rel-(1R,2R,4S)-biciclo[2.2.1]hept-2-ilo
47 CHF, Cl Me H rel-(1R,2R,4S)-biciclo[2.2.1]hept-2-ilo 2,64 304 tabla 2
48 CHF, F Me H rel-(1R,2R,4S)-biciclo[2.2.1]hept-2-ilo 2,46 288 tabla 2
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(@]
= Masa
=3 R’ R R® Z' zZ |z B log P RMN
s (M+H)
L
49 | CHF, F Me H 3,61 330 | tabla 2
(1R,2R,3R,5S)-2,6,6-
trimetilbiciclo[3.1.1]hept-3-ilo
50 | CHF, F Me H 3,61 330 | tabla2
*
(18,2S,3S,5R)-2,6,6-
trimetilbiciclo[3.1.1]hept-3-ilo
(1R,2R,3R,5S)-2,6,6-
51 | CHF cl Me H trimetilbiciclo[3.1.1]hept-3-ilo 3,79 | 346 | tabla2
(18,2S,3S,5R)-2,6,6-
52 | CHF, H Me H trimetilbiciclo[3.1.1]hept-3-ilo 319 | 312 | tabla2
(1S,2S,3S,5R)-2,6,6-
53 | CHF Cl Me H trimetilbiciclo[3.1.1]hept-3-ilo 3,79 346 | tabla?
54 | CHF, H Me H (1R,2R,3R,55)-2,6,6- 319 | 312 | tabla2

trimetilbiciclo[3.1.1]hept-3-ilo
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_é R’ R? R® Z' z |z B log P Masa RMN
L?JT (M+H)

55 CHF, H Me H adamantan-1-ilo 3,06 310 tabla 2
56 CHF, F Me H adamantan-1-ilo 3,57 328 tabla 2
57 CHF, Cl Me H adamantan-1-ilo 3,81 344 tabla 2
58 CHF, F Me ciclopropilo H H octahidropentalen-1-ilo 3,96 356 tabla 2
59 CHF, H Me ciclopropilo H H octahidropentalen-1-ilo 3,50 338 tabla 2
60 | CHF, F Me ciclopropilo | H | H octahidro-1H-inden-4-ilo 32‘5”3(1*) 370 | tabla 2
61 CHF, H Me ciclopropilo H H octahidro-1H-inden-4-ilo gg;(i) 352 tabla 2
62 CHF, F Me ciclopropilo H H octahidro-1H-inden-5-ilo 4,41 370 tabla 2
63 CHF, H Me ciclopropilo H H octahidro-1H-inden-5-ilo 3,92 352 tabla 2
64 CHF, Cl Me ciclopropilo H H octahidro-1H-inden-5-ilo 4,59 386 tabla 2
65 CHF, F Me ciclopropilo H H decahidronaftalen-1-ilo 4,90 384 tabla 2
66 CHF, H Me ciclopropilo H H decahidronaftalen-1-ilo 4,37 366 tabla 2
67 CHF, Cl Me ciclopropilo H H decahidronaftalen-1-ilo 5,08 400 tabla 2
68 CHF, Cl Me ciclopropilo H H 2-bencilbiciclo[2.2.1]hept-2-ilo 5,06 448 tabla 2




40

(@]

= Masa

=3 R’ R R® Z' zZ |z B log P RMN

i (M+H)

i

69 CHF, F Me ciclopropilo H H 2-bencilbiciclo[2.2.1]hept-2-ilo 4,91 432 tabla 2

70 CHF, H Me ciclopropilo H H 2-bencilbiciclo[2.2.1]hept-2-ilo 4,32 414 tabla 2

71 CHF, F Me ciclopropilo H H biciclo[2.2.1]hept-2-ilo 3,58 342

72 Me F Me ciclopropilo H H biciclo[2.2.1]hept-2-ilo 3,04 306

73 | CHF, F Me ciclopropilo H | H biciclo[2.2.1]hept-5-en-2-ilo 3,23 3392 | tabla 2
. . 1,32 +

74 CHF, F Me H H H 7-oxabiciclo[2.2.1]hept-2-ilo 1 28" 304 tabla 2

75 CHF, H Me H H H 7-oxabiciclo[2.2.1]hept-2-ilo 1:13?(:3 286 tabla 2
- . 1,45 +

76 CHF, Cl Me H H H 7-oxabiciclo[2.2.1]hept-2-ilo 163" 320 tabla 2

77 CHF, F Me ciclopropilo H H 2,6,6-trimetilbiciclo[3.1.1]hept-3-ilo 4,69 384 tabla 2

78 CHF, H Me ciclopropilo H H 2,6,6-trimetilbiciclo[3.1.1]hept-3-ilo 4,21 366 tabla 2

79 CHF, Cl Me ciclopropilo H H 2,6,6-trimetilbiciclo[3.1.1]hept-3-ilo 4,82 400 tabla 2
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o
= Masa
=3 R’ R R® Z' zZ |z B log P RMN
i (M+H)
L
80 | CHF, o] Me H H | H 4,25 360 | tabla2
rel-(1S,2S,3R,5R)-2,6,6-
trimetilbiciclo[3.1.1]hept-3-ilo
rel-(1S,2S,3R,5R)-2,6,6-
81 | CHF, F Me H Ho| H trimetilbiciclo[3.1.1]hept-3-ilo 399 | 344 | tabla2
rel-(1S,2S,3R,5R)-2,6,6-
82 | CHF F Me H H | H trimetilbiciclo[3.1.1]hept-3-ilo 482 | 360 | tabla2
\*
83 | CHF, o] Me H H | H 3,85 346 | tabla 2
(1S,2R,5R)-6,6-dimetil
biciclo[3.1.1]hept-2-ilo
(1S,2R,5R)-6,6-dimetil
84 | CHF, F Me H H | H biciolo[3.1 1hopt-2-il0 3,62 330 | tabla2
85 Me F Me H H H adamantan-1-ilo 3,11 306
86 Et F Me H H H adamantan-1-ilo 3,62 320
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% R’ R? R® Z' 2|z B log P ('\I:Iﬁs:) RMN
i

87 CHF, H Me H H H adamantan-1-ilo 3,29 324

88 CHF, Cl Me H H H adamantan-1-ilo 3,89 358 tabla 2
89 CHF; F Me H H H adamantan-1-ilo 3,67 342 tabla 2
90 CHF; F Me H H H adamantan-2-ilo 3,68 342 tabla 2
91 CHF, Cl Me H H H adamantan-2-ilo 3,90 358 tabla 2
92 CHF, H Me H H H adamantan-2-ilo 3,27 324 tabla 2
93 CHF, F Me ciclopropilo Me H biciclo[2.2.1]hept-2-ilo 4,01% 356

94 CHF, H Me ciclopropilo Me H biciclo[2.2.1]hept-2-ilo 3,52 338

95 | Et F Me ciclopropilo | Me | H biciclo[2.2.1]hept-2-ilo g:ggm") 334

96 Me F Me ciclopropilo Me H biciclo[2.2.1]hept-2-ilo 3,46 320

97 CHF, F Me ciclopropilo Me H biciclo[2.2.1]hept-2-ilo 4,47 tabla 2
98 Me F Me ciclopropilo Me H biciclo[2.2.1]hept-2-ilo 4,34 tabla 2
99 CHF, F Me metoxi Me H biciclo[2.2.1]hept-2-ilo 3,67 346 tabla 2
100 | CHF, H Me metoxi Me H biciclo[2.2.1]hept-2-ilo 3,42 328 tabla 2
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% R’ R? R® Z' 2|z B log P ('\I:Iﬁs:) RMN
i

101 | CHF, F Me ciclopropilo | Me | H biciclo[2.2.1]hept-5-en-2-ilo g:gg(ﬁ 354 | tabla2
102 | CHF, H Me ciclopropilo Me H biciclo[2.2.1]hept-5-en-2-ilo g}g(r) 336 tabla 2
103 Me F Me ciclopropilo Me H adamantan-1-ilo 4,30 360

104 Et F Me ciclopropilo Me H adamantan-1-ilo 4,86 374

105 | CHF, H Me ciclopropilo Me H adamantan-1-ilo 4,30 378

106 | CHF, Cl Me H Me H adamantan-1-ilo 4,27 372 tabla 2
107 | CHF, F Me H Me H adamantan-1-ilo 4,03 356 tabla 2
108 | CHF, Cl Me ciclopropilo H H adamantan-1-ilo 4,68 398

109 | CHF, F Me ciclopropilo H H adamantan-1-ilo 4,49 382

110 OMe F Me ciclopropilo H H adamantan-1-ilo 4,04 362

111 | CHF, H Me ciclopropilo H H adamantan-1-ilo 3,92 364

112 | CF, F Me Cic?é?ritgno Me | H biciclo[2.2.1]hept-2-ilo 4,92 388

113 | OMe H Me Cicﬁg";tg”o Me | H biciclo[2.2.1]hept-2-ilo g”ggﬁ) 332
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(@]
= Masa
=3 R’ R? R® T Z' z |z B log P RMN
i (M+H)
]

2-meti 3,79+
114 | CHF, H Me 0] . . Me H biciclo[2.2.1]hept-2-ilo 3,85 + 352

ciclopropilo )
3,99

2-metil - . 4,41+
115 | CHF, F Me 0] ciclopropilo Me H biciclo[2.2.1]hept-2-ilo 451 370

2-metil . . 4,54+
116 | CHF, Cl Me 0] ciclopropilo Me H biciclo[2.2.1]hept-2-ilo 464 386

Nota (1): mezcla de dos o0 mas isbmeros

Nota (2): masa M
Observacion: * indica el punto de union al resto de amida (CZ°Z°%),-N

Observacion: Me: metilo; Et: etilo; OMe: metoxi
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Tabla 2: listas de picos en RMN
Los datos de RMN de 'H de los ejemplos seleccionados se indican en la forma de listas de picos de

RMN "H. Para cada pico de sefal, se listan el valor & en ppm y la intensidad de la sefal entre paréntesis:

RMN 1H [disolvente— espectréometro MHz]

Ejemplo

[DMSO-d6, 400 MHz] 8,3017 (3,76); 8,0255 (1,26); 8,0069 (1,27); 7,9526 (0,42); 7,4654 (1,54); 7,3296 (3,67); 7,1938
(1,71); 3,9736 (0,73); 3,9044 (16,00); 3,8022 (0,38); 3,7861 (0,77); 3,7671 (1,17); 3,7513 (0,74); 3,7481 (0,74); 3,7320
(0,34); 3,3277 (68,44): 2,8907 (3,31): 2,7317 (2,69); 2,7306 (2,58); 2,5244 (1,11); 2,5110 (18,49); 2,5065 (36,29);
2,5020 (47,47); 2,4973 (34,63); 2,4929 (16,94); 2,4650 (0,67); 2,3287 (0,38); 2,3241 (0,32); 2,3090 (0,36); 2,3011
(0,53); 2,2851 (0,82); 2,2645 (0,68); 1,9455 (0,35); 1,9341 (0,47); 1,9289 (0,50); 1,9242 (0,43); 1,9135 (0,81); 1,9075

(0,55); 1,9028 (0,62); 1,8968 (0,83); 1,8861 (0,59); 1,8816 (0,56); 1,8767 (0,39); 1,8652 (0,52); 1,8503 (0,46); 1,8355

1 (0,82); 1,8209 (0,98); 1,8062 (0,96); 1,7939 (0,76); 1,7790 (0,36); 1,6106 (0,71); 1,5926 (1,00); 1,5817 (1,02); 1,5734
(1,16); 1,5630 (1,23); 1,5520 (1,28); 1,5474 (1,33); 1,5359 (0,79); 1,5303 (0,84); 1,5274 (0,89); 1,5150 (1,25); 1,5010
(1,04); 1,4943 (1,32); 1,4806 (1,71); 1,4755 (1,56); 1,4645 (1,69); 1,4591 (2,10); 1,4421 (1,13); 1,4377 (1,49); 1,4291
(1,29); 1,4183 (1,15); 1,4139 (1,17); 1,4079 (0,69); 1,4052 (0,72); 1,3972 (0,59); 1,3912 (0,54); 1,3881 (0,62); 1,3840
(0,57); 1,3672 (0,41); 1,3039 (0,42); 1,2924 (0,83); 1,2809 (0,78); 1,2768 (0,75); 1,2624 (0,81); 1,2526 (0,71); 1,2354
(0,71); 1,1884 (0,44); 1,721 (0,77); 1,1641 (0,48); 1,1561 (0,80); 1,1472 (0,71); 1,1405 (0,79); 1,1321 (0,69); 1,1240
(0,47); 1,1161 (0,60); 0,0080 (0,35); -0,0002 (10,56); -0,0086 (0,34)

[DMSO-d6, 400 MHz] 7,9520 (0,41); 7,7905 (1,55); 7,7720 (1,53); 7,2324 (1,99); 7,0978 (4,36); 6,9631 (2,15); 3,7975
(0,61); 3,7729 (16,00); 3,7474 (1,15); 3,7286 (0,46); 3,3284 (109,39); 3,2989 (0,43); 2,8905 (2,80); 2,7308 (2,41);
2,6707 (0,37); 2,5061 (46,86); 2,5017 (60,56); 2,4972 (45,73); 2,4541 (0,87); 2,4321 (0,36); 2,3324 (0,36); 2,3285

(0,46); 2,3245 (0,36); 2,3067 (0,51); 2,2984 (0,68); 2,2832 (1,13); 2,2736 (1,05); 2,2627 (0,99); 2,2394 (0,39); 1,9277
(0,43); 1,9156 (0,61); 1,9112 (0,64); 1,9070 (0,57); 1,8957 (1,04); 1,8898 (0,71); 1,8843 (0,84); 1,8782 (1,05); 1,8678

) (0,80); 1,8633 (0,78); 1,8470 (0,78); 1,8391 (0,68); 1,8247 (1,10); 1,8101 (1,36); 1,7955 (1,39); 1,7819 (1,05); 1,7678
(0,49); 1,6292 (0,43); 1,6089 (0,92); 1,6007 (1,02); 1,5912 (1,51); 1,5800 (1,76); 1,5726 (1,70); 1,5603 (1,83); 1,5411
(1,63); 1,5264 (1,07); 1,5126 (1,44); 1,5082 (1,11); 1,4925 (1,83); 1,4859 (1,40); 1,4761 (2,58); 1,4704 (2,82); 1,4561
(3,16); 1,4497 (2,84); 1,4409 (2,18); 1,4321 (1,95); 1,4224 (1,85); 1,4109 (0,89); 1,4023 (0,73); 1,2942 (0,56); 1,2825
(1,18); 1,2716 (1,05); 1,2674 (1,06); 1,2524 (1,10); 1,2419 (1,17); 1,2356 (1,24); 1,1903 (0,55); 1,1738 (1,00); 1,1666
(0,66); 1,1579 (1,03); 1,1496 (0,95); 1,1424 (1,05); 1,1345 (0,92); 1,1258 (0,61); 1,1188 (0,79); 1,1031 (0,38); -0,0002

(9,83); -0,0083 (0,41)

[DMSO-d6, 400 MHz] 7,9710 (1,16); 7,9521 (1,20); 7,1902 (1,98); 7,0553 (4,54); 6,9204 (2,21); 3,8647 (16,00); 3,8062
(0,36); 3,7915 (0,79); 3,7874 (0,84); 3,7730 (1,48); 3,7584 (0,82); 3,7542 (0,80); 3,7399 (0,34); 3,3260 (108,30);
3,3050 (0,39); 2,8907 (0,75); 2,7317 (0,59); 2,7307 (0,59); 2,6706 (0,40); 2,5241 (1,19); 2,5192 (1,90); 2,5107 (23,00);
2,5062 (46,08); 2,5016 (60,98); 2,4969 (44,31); 2,4924 (21,19); 2,4717 (0,82): 2,4563 (0,59); 2,3329 (0,33); 2,3284
(0,43); 2,3238 (0,33); 2,3074 (0,36); 2,2970 (0,50); 2,2842 (0,78); 2,2734 (0,78); 2,2629 (0,71); 2,2527 (0,37); 1,9418
(0,33); 1,9278 (0,52); 1,9205 (0,37); 1,9109 (0,80); 1,9070 (0,61); 1,8964 (0,65); 1,8897 (0,78); 1,8802 (0,60); 1,8751
3 (0,62); 1,8593 (0,61); 1,8497 (0,54); 1,8354 (0,93); 1,8205 (1,25); 1,8058 (1,27); 1,7906 (0,95); 1,7762 (0,38); 1,6509
(0,43); 1,6339 (0,82); 1,6306 (1,02); 1,6223 (0,69); 1,6149 (1,45); 1,6101 (0,94); 1,6021 (1,41); 1,5944 (1,02); 1,5885
(0,86); 1,5830 (1,40); 1,5656 (0,97); 1,5522 (0,62); 1,5378 (0,72); 1,5325 (0,46); 1,5230 (0,93); 1,5181 (0,64); 1,5081
(0,65); 1,5034 (0,83); 1,4895 (0,83); 1,4785 (1,07): 1,4745 (1,16); 1,4700 (1,07); 1,4625 (1,67); 1,4508 (2,03); 1,4445
(1,71); 1,4393 (1,50); 1,4338 (1,60); 1,4228 (1,42); 1,4142 (0,90); 1,4029 (0,84): 1,2873 (0,37); 1,2747 (0,81); 1,2624
(0,79); 1,2443 (0,79); 1,2342 (0,95); 1,2106 (0,44); 1,1945 (0,84); 1,1887 (0,48); 1,1787 (0,85); 1,1724 (0,75); 1,1630
(0,81); 1,1570 (0,76); 1,1469 (0,48); 1,1414 (0,68); -0,0002 (5,93)

[CHCI3-d, 500 MHZ] 6,9918 (2,06); 6,8828 (3,05); 6,7733 (2,09); 4,1741 (1,09); 4,1603 (1,52); 4,1484 (1,53); 4,1351
(1,46); 4,1214 (0,93); 3,8050 (16,00); 3,0866 (0,48); 3,0697 (1,18); 3,0531 (1,52); 3,0365 (1,03); 2,8026 (0,51); 2,7867
(1,26); 2,7811 (1,58); 2,7756 (1,54); 2,7702 (1,13); 2,4650 (0,51); 2,4481 (1,39); 2,4312 (1,92); 2,4141 (1,32); 2,3972
(0,41); 2,0495 (0,71); 2,0367 (1,31); 2,0254 (1,88); 2,0129 (2,74); 2,0036 (8,40); 1,9968 (1,91); 1,9844 (2,48); 1,9773
(1,38); 1,9711 (2,59); 1,9598 (1,99); 1,9523 (0,81); 1,9463 (1,59); 1,9354 (0,48); 1,9218 (0,46); 1,7287 (0,45); 1,6782
(0,91); 1,6649 (1,32); 1,6608 (1,54); 1,6527 (2, 16) 1,6434 (1,75); 1,6388 (2,39); 1,6351 (2,40); 1,6272 (1,79); 1,6219
(1,75); 1,6134 (1,62); 1,6100 (1,50); 1,6009 (1,41); 1,5962 (1,70); 1,5826 (1,01); 1,5767 (0,86); 1,5649 (0,53); 1,4686
(1,68); 1,4553 (1,65); 1,4427 (1,31); 1,4296 (1,18); 1,3575 (0,41); 1,3452 (0,56); 1,3358 (0,92); 1,3241 (1,22); 1,3127
(1,35); 1,3031 (1,44); 1,2911 (2,22); 1,2803 (1,63); 1,2774 (1,57); 1,2664 (0,96); 1,2614 (1,01); 1,2504 (0,83); 1,2401
(0,43); 1,2279 (0,41); 1,1636 (0,56); 1,1569 (0,40); 1,1495 (0,85); 1,1362 (0,98); 1,1268 (1,13); 1,1172 (0,75); 1,1144
(0,74); 1,1115 (0,75); 1,1056 (0,63); 1,0900 (0,45); 0,8385 (0,62); 0,8329 (0,78); 0,8243 (1,38); 0,8191 (1,66); 0,8102
(1,63); 0,8049 (1,54); 0,7965 (0,88); 0,7794 (0,39); 0,6896 (0,80); 0,6760 (1,94); 0,6704 (2,46); 0,6614 (3,59); 0,6502

( (0,49); 0,

( (1,16); 0

(2,34); 0,6430 (1,51); 0,6347 (0,46); 0,6294 5681 (0,41); 0,5580 (0,63); 0,5540 (0,86); 0,5487 (0,98); 0,5402

(1,51); 0,5349 (1,51); 0,5314 (1,13); 0,5269 (1,16); 0,5178 (0,75); 0,5100 (0,45); -0,0002 (2,05)

[CHCI3-d, 500 MHz] 7,2678 (0,37); 6,9349 (1,91); 6,8256 (3,89); 6,7163 (1,97); 5,2984 (0,75); 3,9857 (0,62); 3,9671
(1,10); 3,9511 (1,01); 3,9344 (0,69); 3,7951 (16,00); 2,8137 (0,67); 2,8056 (0,84); 2,7953 (1,23); 2,7885 (0,91); 2,7769
(0,78); 2,7272 (0,98); 2,7181 (1,26); 2,7145 (1,34); 2,7056 (1,06); 2,5819 (0,85); 2,5647 (1,06); 2,5478 (0,69); 1,9979
5 (0,49); 1,9947 (0,55); 1,9818 (1,09); 1,9735 (0,62); 1,9691 (0,91); 1,9611 (1,74); 1,9425 (2,32); 1,9293 (0,61); 1,9203
(1,92); 1,9149 (0,61); 1,9072 (1,46); 1,8922 (2,08); 1,8849 (1,48); 1,8774 (1,07); 1,8712 (0,80); 1,6558 (0,92); 1,6339
(0,33); 1,6134 (0,72); 1,5967 (1,25); 1,5753 (11,16); 1,3867 (0,77); 1,3807 (1,02); 1,3724 (1,17); 1,3642 (1,19); 1,1667
(0,46); 1,1430 (0,94); 1,1295 (1,05); 1,1255 (1,00); 1,1192 (0,67); 1,1117 (1,00); 1,1029 (0,52); 0,7467 (0,40); 0,7410
(0,37); 0,7333 (1,25); 0,7214 (1,51); 0,7167 (1,42); 0,7037 (2,26); 0,6970 (1,45); 0,6903 (1,19): 0,6819 (1,79); 0,6711
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Ejemplo

RMN 1H [disolvente— espectrémetro MHz]

(1,66); 0,6641 (1,35); 0,6601 (1,10); 0,6510 (1,67); 0,6438 (1,52); 0,6361 (0,76); 0,6269 (1,01); 0,6185 (1,39); 0,6110
(1,28); 0,6001 (1,28); 0,5936 (0,70); 0,5881 (0,58): -0,0002 (3,43)

[CHCI3-d, 500 MHZ] 7,5891 (3,74); 7,2660 (0,34); 7,1533 (1,56); 7,0443 (2,35); 6,9344 (1,62); 5,2986 (1,22); 4,1957
(0,69); 4,1818 (1,16); 4,1705 (1,03); 4,1570 (1,26); 4,1431 (0,77); 3,9593 (16,00); 3,0685 (0,87); 3,0518 (1,24); 3,0352
(0,89); 2,6983 (0,40); 2,6875 (0,96); 2,6767 (1,67); 2,6709 (0,79); 2,6658 (1,07); 2,6552 (0,49); 2,4425 (0,96); 2,4255
(1,44); 2,4085 (1,03); 2,0265 (0,58); 2,0150 (1,06); 2,0031 (1,92); 1,9963 (1,29); 1,9847 (1,91); 1,9716 (1,86); 1,9602
(1,53); 1,9472 (1,21); 1,9362 (0,35); 1,6793 (0,51); 1,6657 (0,70); 1,6612 (0,78); 1,6537 (1,40); 1,6479 (1,14); 1,6402
(1,47); 1,6363 (1,78); 1,6293 (1,44); 1,6233 (1,49): 1,6186 (1,28); 1,6141 (1,37); 1,6057 (0,74); 1,6025 (0,76); 1,5971
(1,23); 1,5792 (0,76); 1,5708 (0,63); 1,5619 (0,39); 1,4649 (1,14); 1,4517 (1,16); 1,4389 (0,91); 1,4263 (0,85); 1,3337
(0,56); 1,3219 (0,84); 1,3108 (0,91); 1,3005 (0,99); 1,2894 (1,03); 1,2772 (1,22); 1,2697 (0,82); 1,2659 (0,84); 1,2594

(

(

(

(

(

)

)

1

1 (1,49); (

1 (0,39); 1 (

1 (0,99); 1 ( )

(0,73); 1,2543 (0,76); 1,2483 (0,73); 1,2364 (0,64); 1,2267 (0,34); 1,1572 (0,34); 1,1447 (0,56); 1,1309 (0,67); 1,1207

(0,83); 1,1106 (0,55); 1,1052 (0,54); 1,0991 (0,50); 1,0837 (0,33); 0,8728 (0,35); 0,8669 (0,45); 0,8587 (0,96); 0,8531

(1,21); 0,8443 (1,17); 0,8387 0,8306 (0,63); 0,8274 (0,45); 0,7151 (0,49); 0,7013 (1,46); 0,6951 (2,01); 0,6861
0,6722 (1,12); 0,6674 (
0,5234 (1,24); 0,5157 (

(2,95); 0,6808 (1,66); 0,6757
(0,55); 0,5377 (0,65); 0,5293

6722 6674 (1,17); 0,6581 (0,42); 0,6540 (0,35); 0,5474 (0,32); 0,5436
5234 5157 (0,94); 0,5078 (0,61); 0,4991 (0,34); -0,0002 (2,85)

) ’

B i R

1,22);
2,01);
1,22);

[CHCI3-d, 500 MHz] 7,5938 (4,11); 7,1150 (1,53); 7,0054 (3,10); 6,8958 (1,58); 5,2994 (2,56); 3,9980 (0,52); 3,9850
(0,67); 3,9805 (0,81); 3,9762 (0,88); 3,9673 (0,89); 3,9640 (0,88); 3,9484 (16,00); 2,8279 (0,54); 2,8199 (0,67); 2,8094
(0,93); 2,8028 (0,70); 2,7909 (0,55); 2,6762 (0,40); 2,6679 (0,84); 2,6622 (0,98); 2,6541 (1,60); 2,6462 (1,01); 2,6406
(0,88); 2,6324 (0,43); 2,5838 (0,63); 2,5669 (0,79); 2,5506 (0,50); 1,9866 (0,47); 1,9730 (0,98); 1,9647 (0,47); 1,9570
(1,19); 1,9519 (1,02); 1,9451 (1,35); 1,9403 (1,67); 1,9232 (1,60); 1,9099 (0,87); 1,9004 (0,81); 1,8882 (0,95); 1,8782
(1,42); 1,8680 (0,86); 1,8573 (0,71); 1,6051 (0,52); 1,5884 (1,02); 1,5683 (8,06); 1,5525 (2,41); 1,3845 (0,63); 1,3783
(0,83); 1,3707 (0,92); 1,3642 (0,90); 1,1558 (0,32); 1,1320 (0,96); 1,1192 (0,80); 1,1144 (0,82); 1,1090 (0,56); 1,1014
(0,75); 1,0910 (0,34); 0,7813 (0,36); 0,7771 (0,63); 0,7700 (0,87); 0,7642 (1,22); 0,7586 (1,70); 0,7512 (1,77); 0,7453
(1,59); 0,7414 (1,22); 0,7382 )
(0,94); 0,6868 (0,60); 0,6808 )
(1,08); 0,6086 (0,90); 0,5986 )

1,25);
0,70);
0,50);

(0,63) ( (
0,7279 (0,81); 0,7232 (0,62); 0,7179 (0,39); 0,7099 (0,54); 0,7028 (0,62); 0,6945
0,6726 (1,25); 0,6669 (1,20); 0,6592 (0,57); 0,6333 (0,55); 0,6247 (0,95); 0,6187
0,5960 (0,62);

PR

-0,0002 (1,56)

[CHCI3-d, 400 MHZ] 7,2746 (4,91); 6,8801 (0,46); 6,8391 (0,34); 6,8023 (0,45); 6,7658 (0,32); 6,7437 (0,93); 6,7029
(0,59); 6,6073 (0,46); 3,8129 (1,94); 3,7961 (16,00); 3,1148 (1,26); 3,1100 (1,26); 3,0848 (0,41); 3,0119 (7,03); 3,0087
(6,83); 2,9689 (1,52): 2,9261 (4,04); 2,8902 (1,51); 2,1148 (0,38); 2,1057 (0,55); 2,0984 (0,48); 2,0911 (0,54); 2,0773
(0,70); 2,0717 (0,70); 2,0607 (0,88); 2,0458 (0,73); 2,0320 (0,70); 2,0101 (10,80); 1,9971 (0,43); 1,9826 (0,47); 1,9770
(0,49); 1,9697 (0,48); 1,9595 (0,57); 1,9537 (0,43); 1,9463 (0,50); 1,9378 (0,54); 1,9307 (0,57); 1,9235 (0,45); 1,9065
(0,62); 1,8971 (0,79); 1,8826 (0,80); 1,8733 (1,17); 1,8666 (1,18); 1,8599 (1,24); 1,8503 (1,03); 1,8379 (1,13); 1,8277
(1,02); 1,8176 (0,81); 1,8032 (0,90); 1,7661 (1,54); 1,7354 (2,17); 1,7162 (1,92); 1,7072 (1,60); 1,6867 (1,38); 1,6736
(1,05); 1,6584 (0,87); 1,6451 (0,79); 1,6347 (0,62); 1,6217 (0,67); 1,6113 (0,48); 1,5997 (0,43); 1,5869 (0,40); 1,5713
(0,77); 1,5630 (1,24); 1,5534 (1,15); 1,5475 (1,13); 1,5369 (0,97); 1,5249 (0,69); 1,5065 (0,76); 1,4991 (0,79); 1,4645
(0,87); 1,4342 (0,71); 1,4136 (0,50); 1,3828 (0,34); 1,3161 (0,34); 1,2908 (0,58); 1,2666 (1,07); 1,2492 (1,27); 1,2298

( (0,81); 1

( (0,50); 0

0,62
1,13
0,34
(0,91); 1,2223 (0,91); 1,2025 (0,74); 1,1954 (0,81); 1,1673 (0,90); 1,1432 (1,16); 1,1210 (1,39); 1,0969 (1,47); 1,0716
(0,92); 1,0387 (0,68); 1,0157 (0,51); 1,0100 (0,50

,9880 (0,33); -0,0002 (3,12)

[CHCI3-d, 400 MHz] 7,5982 (0,47); 7,4721 (2,00); 7,3842 (0,38); 7,2776 (4,71); 7,0092 (0,88); 6,8723 (1,82); 6,8414
(0,56); 6,7355 (0,91); 3,9447 (16,00); 3,9158 (0,80); 3,0975 (2,11); 3,0877 (1,09); 3,0662 (0,80); 3,0060 (12,37);
2,9695 (0,63); 2,9560 (0,53); 2,9209 (1,70); 2,9047 (1,23); 2,0912 (0,34); 2,0844 (0,40); 2,0714 (0,57); 2,0636 (0,51);
2,0592 (0,67); 2,0557 (0,67); 2,0521 (0,67); 2,0456 (0,71); 2,0393 (0,70); 2,0256 (0,74); 2,0174 (0,69); 2,0094 (4,60);
1,9970 (0,54); 1,9847 (0,51); 1,9661 (0,38); 1,9594 (0,43); 1,9425 (0,40); 1,9355 (0,46); 1,9275 (0,41); 1,9194 (0,37);
1,9118 (0,38); 1,9053 (0,38); 1,8888 (0,44); 1,8643 (0,63); 1,8564 (0,62); 1,8498 (0,75); 1,8409 (0,90); 1,8269 (1,20);
1,8176 (1,11); 1,8076 (1,14); 1,8029 (1,21); 1,7985 (1,22); 1,7937 (1,36); 1,7840 (1,21); 1,7701 (1,44); 1,7611 (1,33);
1,7446 (1,47); 1,7346 (1,31); 1,7299 (1,34); 1,7238 (1,43);
1,6553 (0,52); 1,6413 (0,58); 1,6289 (0,44); 1,6183 (0,52);
1,5603 (1,07); 1,5502 (0,97); 1,5445 (0,90); 1,5340 (0,81);
, ( )
, ( )
, ( )

3 3

) i

(
7164 (1,43); 1,7013 (1,09); 1,6838 (0,91); 1,6695 (0,65);
,6062 (0,52); 1,5954 (0,42); 1,5833 (0,46); 1,5694 (0,69);
,5222 (0,60); 1,5078 (0,60); 1,5010 (0,65); 1,4755 (0,77);
,2946 (0,46); 1,2778 (0,67); 1,2703 (0,71); 1,2608 (0,88);
, (

, (

3 3

3 3

) i

1,4672 (0,85); 1,4535 (0,57); 1,4434 (0,59); 1,3022 (0,41);
,2149 (0,64); 1,2052 (0,62);
,0726 (0,57); 1,0657 (0,49);

3 3

1,2449 (0,86);
1,0976 (0,92);

2373 (0,87);
0784 (0,46);

1676 (0,76); 1,1510 (0,93); 1,1270 (1,36); 1,1034 (0,99);
0403 (0,52); 1,0335 (0,51); 1,0171 (0,47); -0,0002 (2,93)

3 3

—_ =
SR

B D
A A A aaaa
JEENE G I N QY

) i
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[CHCI3-d, 400 MHZ] 7,2713 (5,16); 7,0238 (1,20); 6,9713 (0,35); 6,9672 (0,35); 6,8876 (2,26); 6,8350 (0,72); 6,8309
(0,72); 6,7514 (1,23); 6,6987 (0,36); 6,6947 (0,36); 4,6214 (0,39); 4,6071 (0,43); 4,5971 (0,69); 4,5829 (0,69); 4,5725
(0,43); 4,5582 (0,40); 3,8432 (0,54); 3,8149 (12,78); 3,6707 (2,15); 3,6548 (2,74); 3,5305 (16,00); 2,2565 (0,47);
2,2425 (0,60); 2,2277 (0,89); 2,2139 (1,04); 2,1988 (0,94); 2,1848 (0,82); 2,1180 (0,53); 2,1001 (0,43); 2,0937 (0,46);
2,0774 (0,32); 2,0203 (0,48); 2,010 (5,99); 1,9967 (0,63); 1,9835 (0,64); 1,9738 (0,60); 1,9633 (0,60); 1,9609 (0,59);
1,9511 (0,63); 1,9404 (0,58); 1,9274 (0,60); 1,9186 (0,56); 1,9110 (0,54); 1,9001 (0,72); 1,8925 (0,98); 1,8841 (0,49);
1,8731(0,51); 1,8651 (0,47); 1,7944 (0,38); 1,7821 (0,52); 1,7622 (0,93); 1,7514 (0,79); 1,7331 (0,92); 1,7208 (1,12);
1,7046 (0,97); 1,6910 (0,95); 1,6828 (0,82); 1,6758 (0,90); 1,6629 (0,56); 1,6523 (0,72); 1,6393 (0,73); 1,6292 (0,61);
1,6160 (0,64); 1,6062 (0,66); 1,5961 (0.51); 1,5783 (1.34): 1,5684 (1.79); 1,5577 (1,19); 1,5496 (0,92); 1.5388 (1,14):

); 1,5196 (0,54); 1,5105 (0,58); 1,5055 (0,65); 1,4958 (0,69); 1,4839 (0,38); 1,4682 (0,60); 1,4607 (0,72);
1,4420 (0,38);

); 1,3298 (0,48); 1,3179 (0,43); 1,3108 (0,58); 1,2324 (0,40); 1,2242 (0,44); 1,2134 (0,36); 1,1998 (0,98);
) ,1288 (0,77); 1,1029 (0,59); 1,0959 (0,92); 1,0885 (0,53);
)

1,3392 (0,65);
1,1919 (1,00);
1,0713 (0,50);

i

)

1,5271 (0,72); );
14292 (0,56); 1,4196 (0,59); 1,4116 (0,56); 1,3965 (0,74); 1,3690 (0,42); 1,3599 (0,38); 1,3481 (0,43);

)

)

oo

,1682
,0563

0,94); 1,1608 (1,04);
0,40); -0,0002 (2,48)

3

SR,
B
A A A a A aaa
NS S S S S S~

11836 (0,64);
10640 (0.71);

3
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Ejemplo

RMN 1H [disolvente— espectrémetro MHz]

11

[CHCI3-d, 400 MHZ] 7,9155 (2,15); 7,8712 (0,67); 7,8684 (0,68); 7,4018 (1,13); 7,2715 (4,03); 7,2657 (2,35); 7,2323
(0,47); 7,2257 (0,43); 7,1297 (1,19); 4,6694 (0,34); 4,6591 (0,51); 4,6448 (0,51); 4,6345 (0,34); 3,9786 (14,41); 3,8433
(0,55); 3,6978 (3,76); 3,6902 (3,65); 3,5980 (16,00); 2,2630 (0,83); 2,2491 (0,97); 2,2338 (0,91); 2,2194 (0,84); 2,2056
(0,44); 2,1289 (0,38); 2,1220 (0,39); 2,1160 (0,38); 2,1093 (0,41); 2,0107 (4,70); 1,9817 (0,52); 1,9686 (0,59); 1,9587
9365 (0,52); 1,9258 (0,42); 1,9194 (0,36); 1,9130 (0,51); 1,8876 (0,34); 1,8796
7750 (0,42); 1,7670 (0,36); 1,7567 (0,61); 1,7438 (0,60); 1,7274 (0,66); 1,7146
6737 (0,83); 1,6628 (0,86); 1,6494 (0,99); 1,6396 (0,84); 1,6300 (0,59); 1,6264

(
2 (
(0,55); 1,9491 (0,55); 1,9454 (0,55); 1 (0,52) ( )
116757 (089 116628 )
1,6013 (0,38); 1,5931 (0,41); 1,5714 (1,11); 1,5608 (1,40); 1,5495 (0,77); 1,5422
1 (0,36) ( )
1 (0,76) ( )
1 (0,83) ( )
1 (0,78) ( )

)
(3,65)
(0:55)
(0,48); 1,8745 (0,44); 1,7893 (0,39)
(0,58); 1,6986 (0,48); 1,6857 (0,91)
(0,53); 1,6163 (0,45); 1,6062 (0,40);
(0,57)
(0,69)
(0,89)
(0,43)

)
s
s
s )
s

(0,57); 1,5308 (0,86); 1,5192 (0,57
(0,37); 1,3591 (0,37); 1,3390 (0,69
(0,40); 1,2021 (0,41); 1,1927 (0,89);
(0,43); 1,1050 (0,34); 1,0893 (0,43);
(2,60)

,5101 (0,36); 1,4985 (0,53); 1,4885 (0,53); 1,4623 (0,47); 1,4539 (0,56); 1,4443
,3299 (0,76); 1,3189 (0,56); 1,3090 (0,78); 1,3008 (0,74); 1,2249 (0,43); 1,2166
,1849 (0,83); 1,1610 (0,80); 1,1535 (0,67); 1,1293 (0,38); 1,1224 (0,36); 1,1125
,0816 (0,78); 1,0737 (0,52); 1,0571 (0,35); 1,0498 (0,58); 1,0421 (0,38); -0,0002

1
1
1
; 1
; 1

PR L I QY
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[DMSO-d6, 400 MHz] 7,0928 (1,39); 7,0863 (0,43); 6,9579 (3,07); 6,9514 (0,94); 6,8230 (1,55); 6,8165 (0,47); 4,2528
(0,58); 4,2311 (0,71); 4,2086 (0,46); 3,7879 (11,58); 3,3862 (0,37); 3,3363 (30,55); 2,7334 (0,60); 2,7232 (0,74);
2,7174 (0,73); 2,7071 (0,54); 2,5605 (0,39); 2,5330 (0,54); 2,5282 (0,91); 2,5195 (11,63); 2,5150 (24,45); 2,5105
(33,45); 2,5060 (23,94); 2,5015 (11,10); 2,4605 (0,36); 2,1839 (0,35); 2,0840 (16,00); 1,9079 (2,01); 1,8886 (3,04);
1,8671 (2,59); 1,8525 (1,50); 1,8403 (1,60); 1,8313 (1,29); 1,8189 (1,21); 1,8076 (0,80); 1,7971 (0,35); 1,5416 (2,04);
1,5254 (2,13); 1,5024 (1,00); 1,4892 (1,40); 1,4687 (1,33); 1,4571 (1,37); 1,2982 (1,30); 1,2847 (1,36); 1,2681 (0,96);
0,7676 (0,45); 0,7536 (1,73); 0,7496 (2,09); 0,7366 (2,25); 0,7324 (1,90); 0,7189 (1,14); 0,7047 (0,68); 0,7002 (0,60);
0,5290 (0,74); 0,5176 (2,46); 0,5117 (2,51); 0,5024 (2,28); 0,4895 (0,62)

13

[DMSO-d6, 400 MHz] 8,2328 (0,96); 8,2184 (3,23); 7,2570 (0,36); 7,2398 (1,27); 7,1210 (0,83); 7,1038 (2,92); 6,9851
(0,40); 6,9679 (1,41); 4,2507 (0,67); 4,2283 (0,90); 4,2063 (0,55); 3,9033 (16,00); 3,3998 (2,35); 3,3493 (174,70);
3,3277 (0,40); 3,2992 (1,83); 2,8330 (0,57); 2,8255 (0,69); 2,8162 (1,06); 2,8067 (0,69); 2,7994 (0,56); 2,5654 (0,48);
2,5609 (0,63); 2,5564 (0,41); 2,5326 (1,09); 2,5193 (18,74); 2,5149 (38,37); 2,5104 (51,88); 2,5060 (37,20); 2,5016
(17,39); 2,4694 (0,32); 2,4650 (0,44); 2,4604 (0,52); 2,4558 (0,35); 2,1901 (0,35); 1,8936 (1,99); 1,8746 (3,71); 1,8539
(2,42); 1,8457 (2,45); 1,8256 (1,10); 1,8018 (0,43); 1,7965 (0,49); 1,5566 (1,54); 1,5467 (1,76); 1,5288 (1,86); 1,4908
(1,61); 1,4692 (1,36); 1,4592 (1,42); 1,3192 (0,86); 1,3000 (1,33); 1,2918 (1,32); 1,2856 (1,42); 1,2681 (0,98); 0,8020
(0,51); 0,7838 (2,40); 0,7712 (2,43); 0,7666 (2,21); 0,7542 (0,79); 0,5273 (1,19); 0,5160 (2,58); 0,5106 (2,61); 0,5006
(2,05); 0,4881 (0,58)

18

[DMSO-d6, 400 MHz] 10,0618 (0,92); 10,0424 (0,92); 9,9883 (0,41); 9,9686 (0,41); 7,3587 (0,58); 7,3476 (1,18);
7,2558 (0,34); 7,2454 (0,42); 7,2239 (1,32); 7,2127 (2,71); 7,2059 (0,53); 7,1109 (0,32); 7,0892 (0,69); 7,0778 (1,37);
7,0704 (0,33); 5,7608 (0,59); 4,6199 (0,44); 4,6093 (0,53); 4,6003 (0,56); 4,5897 (0,53); 4,5561 (0,39); 4,5463 (0,40);
4,5345 (0,72); 4,5250 (0,77); 4,5135 (0,82); 4,5037 (0,76); 4,4930 (0,43); 4,4834 (0,34); 4,1379 (0,37); 3,7807 (12,70);
3,7642 (1,02); 3,7461 (0,59); 3,7327 (0,47); 3,7166 (0,56); 3,6995 (0,74); 3,6458 (0,32); 3,5729 (0,98); 3,4833 (0,86);
3,4725 (0,36); 3,4622 (0,46); 3,4498 (0,69); 3,4377 (0,38); 3,3411 (66,56); 3,2536 (0,51); 3,2397 (0,40); 3,2237 (0,39);
2,5157 (9,51); 2,5114 (19,01); 2,5069 (25,67); 2,5025 (18,93); 2,4982 (9,76); 2,3340 (0,32); 2,2645 (0,43); 2,2451
(1,00); 2,2267 (1,21); 2,2081 (1,00); 2,1931 (0,75); 2,1852 (0,66); 2,1749 (0,76); 2,1666 (0,79); 2,1569 (0,58); 2,1480
(0,71); 2,1298 (0,43); 2,0267 (0,41); 2,0100 (0,35); 2,0032 (0,36); 1,9158 (0,55); 1,9053 (0,57); 1,9001 (0,58); 1,8893
(0,60); 1,8819 (0,53); 1,8760 (0,55); 1,8655 (0,53); 1,8160 (1,14); 1,8023 (1,46); 1,7849 (1,82); 1,7785 (1,67); 1,7674
(1,37); 1,7591 (1,36); 1,7464 (1,40); 1,7333 (1,18); 1,7226 (1,04); 1,7079 (0,86); 1,6934 (0,78); 1,6823 (0,61); 1,6672
(0,52); 1,6361 (1,39); 1,6175 (1,94); 1,6040 (2,04); 1,5864 (1,77); 1,5592 (0,88); 1,4852 (3,47); 1,4339 (0,96); 1,4182
(0,99); 1,4071 (1,08); 1,3897 (1,15); 1,3730 (1,07); 1,3601 (0,96); 1,3348 (0,90); 1,3198 (0,94); 1,3003 (1,87); 1,2724
(1,72); 1,2687 (1,71); 1,2411 (1,76); 1,2143 (0,89); 1,1975 (0,87); 1,1774 (1,68); 1,1588 (1,69); 1,1320 (0,68); 1,1147
(0,65); 1,0961 (0,61); 1,0891 (0,62); 1,0784 (0,66); 1,0385 (3,90); 1,0305 (2,01); 1,0219 (4,22); 1,0137 (2,30); 1,0040
(3,45); 0,9919 (10,67); 0,9698 (12,75); 0,9552 (16,00); 0,9254 (3,56); 0,9181 (6,67); 0,9099 (3,33); 0,8843 (2,36);
0,8099 (1,96)

)
)
)
)

19

[DMSO-d6, 400 MHz] 7,0679 (1,92); 6,9330 (3,89); 6,7982 (2,13); 4,4754 (0,80); 4,4651 (0,60); 4,4534 (0,61); 4,4430
(0,84); 3,7872 (16,00); 3,3921 (1,47); 3,3415 (85,55); 3,2909 (1,20); 2,6842 (0,42); 2,6798 (0,57); 2,6753 (0,44);
2,6346 (0,77); 2,6188 (1,06); 2,6085 (0,83); 2,5705 (0,54); 2,5660 (0,95); 2,5614 (1,26); 2,5568 (0,94); 2,5522 (0,59);
2,5332 (2,24); 2,5285 (3,08); 2,5197 (28,32); 2,5153 (59,03); 2,5107 (81,30); 2,5063 (60,10); 2,5018 (30,45); 2,4698
(1,46); 2,4649 (1,51); 2,4603 (1,56); 2,4557 (1,21); 2,4512 (0,80); 2,4149 (0,36); 2,3421 (0,44); 2,3376 (0,57); 2,3330
(0,43); 2,2796 (0,75); 2,2671 (0,77); 2,2528 (0,63); 2,0848 (4,02); 1,9986 (0,87); 1,9906 (0,82); 1,9666 (1,22); 1,9583
(1,15); 1,9355 (1,18); 1,9237 (1,00); 1,9072 (0,76); 1,8400 (0,58); 1,8267 (0,73); 1,8129 (1,29); 1,7851 (2,39); 1,7678
(1,79); 1,7518 (1,50); 1,6666 (1,10); 1,6594 (1,21); 1,6359 (1,61); 1,6246 (1,86); 1,6081 (2,07); 1,5922 (2,77); 1,5771
(2,59); 1,5547 (2,05); 1,5104 (1,20); 1,3383 (0,93); 1,3227 (1,70); 1,3020 (2,49); 1,2804 (0,96); 1,2704 (0,87); 1,2622
(1,04); 1,2373 (0,37); 1,2293 (0,44); 1,1860 (0,33); 1,0895 (0,42); 1,0822 (0,40); 1,0570 (0,95); 1,0481 (0,89); 1,0251
(0,89); 1,0169 (0,81); 0,9935 (0,38); 0,7822 (0,64); 0,7755 (0,57); 0,7700 (0,84); 0,7645 (1,07); 0,7531 (1,35); 0,7480
(1,04); 0,7417 (0,94); 0,7355 (0,96); 0,7252 (0,75); 0,7140 (0,38); 0,6678 (0,60); 0,6508 (1,10); 0,6389 (1,28); 0,6336
(1,19); 0,6225 (2,14); 0,6106 (1,90); 0,5958 (1,25); 0,5699 (0,43); 0,3568 (0,65); 0,3457 (0,94): 0,3326 (0,94); 0,3169
(0,99); 0,3053 (0,61)

20

[DMSO-d6, 400 MHz] 8,2298 (0,33); 8,2112 (3,95); 7,2036 (1,60); 7,0790 (0,50); 7,0675 (3,25); 6,9316 (1,80); 4,5064
(0,50); 4,4959 (0,95); 4,4854 (0,61); 4,4739 (0,60); 4,4632 (0,98); 4,4531 (0,54); 3,8998 (16,00); 3,3923 (0,82); 3,3423
(64,60); 3,2923 (0,69); 2,7258 (0,66); 2,7190 (0,78); 2,7087 (1,22); 2,6988 (0,78); 2,6922 (0,70); 2,6798 (0,58); 2,6749
(0,35); 2,5649 (0,44); 2,5604 (0,64); 2,5559 (0,46); 2,5329 (0,78); 2,5281 (1,32); 2,5194 (18,93); 2,5150 (39,88);
2,5104 (54,54); 2,5059 (39,12); 2,5015 (18,27); 2,4696 (0,36); 2,4650 (0,53); 2,4605 (0,65); 2,4559 (0,51); 2,3373
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(0,36); 2,2730 (0,67); 2,2603
(0,73); 1,9416 (0,87); 1,9278
(1,50); 1,7658 (1,76); 1,6405
(0,68); 1,3160 (1,67); 1,2896

© 2463 (0,51);

©

(1

(1
(0,84); 1,0523 (0,76); 1,0289 (0,

©

(1

©

(0,51) (
,9108 (0,71); (
,6299 (0,88); ( :1,3381
2660 (0,82); 1,2569 (0,89); 1,2490 (0,53); 1,2244 (0,36); 1,0931 (0,36); 1,0609
(0,65) (
(0,68) (
(1,27) (
(0,77) (

2 2,0844 (1,38); 2,0054 (0,76); 1,9974 (0,69); 1,9737
1 1
1 1
1 1

- 1,0206 (0,65); 0,8054 (0,41); 0,7952 (0,75); 0,7886 (0,88); 0,7846 (0,85); 0,7778
0 0
0 0
0 0

,9655

), 1
); 1,7740
); 1

)

(0,89
,8960 (0,58); 1,8238 (0,73); 1,8108 (1,00); 1,7885 (2,31
6171 (1,36); 1,6028 (1,48); 1,5796 (2,54); 1,5478 (1,29

i )

(1,02); 0,7715 (0,81); 0,7659
(0,75); 0,6362 (0,89); 0,6264
(0,36); 0,3421 (0,42); 0,3303

7607 (0.68); 0,7491 (0.54); 0.6831 (0,42): 0.6665 (0.89); 0.6536 (1,03); 0.6430
,6044 (0,87); 0,5929 (1,05); 0,5817 (0,67); 0,5760 (0,65); 0,5648
,3118 (0,76); 0,3022 (0,77); 0,2939 (0,52); 0,2897 (0,64)

,6169 (1,27);
,3181 (0,77);

66)
74)
09)
89)
74)
70);
09);
71);

i )

21

[DMSO-d6, 250 MHz] 7,1974 (1,30); 6,9816 (2,84); 6,7658 (1,39); 4,0844 (0,30); 4,0559 (0,68); 4,0275 (0,64); 3,8796
(12,50); 3,3240 (3,50); 2,6331 (0,66); 2,6081 (0,59); 2,5932 (0,37); 2,5278 (1,86); 2,5205 (3,98); 2,5131 (5,51); 2,5058
(3,89); 2,4985 (1,75); 2,1198 (0,41); 2,0006 (3,04); 1,9215 (0,80); 1,8671 (0,45); 1,7226 (1,96); 1,6982 (1,47); 1,6712
(1,40); 1,6060 (1,22); 1,5647 (1,90); 1,5107 (1,36); 1,3887 (0,34); 1,3575 (0,66); 1,3299 (0,50); 1,2582 (0,81); 1,2154
(0,97); 1,1870 (1,62); 1,1585 (0,88); 0,8709 (0,57); 0,6188 (1,24); 0,5949 (1,23); 0,4734 (1,20)

22

[DMSO-d6, 250 MHz] 7,1603 (1,38); 6,9446 (2,95); 6,7288 (1,44); 4,1057 (0,30); 3,8623 (0,29); 3,8143 (0,71); 3,7894
(10,11); 3,3288 (12,50); 3,3050 (0,99); 2,6611 (0,73); 2,6452 (0,72); 2,5270 (1,61); 2,5198 (3,47); 2,5125 (4,76);
2,5051 (3,35); 2,4979 (1,53); 2,1477 (0,45); 2,1102 (0,79); 2,0630 (0,40); 1,9997 (0,48); 1,9754 (0,50); 1,9419 (0,83);
1,9242 (0,95); 1,8953 (0,77); 1,8767 (0,71); 1,8454 (0,53); 1,8279 (0,48); 1,7737 (1,13); 1,7242 (2,55); 1,6904 (1,80);
1,6751 (1,57); 1,6398 (1,45); 1,6258 (1,18); 1,5917 (2,08); 1,5663 (2,33); 1,5107 (1,57); 1,3860 (0,37); 1,3535 (0,70);
1,3397 (0,72); 1,2567 (0,30); 1,2204 (0,30); 1,2047 (0,32); 1,1578 (0,26); 0,7438 (0,36); 0,7138 (1,99); 0,6928 (1,89);
0,5147 (0,72); 0,4972 (2,19); 0,4848 (2,13); 0,4561 (0,53)

23

[DMSO-d6, 250 MHz] 8,1928 (1,04); 7,3162 (0,37); 7,0988 (0,77); 7,0950 (0,64); 6,8812 (0,37); 3,9056 (4,01); 3,3274
(12,50); 3,3035 (0,79); 2,7658 (0,28); 2,7398 (0,26); 2,5266 (1,33); 2,5194 (2,80); 2,5120 (3,84); 2,5047 (2,70); 2,4975
(1,22); 1,9418 (0,26); 1,9243 (0,32); 1,7859 (0,31); 1,7721 (0,26); 1,7225 (0,74); 1,6982 (0,55); 1,6661 (0,42); 1,6419
(0,43); 1,6271 (0,35); 1,5947 (0,69); 1,5649 (0,67); 1,5485 (0,61); 1,3334 (0,26); 0,7571 (0,62); 0,7301 (0,60); 0,4960
(0,66); 0,4838 (0,67)

24

[DMSO-d6, 400 MHz] 7,3086 (1,15); 7,2884 (2,53); 7,2655 (2,58); 7,2439 (1,13); 7,2278 (0,82); 7,0927 (1,51); 6,9575
(0,76); 5,7604 (7,75); 5,1213 (0,37); 4,8072 (0,35); 4,7798 (0,61); 3,7827 (16,00); 3,3382 (74,92); 2,8128 (1,03);
2,5107 (16,83); 2,5066 (21,38); 2,5025 (15,85); 2,1685 (0,45); 1,9532 (1,26); 1,9087 (1,15); 1,8773 (0,73); 1,8619
(0,66); 1,7394 (2,54); 1,6954 (1,87); 1,6544 (4,43); 1,6009 (2,21); 1,5449 (1,31); 1,4060 (0,78); 1,3692 (0,93); 1,3481
(0,85); 1,2386 (0,49); 0,7656 (1,82); 0,4417 (0,69)

25

[DMSO-d6, 400 MHz] 7,5850 (1,69); 7,5661 (1,73); 7,2168 (0,43); 7,2125 (0,57); 7,2009 (2,25); 7,1836 (0,52); 7,0821
(0,94); 7,0776 (1,25); 7,0662 (4,79); 7,0491 (1,16); 6,9474 (0,46); 6,9428 (0,61); 6,9316 (2,50); 6,9147 (0,57); 4,0681
(0,33); 4,0608 (0,34); 4,0446 (0,38); 3,8612 (0,37); 3,8424 (0,72); 3,8288 (0,86); 3,8195 (0,85); 3,8086 (0,79); 3,8019
(0,53); 3,7805 (3,66); 3,7663 (16,00); 3,3242 (190,20); 2,8907 (1,13); 2,7307 (0,91); 2,6751 (0,57); 2,6706 (0,79);
2,6660 (0,55); 2,5240 (2,01); 2,5192 (3,31); 2,5106 (44,63); 2,5061 (89,73); 2,5015 (119,67); 2,4969 (87,67); 2,4924
(41,96); 2,3328 (0,56); 2,3283 (0,77); 2,3237 (0,57); 1,8970 (0,34); 1,8860 (0,68); 1,8750 (0,82); 1,8585 (0,90); 1,8460
(0,91); 1,8356 (0,67); 1,8020 (0,41); 1,7631 (1,44); 1,7561 (1,62); 1,7475 (1,63); 1,7407 (1,81); 1,7316 (2,17); 1,7237
(2,34); 1,7165 (2,00); 1,6922 (1,68); 1,6717 (1,11); 1,6321 (1,36); 1,6228 (1,32); 1,6007 (1,53); 1,5914 (1,42); 1,5687
(1,48); 1,5597 (1,28); 1,5358 (1,35); 1,5285 (1,43); 1,4970 (2,62); 1,4898 (2,51); 1,4687 (1,72); 1,4593 (1,95); 1,4420
(3,66); 1,4347 (3,39); 1,4192 (2,44); 1,3876 (3,43); 1,3666 (4,25); 1,3302 (1,75); 1,3222 (1,35); 1,3134 (1,19); 1,3034
(1,24); 1,2923 (1,21); 1,2808 (1,22); 1,2685 (0,89); 1,2598 (0,99); 1,2355 (1,43); 1,2165 (0,56); 1,2012 (0,72); 1,1795
(1,55); 1,1704 (1,59); 1,1557 (1,21); 1,1479 (1,52); 1,1395 (1,72); 1,1093 (0,92); 1,0986 (0,81); 1,0846 (0,46); 0,9952
(0,40); 0,9738 (0,33); 0,9582 (0,39); 0,9433 (0,43); 0,9234 (0,48); 0,0080 (0,87); -0,0002 (27,17); -0,0085 (0,87)

26

[DMSO-d6, 600 MHz] 7,0271 (1,56); 6,9374 (3,38); 6,9147 (0,48); 6,8478 (1,77); 3,8653 (12,26); 3,8508 (16,00);
3,7997 (0,40); 3,7886 (1,08); 3,7775 (1,50); 3,7665 (1,12); 3,7554 (0,42); 3,5706 (0,77); 3,5594 (1,04); 3,5482 (0,77);
3,3195 (175,77); 3,2960 (0,72); 3,1117 (0,43); 3,1057 (0,45); 3,0924 (0,72); 3,0878 (0,70); 3,0747 (0,49); 3,0688

(0,43); 2,8904 (0,88); 2,7647 (0,51); 2,7593 (0,56); 2,7455 (1,00); 2,7418 (0,96); 2,7311 (0,95); 2,7303 (0,95); 2,7281
(0,71); 2,7227 (0,62); 2,6159 (0,49); 2,6128 (0,66); 2,6098 (0,46); 2,5221 (1,02); 2,5190 (1,24); 2,5159 (1,28); 2,5071
(37,06); 2,5041 (78,64); 2,5010 (107,67); 2,4980 (76,92); 2,4950 (34,76); 2,3882 (0,73); 2,3853 (0,83); 2,3821 (0,74);
2,3662 (0,69); 2,3607 (0,68); 2,3451 (0,69); 2,3400 (0,66); 2,2473 (0,68); 2,2315 (0,68); 1,8377 (0,95); 1,8171 (1,00);
1,7010 (1,42); 1,6962 (1,46); 1,6912 (1,37); 1,6854 (1,53); 1,6801 (1,63); 1,6642 (1,16); 1,6593 (1,18); 1,6491 (1,03);
1,6236 (2,03); 1,6010 (1,57); 1,5552 (1,25); 1,5302 (1,79); 1,5092 (0,84); 1,4347 (0,33); 1,4216 (7,85); 1,4105 (7,80);
1,3983 (1,30); 1,3922 (1,00); 1,3869 (1,15); 1,3638 (6,49); 1,3575 (1,26); 1,3527 (6,16); 1,2345 (0,36); 1,2111 (0,58);
1,2058 (0,78); 1,1851 (1,09); 1,1643 (0,97); 1,1591 (0,86); 1,1430 (1,37); 1,1329 (1,48); 1,1277 (1,89); 1,117 (1,17);
1,1061 (1,78); 1,1013 (1,39); 1,0690 (4,44); 1,0289 (0,70); 1,0094 (1,11); 0,9982 (1,89); 0,9845 (1,60); 0,9665 (1,26);
0,9574 (1,06); 0,9477 (0,76); 0,9356 (0,78); 0,9313 (0,70); 0,9153 (0,63); 0,9096 (0,62); 0,8506 (0,33); 0,8318 (0,73);

)
0,8150 (0,95); 0,7953 (0,66); 0,5863 (0,37); 0,5685 (0,33); -0,0002 (0,42)

27

[DMSO-d6, 600 MHz] 7,9523 (0,55); 6,9630 (3,23); 6,8740 (4,72); 6,7836 (3,59); 3,9728 (0,75); 3,9619 (1,01); 3,9509
(0,76); 3,7951 (0,70); 3,7694 (16,00); 3,7524 (12,60); 3,5746 (0,51); 3,5634 (1,28); 3,5522 (1,73); 3,5410 (1,28);

3,5298 (0,50); 3,3877 (0,38); 3,3192 (225,52); 3,2953 (0,98); 3,2292 (0,54); 3,2233 (0,56); 3,2098 (1,06); 3,2052

(1,04); 3,1923 (0,61); 3,1868 (0,56); 2,8904 (4,86); 2,7556 (0,52); 2,7502 (0,62); 2,7364 (1,04); 2,7312 (4,68); 2,7190
(0,70); 2,7137 (0,63); 2,6158 (0,53); 2,6128 (0,76); 2,6097 (0,53); 2,5404 (0,34); 2,5221 (1,11); 2,5190 (1,45); 2,5159
(1,57); 2,5071 (40,47); 2,5041 (87,93); 2,5010 (121,06); 2,4980 (87,29); 2,4949 (39,63); 2,3882 (0,62); 2,3852 (0,97);
2,3822 (0,71); 2,3790 (0,49); 2,3627 (0,65); 2,3575 (0,65); 2,3418 (0,67); 2,3367 (0,64); 2,1886 (0,73); 2,1728 (0,73);
1,7762 (1,08); 1,7533 (1,73); 1,7290 (1,03); 1,6982 (1,94); 1,6925 (1,75); 1,6754 (2,76); 1,6708 (3,12); 1,6544 (1,77);
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1,6481 (2,19); 1,6416 (2,78);
1,5500 (1,91); 1,5290 (1,59);
(0,92); 1,3776 (0,98); 1,3720
1,2626 (0,34); 1,2471 (0,82);
1,1989 (1,00); 1,1933 (0,73);
1,1317 (2,15); 1,1161 (1,46);
0,9958 (1,31); 0,9858 (1,32);

) )

) )

2,02); 1,6200 (3,46); 1,6151 (3,14); 1,6000 (1,38); 1,5944 (1,16); 1,5701 (1,07);
0,91); 1,4265 (1,15); 1,4214 (1,17); 1,4098 (11,59); 1,3987 (11,36); 1,3844
3621 (0,39); 1,3559 (0,40); 1,3341 (10,24); 1,3230 (10,23); 1,2677 (0,34);

1

1,6351 (

1,9 (

(0,5 ) 1

1,2411 (0,72); 1,2345 (0,77): 1,2320 (0,78); 1,2261 (1,04); 1,2205 (0,85); 1,2045 (0,80);
1,1836 (0,84); 1,1777 (1,05); 1,1660 (1,47); 1,1619 (1,29); 1,1500 (2,42); 1,1471 (2,41);
1,0926 (8,46); 1,0815 (8,24); 1,0737 (8,27); 1,0626 (7,52); 1,0319 (0,64); 1,0130 (0,85);
0,9745 (1,55); 0,9691 (1,94); 0,9600 (1,24); 0,9464 (1,89); 0,9265 (2,28); 0,9112 (1,49);
0,8229 (0,41): 0,8077 (0,90); 0,8027 (0,83); 0,7872 (0,81); 0,7819 (0,77); 0,6317 (0,68);
-0,0002 (0,50)

0,8976 (0,59); 0,8276 (0,33);
0,6274 (0,68); 0,6117 (0,68

28

[CHCI3-d, 250 MHZ] 7,6156 (0,93); 7,2641 (12,16); 7,0831 (1,82); 6,8679 (3,55); 6,6518 (1,86); 4,6644 (0,66); 4,6331

(1,14); 4,6186 (1,19); 4,5853 (0,76); 3,8758 (0,33); 3,7798 (16,00); 2,2893 (1,02); 2,2729 (1,15); 2,2575 (0,95); 2,2384

(1,24); 2,2228 (1,31); 1,8557 (2,21); 1,8082 (4,45); 1,7754 (2,86); 1,7613 (2,55); 1,6870 (1,27); 1,6742 (1,41); 1,6380

(1,52); 1,6242 (1,63); 1,5698 (4,96); 1,5562 (4,71); 1,5329 (4,96); 1,5178 (3,40); 1,4810 (4,45); 1,4664 (4,91); 1,4553

(5,40); 1,4320 (5,08); 1,4201 (4,22); 1,3671 (1,29); 1,3544 (1,37); 1,2952 (3,35); 1,2793 (3,77); 1,2528 (8,92); 0,9007
(0,52)

(0,35); 0,8800 (0,62); 0,8528 (0,52); -0,0002 (7,68); -0,0124 (1,57)

29

[DMSO-d6, 400 MHz] 8,5243 (1,05); 8,3547 (3,73); 8,2993 (0,59); 8,2794 (0,57); 7,9529 (0,43); 7,8473 (1,46); 7,8274
(1,42); 7,4608 (0,61); 7,4534 (1,46); 7,4236 (0,44); 7,3359 (0,37); 7,3249 (1,43); 7,3174 (3,50); 7,2877 (0,96); 7,1890
(0,67); 7,1817 (1,60); 7,1522 (0,45); 3,9131 (4,45); 3,8973 (16,00); 3,8733 (0,33); 3,8622 (0,58); 3,8518 (0,53); 3,8425
(0,82); 3,8311 (0,85); 3,8219 (0,52); 3,8119 (0,53); 3,3267 (171,91); 2,8910 (3,25); 2,7318 (2,69); 2,6755 (0,46);
2,6710 (0,61); 2,6665 (0,45); 2,5243 (1,71); 2,5109 (34,93); 2,5065 (69,60); 2,5019 (92,29); 2,4974 (68,19); 2,4930
(33,22); 2,3334 (0,41); 2,3287 (0,59); 2,3243 (0,41); 1,8838 (0,51); 1,8539 (0,75); 1,8440 (0,68); 1,8348 (0,43); 1,7830
(0,95); 1,7749 (0,87); 1,7510 (1,11); 1,7429 (1,14); 1,7350 (1,13); 1,6977 (1,59); 1,6599 (0,87); 1,6455 (1,19); 1,6361
(1,43); 1,6140 (1,44); 1,6048 (1,37); 1,5820 (1,25); 1,5729 (1,27); 1,5493 (1,00); 1,5402 (1,06); 1,5177 (1,39); 1,5068
(1,67); 1,4963 (1,87); 1,4856 (2,0 1,4545 (1,65); 1,4431 (1,60); 1,4297 (1,57); 1,4090 (1,55); 1,3878
(2,94); 1,3819 (2,96); 1,3693 (3,8 ,3146 (0,64); 1,3052 (0,94); 1,2971 (0,78); 1,2809 (0,70); 1,2731
(0,71); 1,2512 (0,65); 1,2358 (1,1 2141 (0,68); 1,1841 (1,59); 1,1513 (1,27); 1,1268 (0,66); 1,1048
(0,5 (

)
)
); 1
); 1

(0,64); 1,0969 (0,76); 1,0784 (0,52) 0,9549 (0,45); 0,9491 (0,47); 0,9262 (0,46); -0,0002 (5,66)

0
0
7
,52);
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[DMSO-d6, 400 MHz] 7,7901 (0,42); 7,7656 (1,18); 7,7462 (1,01); 7,1978 (0,48); 7,1877 (1,55); 7,1759 (0,37); 7,0630
(1,07); 7,0527 (3,39); 7,0409 (0,77); 7,0354 (0,60); 6,9281 (0,52); 6,9179 (1,69); 6,9058 (0,38); 3,8748 (4,11); 3,8601
(16,00); 3,8343 (0,65); 3,8261 (0,58); 3,8137 (0,50); 3,8065 (0,38); 3,3730 (0,32); 3,3523 (0,72); 3,3287 (233,49);
2,8907 (1,00); 2,7308 (0,79); 2,6753 (0,44); 2,6708 (0,63); 2,6664 (0,46); 2,5243 (1,64); 2,5194 (2,45); 2,5108 (34,75);
2,5063 (70,76); 2,5017 (94,95); 2,4971 (69,97); 2,4927 (33,71); 2,3330 (0,44); 2,3285 (0,62); 2,3238 (0,45); 1,9201
(0,64); 1,9101 (0,70); 1,8997 (0,55); 1,8886 (0,77); 1,8790 (0,79); 1,7621 (1,08); 1,7552 (1,17); 1,7483 (1,17); 1,7400
(1,28); 1,7308 (1,50); 1,7235 (1,50); 1,6990 (1,06); 1,6900 (0,97); 1,6644 (0,52); 1,6470 (0,51); 1,6363 (0,74); 1,6258
(0,91); 1,6049 (1,26); 1,5956 (1,04); 1,5730 (1,14); 1,5641 (0,98); 1,5406 (0,86); 1,5317 (1,05); 1,4990 (2,09); 1,4867
(1,59); 1,4755 (1,15); 1,4561 (2,18); 1,4388 (2,56); 1,4300 (2,75); 1,4114 (1,53); 1,4034 (1,36); 1,3963 (1,41); 1,3875
(1,78); 1,3729 (1,74); 1,3633 (2,04); 1,3552 (1,65); 1,3419 (0,92); 1,3316 (1,57); 1,3230 (1,53); 1,2992 (1,01); 1,2908
0,52)

0,37)

1
1
(0,94); 1,2805 (0,70); 1,2684 (0,68); 1,2602 :1,2358 (1,02); 1,2065 (0,87); 1,1812 (1,43); 1,1480 (1,20); 1,1410
(1,05); 1,1053 (0,52); 1,0943 (0,34); 0,9487 0

,9373 (0,42); 0,9160 (0,41); 0,9080 (0,39); -0,0002 (6,46)

,\A,\,\AA
e~~~
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[DMSO-d6, 400 MHz] 7,0615 (2,02); 7,0445 (0,74); 6,9266 (4,36); 6,9094 (1,55); 6,7918 (2,26); 6,7745 (0,77); 5,7575
(12,35); 3,7821 (16,00); 3,4030 (2,46); 3,3999 (3,42); 3,3510 (414,03); 3,3027 (3,15); 3,2992 (2,13); 3,2787 (0,34);

2,7100 (0,74); 2,6818 (0,55); 2,6770 (0,61); 2,6727 (0,66); 2,5603 (0,54); 2,5564 (0,70); 2,5522 (0,72); 2,5478 (0,52);
2,5120 (21,98); 2,5079 (44,10); 2,5035 (58,91); 2,4991 (42,51); 2,4643 (0,49); 2,4598 (0,60); 2,4554 (0,67); 2,4512

(0,58); 2,4469 (0,38); 2,3350 (0,33); 2,3304 (0,43); 2,3258 (0,33); 2,0864 (0,37); 2,0754 (0,34); 2,0537 (0,86); 2,0439
(0,64); 2,0308 (0,65); 2,0204 (1,03); 2,0112 (0,70); 1,9891 (0,62); 1,9221 (0,85); 1,8858 (1,41); 1,8192 (0,71); 1,8062
(0,94); 1,7899 (1,00); 1,7834 (0,98); 1,7695 (1,40); 1,7539 (1,30); 1,7319 (1,13); 1,7189 (1,24); 1,6547 (4,12); 1,6204
(4,53); 1,5788 (1,71); 1,5704 (1,64); 1,5585 (1,80); 1,5499 (1,99); 1,5423 (1,87); 1,5304 (2,13); 1,5233 (2,23); 1,5022
(1,64); 1,4948 (1,67); 1,3366 (1,17); 1,3213 (1,44); 1,3141 (1,37); 1,3080 (1,34); 1,2789 (0,78); 1,1969 (2,37); 1,1685
(1,65); 1,1345 (0,76); 1,1246 (0,81); 1,1174 (
( (
( (
( (

1,44)

0,83); 1,0855 (1,13); 1,0556 (0,99); 1,0244 (0,73); 0,9875 (1,34); 0,9657
(1,83); 0,9583 (1,74): 0,9363 (1,53); 0,9278 (1,42): 0,9055 (0,95); 0,8954 (0,98); 0,8641 (1,11); 0,8297 (1,60); 0,8125
(1,62); 0,8049 (1,56); 0,7955 (1,38); 0,7877 (1,22)
1,46)

(0,74); 0,4638 (1,19); 0,4513 (1,39); 0,4395

; 0,7256 (1,29); 0,6889 (1,79); 0,5076 (0,42); 0,4938 (0,43); 0,4739
; 0,4250 (1,16); -0,0002 (4,74)

32

[DMSO-d6, 400 MHz] 7,0863 (0,35); 7,0765 (0,38); 6,9634 (0,59); 6,9542 (0,72); 6,9406 (0,78); 6,8063 (0,39); 5,7582
(11,54); 3,8665 (16,00); 3,3908 (1,10); 3,3408 (68,84); 3,2911 (0,94); 2,7890 (0,52); 2,5572 (0,48); 2,5529 (0,58);
2,5484 (0,47); 2,5114 (12,43); 2,5073 (24,49); 2,5029 (32,50); 2,4985 (23,37); 2,4576 (0,34); 2,4531 (0,42); 2,0754
(0,71); 1,9893 (0,73); 1,9555 (0,80); 1,7294 (1,30); 1,6609 (2,65); 1,6275 (3,36); 1,5431 (1,40); 1,4298 (0,39); 1,4095
(0,42); 1,3414 (0,88); 1,2024 (1,99); 1,0731 (0,46); 1,0557 (0,49); 1,0382 (0,50); 0,9681 (1,27); 0,9517 (1,26); 0,8584
(0,92); 0,8409 (0,82); 0,6387 (0,81); 0,5626 (0,90); 0,4695 (0,65); 0,4596 (0,65); -0,0002 (3,47)

33

[DMS0-d6, 300 MHz] 8,2320 (2,09); 7,2513 (0,34); 7,2230 (0,95); 7,0698 (0,72); 7,0417 (2,04); 6,8884 (0,36); 6,8605
(1,03); 5,7573 (16,00); 4,5852 (0,67); 3,9040 (10,48); 3,8969 (7,70); 3,3367 (1,30); 2,8047 (0,74); 2,5098 (0,89);
2,5040 (1,19); 2,4981 (0,90); 2,0668 (0,42); 2,0551 (0,34); 2,0356 (0,35); 2,0238 (0,53); 2,0128 (0,39); 1,9324 (0,41);
1,8850 (0,75); 1,8194 (0,33); 1,8023 (0,47); 1,7792 (0,56); 1,7710 (0,56); 1,7535 (0,84); 1,7325 (0,85); 1,6587 (2,77);
1,6156 (3,10); 1,5742 (1,40); 1,5486 (0,98); 1,5343 (1,02); 1,5102 (1,33); 1,4753 (0,87); 1,3230 (0,82); 1,3038 (0,85);
1,2861 (0,75); 1,2666 (0,79); 1,2348 (0,95); 1,2031 (1,08); 1,1785 (1,27); 1,1426 (0,90); 1,1043 (0,50); 1,0583 (0,37);
1,0347 (0,36); 0,9936 (0,78); 0,9655 (1,03); 0,9575 (1,00); 0,9264 (0,83); 0,9147 (0,82); 0,8605 (0,94); 0,8386 (0,90);
0,8218 (1,12); 0,7988 (0,68); 0,7872 (0,66); 0,7591 (0,83); 0,7379 (1,47); 0,7208 (1,74); 0,6839 (0,90); 0,6720 (0,63);




50

Ejemplo

RMN 1H [disolvente— espectrémetro MHz]

0,4275 (0,67); 0,4108 (0,79); 0,3946 (0,82); -0,0002 (0,34)

34

[DMSO-d6, 600 MHz] 7,8634 (1,51); 7,8501 (1,47); 7,7777 (1,01); 7,7647 (0,96); 7,1656 (1,33); 7,1472 (1,08); 7,0759
(3,13); 7,0653 (0,37); 7,0575 (2,35); 7,0546 (1,10); 6,9863 (1,49); 6,9679 (1,19); 6,9651 (0,53); 3,8729 (2,59); 3,8670
(16,00); 3,8601 (15,19); 3,7242 (0,35); 3,7173 (0,44); 3,7112 (0,72); 3,7047 (0,87); 3,6980 (0,76); 3,6915 (0,85);
3,6851 (0,67): 3,6787 (0,38): 3,6720 (0,33): 3,3189 (106,48); 3,2951 (0,62); 2,8902 (2,33); 2,7308 (1,91); 2,6155
(0,38); 2,6126 (0,49); 2,6096 (0,34); 2,5216 (1,42); 2,5185 (2,07); 2,5067 (32,62); 2,5038 (60,71); 2,5008 (78,06);
2,4978 (55,12); 2,4949 (25,04); 2,3880 (0,37); 2,3850 (0,48); 2,3821 (0,34); 1,8437 (0,49); 1,8375 (0,49); 1,8268
(0,58); 1,7844 (1,01); 1,7791 (0,95); 1,7686 (0,97); 1,7632 (1,05); 1,7378 (0,33); 1,7345 (0,34); 1,7091 (0,84); 1,6795
(1,71); 1,6588 (3,30); 1,6389 (2,30); 1,6176 (1,10); 1,6101 (0,77); 1,6039 (0,81); 1,5875 (1,60); 1,5831 (1,84); 1,5768
(1,75); 1,5706 (1,46); 1,5626 (2,03); 1,5569 (2,02); 1,5526 (2,10); 1,5459 (1,70); 1,5412 (1,53); 1,5313 (1,56); 1,5243
(1,85); 1,5170 (1,86); 1,5084 (2,37); 1,5028 ( /4878 (1,69); 1,4804 (2,01); 1,4632 (0,77); 1,4557 (1,04); 1,4450

) (

) (

) (

1,10)
2,02)
2,27);
1,85);
0,58)
2,21)

(0,95); 1,4372 (0,91); 1,4236 (0,81); 1,4088 ,4045
(1,49); 1,3493 (1,68); 1,3129 (0,59); 1,3058 ,3003
(1,26); 1,2432 (1,28); 1,2246 (1,51); 1,2084 11925
(0,39); 0,9265 (0,33)

)
1,68); 1,3884 (2,27); 1,3822 (2,10); 1,3685 (1,43)
0,55); 1,2908 (0,86); 1,2844 (1,13); 1,2695 (1,05);
1,40): 1,0049 (0,37): 0,9896 (0,50); 0,9773 (0,45);

1,3613
1,2636
0,9736

)
) ’ )
) ’ ’

,\,_\,_\,\,_\,_\
_ A
~ e~~~ o~
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[DMSO-d6, 600 MHz] 7,9525 (0,49); 7,6781 (1,35); 7,6647 (1,39); 7,5813 (1,31); 7,5683 (1,33); 7,2092 (1,47); 7,1834
(1,53); 7,1196 (3,48); 7,0938 (3,48); 7,0301 (1,66); 7,0043 (1,69); 3,8920 (0,50); 3,8847 (0,52); 3,8672 (0,61); 3,8603
(0,32); 3,7764 (13,47); 3,7675 (16,00); 3,7260 (0,36); 3,7195 (0,42); 3,7136 (0,74); 3,7068 (0,93); 3,7002 (0,78);
3,6938 (0,93); 3,6872 (0,77); 3,6811 (0,43); 3,6743 (0,39); 3,3189 (131,25); 3,2951 (0,71); 2,8904 (3,90); 2,7310
(3,17); 2,6157 (0,45); 2,6127 (0,62); 2,6097 (0,43); 2,5220 (0,82); 2,5189 (0,98); 2,5158 (0,98); 2,5070 (35,89); 2,5040
(78,39); 2,5010 (108,05); 2,4979 (76,03); 2,4949 (33,94); 2,3882 (0,46); 2,3851 (0,63); 2,3821 (0,44); 1,8174 (0,68);
1,8114 (0,63); 1,7963 (0,82); 1,7708 (1,10); 1,7549 (1,08); 1,7498 (1,14); 1,7279 (0,38); 1,7094 (1,96); 1,6897 (2,70);
1,6690 (2,45); 1,6483 (3,01); 1,6123 (0,62); 1,6069 (0,72); 1,5904 (2,05); 1,5795 (2,28); 1,5744 (1,86); 1,5586 (1,34);
1,5531 (1,24); 1,5371 (1,96); 1,5263 (2,04); 1,5186 (2,57); 1,5117 (2,84); 1,5048 (3,06); 1,4983 (2,60); 1,4912 (1,68);
1,4836 (2,19); 1,4758 (1,84); 1,4658 (1,90); 1,4429 (1,32); 1,4318 (1,11); 1,4169 (1,02); 1,4096 (1,38); 1,3978 (1,22);
1,3899 (1,41); 1,3771 (2,09); 1,3555 (2,10); 1,3507 (1,91); 1,3377 (1,70); 1,3132 (1,44); 1,2982 (1,23); 1,2920 (1,52);
1,2864 (1,12); 1,2769 (1,01); 1,2709 (1,28); 1,2653 (0,96); 1,2503 (0,79); 1,2449 (0,86); 1,2298 (1,11); 1,2247 (1,43);
1,2074 (2,57); 1,1910 (1,65); 1,0416 (0,32); 1,0233 (0,50); 1,0163 (0,32); 1,0048 (0,48); 0,9862 (0,39); 0,9672 (0,38);
0,9496 (0,35); 0 ); 0,9185 (0,34); -0,0002 (0,42)

) )

,9242 (0,38

) 3
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[DMSO-d6, 250 MHz] 8,2007 (2,31); 8,1907 (1,91); 8,1861 (1,92); 7,3200 (1,06); 7,3096 (1,00); 7,1025 (2,39); 7,0921
(2,21); 6,8850 (1,15); 6,8746 (1,09); 5,7669 (4,67); 3,9057 (12,50); 3,8752 (0,46); 3,8603 (0,55); 3,3295 (10,46);

3,3057 (0,84); 2,8210 (0,37); 2,8093 (0,43); 2,7940 (0,73); 2,7772 (0,57); 2,7666 (0,51); 2,7486 (0,50); 2,7314 (0,45);
2,7159 (0,48); 2,7001 (0,32); 2,5267 (1,48); 2,5195 (3,16); 2,5122 (4,36); 2,5048 (3,08); 2,4976 (1,41); 2,2044 (0,67);
2,1547 (0,74); 2,1047 (0,39); 2,0503 (0,34); 2,0315 (0,41); 1,9994 (0,56); 1,9815 (0,41); 1,9485 (0,35); 1,9009 (0,28);
1,8034 (1,66); 1,7651 (1,52); 1,7135 (1,32); 1,6068 (2,07); 1,5707 (1,99); 1,5364 (2,49); 1,4904 (2,09); 1,3820 (1,44);
1,3460 (1,29); 1,3304 (1,44); 1,2471 (1,35); 1,2241 (1,10); 1,2144 (1,10); 1,1856 (0,62); 0,9986 (0,43); 0,9146 (0,36);
0,8812 (0,26); 0,7813 (1,27); 0,7539 (2,22); 0,7289 (1,46); 0,7210 (1,49); 0,7003 (0,33); 0,5387 (0,77); 0,5222 (1,41);

) (

)
)
)
;;
0,5090 (1,56); 0,4945 (1,63); 0,4870 (1,61)

37

[DMSO-d6, 250 MHz] 7,1993 (0,94); 7,1917 (0,69); 6,9835 (2,06); 6,9758 (1,50); 6,7676 (0,99); 6,7600 (0,72); 5,7669
(1,74); 3,9546 (0,27); 3,8792 (10,48); 3,8774 (10,46); 3,3282 (12,50); 3,3043 (0,91); 2,6610 (0,48); 2,6437 (0,37);
2,6158 (0,34); 2,6023 (0,29); 2,5264 (1,61); 2,5192 (3,35); 2,5119 (4,62); 2,5045 (3,27); 2,4972 (1,45); 2,1769 (0,25);
1,7613 (1,00); 1,6973 (1,07); 1,6048 (1,41); 1,5728 (1,58); 1,5360 (1,51); 1,4946 (1,70); 1,3569 (1,18); 1,3070 (1,00);
1,2467 (1,06); 1,2182 (0,84); 0,9964 (0,27); 0,9192 (0,26); 0,6108 (1,24); 0,4816 (1,01)

38

[DMSO-d6, 250 MHz] 7,1663 (1,21); 7,1589 (1,11); 6,9507 (2,59); 6,9431 (2,42); 6,7349 (1,26); 6,7274 (1,19); 4,1110
(0,26); 3,9203 (0,47); 3,9056 (0,37); 3,8718 (0,74); 3,7900 (12,50); 3,3420 (9,00); 3,3183 (0,81); 2,6992 (0,61); 2,6906
(0,62); 2,6726 (0,58); 2,6501 (0,49); 2,6401 (0,50); 2,6226 (0,52); 2,6135 (0,47); 2,5273 (1,38); 2,5203 (2,81); 2,5130
(3,77); 2,5058 (2,67); 2,4987 (1,23); 2,2524 (0,27); 2,2027 (0,76); 2,1532 (0,85); 2,1037 (0,37); 2,0915 (0,29); 2,0413
(0,41); 2,0216 (0,48); 1,9908 (0,41); 1,9722 (0,48); 1,9433 (0,44); 1,8949 (0,38); 1,8045 (1,61); 1,7922 (1,69); 1,7627
(2,02); 1,6973 (1,56); 1,6487 (1,23); 1,6071 (2,24); 1,5711 (2,67); 1,5341 (2,76); 1,5064 (2,22); 1,4903 (2,47); 1,3756
(1,55); 1,3627 (1,68); 1,3183 (1,66); 1,2487 (1,43); 1,2225 (1,29); 1,0261 (0,37); 1,0016 (0,46); 0,9208 (0,37); 0,8866
(0,29); 0,7349 (1,54); 0,7073 (2,57); 0,6863 (1,72); 0,5216 (1,55); 0,5082 (1,77); 0,4920 (2,01)

—~ e~~~ o~

39

[DMSO-d6, 400 MHz] 7,4512 (0,84); 7,4285 (0,84); 7,1856 (1,67); 7,0506 (3,55); 6,9157 (1,86); 3,8745 (13,38); 3,6219
(1,46); 3,6172 (1,45); 3,5989 (1,44); 3,5942 (1,40); 3,3410 (95,55); 3,3389 (89,15); 3,3359 (104,49); 2,8912 (0,46);
2,7321(0,35); 2,6716 (0,39); 2,5249 (1,22); 2,5201 (1,87); 2,5116 (22,25); 2,5070 (44,60); 2,5024 (59,07); 2,4978
(42,44); 2,4932 (19,75); 2,3292 (0,38); 1,7100 (1,44); 1,7006 (1,54); 1,6508 (1,06); 1,6205 (1,50); 1,6001 (1,45);
1,5860 (0,69); 1,5799 (0,92); 1,5728 (0,44); 1,4298 (0,33); 1,4188 (0,54); 1,4124 (0,53); 1,4007 (0,70); 1,3895 (0,45);
1,3820 (0,37); 1,3712 (0,42); 1,2356 (0,50); 1,2012 (1,43); 1,1978 (1,35); 1,1769 (1,30); 1,1736 (1,23); 1,0816 (14,19);
1,0650 (0,40); 1,0542 (1,16); 1,0390 (16,00); 1,0226 (1,09); 0,8573 (0,61); 0,7841 (11,66); -0,0002 (8,24)

40

[DMSO-d6, 400 MHz] 7,2126 (0,89); 7,1897 (0,93); 7,1792 (1,70); 7,0446 (3,30); 6,9101 (1,66); 3,7802 (10,08); 3,5853
(1,41); 3,5810 (1,43); 3,5624 (1,41); 3,5580 (1,38); 3,3233 (73,82); 2,6704 (0,35); 2,5238 (1,06); 2,5104 (20,59);
2,5059 (40,57); 2,5014 (53,49); 2,4968 (39,00); 2,4923 (18,60); 2,3282 (0,34); 1,7133 (1,54); 1,7038 (1,58); 1,6459
(0,91); 1,6423 (0,94); 1,6194 (1,23); 1,5935 (1,55); 1,5774 (1,26); 1,5718 (1,58); 1,5579 (0,54); 1,4378 (0,44); 1,4302
(0,46); 1,4213 (0,54); 1,4122 (0,52); 1,4073 (0,58); 1,3973 (0,64); 1,3918 (0,46); 1,3814 (0,39); 1,2031 (1,59); 1,1999
(1,54); 1,1789 (1,43); 1,1755 (1,39); 1,0853 (0,75); 1,0718 (14,57); 1,0421 (0,81); 1,0319 (0,65); 1,0141 (16,00);
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0,9950 (0,77); 0,8336 (0,56); 0,7627 (12,23); -0,0002 (9,22)

41

[DMSO-d6, 400 MHz] 8,5120 (3,54); 7,4162 (1,47); 7,2806 (3,40); 7,1450 (1,64); 7,1149 (1,07); 7,0919 (1,06); 3,9126
(13,87); 3,6807 (1,48); 3,6762 (1,46); 3,6576 (1,47); 3,6531 (1,41); 3,3245 (69,64); 2,6709 (0,35); 2,5242 (1,15);
2,5108 (21,18); 2,5063 (41,47); 2,5018 (54,13); 2,4972 (39,29); 2,4927 (18,66); 2,3285 (0,34); 1,7614 (0,32); 1,7541
(0,50); 1,7469 (0,46); 1,7418 (0,51); 1,7341 (0,56); 1,7122 (1,83); 1,7026 (1,99); 1,6408 (1,47); 1,6145 (1,89); 1,5947
(0,41); 1,5868 (0,45); 1,4540 (0,40); 1,4433 (0,38); 1,4363 (0,56); 1,4235 (0,78); 1,4126 (0,54); 1,4055 (0,37); 1,3940
(0,35); 1,2355 (0,44); 1,2025 (1,46); 1,1998 (1,39); 1,1783 (1,28); 1,1754 (1,27); 1,0783 (0,66); 1,0628 (14,12); 1,0500
(1,16); 1,0334 (0,48); 1,0185 (0,54); 1,0107 (0,44); 0,9944 (16,00); 0,8143 (0,35); 0,7683 (12,06); -0,0002 (7,37)

— e~~~

42

[DMSO-d6, 400 MHz] 7,1945 (2,02); 7,1708 (1,04); 7,0602 (2,28); 7,0510 (0,60); 6,9259 (1,38); 3,9424 (0,44); 3,9217
(0,93); 3,9081 (0,76); 3,8867 (0,38); 3,7904 (2,50); 3,7776 (10,07); 3,3386 (56,12); 3,3151 (0,49); 2,5106 (13,28);
2,5063 (17,30); 2,5021 (12,55); 1,7612 (0,33); 1,7529 (0,55); 1,7427 (0,84); 1,7346 (1,00); 1,7198 (2,75); 1,7094
(2,71); 1,6987 (2,21); 1,6878 (1,22); 1,6655 (0,96); 1,6543 (0,68); 1,6395 (0,54); 1,6282 (0,44); 1,5693 (0,58); 1,5584
(0,46); 1,5398 (0,69); 1,5312 (1,02); 1,517 (0,62); 1,2659 (0,48); 1,2115 (0,39); 1,1883 (0,84); 1,1814 (0,98); 1,1603
(3,20); 1,1421 (0,76); 1,1331 (0,74); 1,0293 (0,37); 0,9958 (0,37); 0,9236 (15,44); 0,8532 (2,75); 0,7983 (14,31);
0,7923 (16,00); 0,7433 (3,07)

43

[DMSO-d6, 400 MHz] 8,8780 (0,68); 8,7072 (3,11); 7,9521 (0,83); 7,1983 (0,45); 7,1887 (1,88); 7,0638 (0,99); 7,0541
(4,15); 6,9294 (0,50); 6,9197 (2,11); 3,8923 (3,98); 3,8816 (16,00); 3,3207 (61,51); 3,0093 (0,39); 3,0001 (0,40);

2,8905 (6,81); 2,7568 (2,06); 2,7305 (5,62); 2,6748 (0,47); 2,6703 (0,65); 2,6657 (0,48); 2,5238 (1,74); 2,5190 (2,70);
2,5103 (35,83); 2,5058 (72,92); 2,5012 (97,84); 2,4966 (72,00); 2,4921 (34,69); 2,3328 (2,17); 2,3281 (1,97); 2,3238
(1,70); 2,0255 (0,46); 2,0185 (0,59); 2,0090 (0,46); 1,9911 (0,86); 1,9846 (1,14); 1,9748 (0,87); 1,9193 (1,73); 1,9136
(1,76); 1,8853 (0,90); 1,8794 (0,96); 1,6649 (0,70); 1,6553 (1,04); 1,6349 (2,99); 1,6215 (2,52); 1,5976 (0,85); 1,5892
(0,81); 1,5825 (0,68); 1,5762 (0,67); 1,5655 (0,58); 1,5515 (0,51); 1,5200 (0,49); 1,4904 (0,38); 1,3553 (1,24); 1,3302
(1,07); 1,2647 (0,42); 1,2491 (0,81); 1,2359 (1,15); 1,2069 (0,41); 0,0080 (0,86); -0,0002 (26,90); -0,0085 (0,78)

44

[DMSO-d6, 400 MHz] 8,6468 (0,59); 8,4693 (3,06); 8,4015 (0,78); 8,3696 (3,90); 7,4095 (1,73); 7,2742 (3,97); 7,1391
(1,90); 3,9353 (3,54); 3,9250 (16,00); 3,3221 (49,54); 3,0278 (0,33); 3,0197 (0,34); 2,8906 (1,77); 2,7762 (2,00);
2,7307 (1,42); 2,6751 (0,35); 2,6706 (0,50); 2,6660 (0,36); 2,5239 (1,45); 2,5105 (28,68); 2,5061 (56,81); 2,5015
(75,03); 2,4969 (54,80); 2,4924 (26,10); 2,3239 (2,19); 2,1041 (0,53); 2,0982 (0,68); 2,0873 (0,55); 2,0700 (0,75);
2,0638 (0,95); 2,0531 (0,72); 1,9069 (1,48); 1,9010 (1,50); 1,8728 (1,08); 1,8669 (1,10); 1,7059 (0,42); 1,6987 (0,41);
1,6615 (0,88); 1,6445 (1,97); 1,6362 (1,47); 1,6291 (1,53); 1,6237 (1,39); 1,6128 (0,83); 1,5978 (1,52); 1,5726 (1,71);
1,5540 (0,56); 1,5046 (0,43); 1,4818 (0,46); 1,3437 (1,22); 1,3183 (1,03); 1,2657 (0,40); 1,2494 (0,77); 1,2357 (1,21);
1,2249 (0,67); 1,2064 (0,42); 0,0079 (0,58); -0,0002 (16,56); -0,0086 (0,49)

45

[DMSO-d6, 400 MHz] 8,6978 (0,84); 8,4857 (4,21); 7,9520 (1,12); 7,2145 (0,54); 7,2043 (2,43); 7,0803 (1,18); 7,0700
(5,40); 6,9462 (0,61); 6,9359 (2,74); 3,8001 (4,01); 3,7909 (16,00); 3,3208 (44,87); 2,9919 (0,49); 2,9829 (0,49);
2,8905 (9,29); 2,7615 (2,86); 2,7504 (0,99); 2,7316 (7,26); 2,7305 (7,55); 2,6749 (0,48); 2,6704 (0,67); 2,6657 (0,47);
2,5237 (1,92); 2,5104 (37,11); 2,5058 (73,87); 2,5013 (98,33); 2,4967 (71,80); 2,4922 (34,17); 2,3277 (3,06); 2,0232
(0,65); 2,0168 (0,83); 2,0068 (0,65); 1,9888 (1,18); 1,9826 (1,54); 1,9725 (1,20); 1,9128 (2,38); 1,9071 (2,40); 1,8786
(1,28); 1,8728 (1,33); 1,6954 (0,35); 1,6622 (0,95); 1,6536 (1,37); 1,6373 (2,60); 1,6312 (2,60); 1,6207 (2,77); 1,5943
(2,17); 1,5690 (2,53); 1,5272 (0,65); 1,5186 (0,65); 1,5124 (0,70); 1,5053 (0,63); 1,4856 (0,50); 1,4203 (0,32); 1,3465
(1,76); 1,3210 (1,47); 1,2618 (0,60); 1,2456 (1,16); 1,2354 (1,50); 1,2035 (0,51); 0,0080 (1,20); -0,0002 (32,69); -
0,0086 (0,91)

46

[DMSO-d6, 400 MHz] 8,3221 (3,85); 7,8231 (1,23); 7,8062 (1,24); 7,4484 (1,69); 7,3126 (4,09); 7,1768 (1,89); 3,9004
(16,00); 3,6682 (0,45); 3,6588 (0,55); 3,6498 (0,86); 3,6421 (0,88); 3,6333 (0,54); 3,6238 (0,44); 3,3224 (39,01);
2,8907 (1,82); 2,7319 (1,38); 2,7308 (1,43); 2,6708 (0,33); 2,5242 (0,96); 2,5193 (1,49); 2,5108 (18,76); 2,5062
(37,60); 2,5016 (49,87); 2,4970 (36,22); 2,4925 (17,04); 2,3284 (0,33); 2,2333 (1,50); 2,1252 (1,65); 2,1171 (1,49);
1,6451 (0,53); 1,6404 (0,55); 1,6246 (0,59); 1,6192 (0,66); 1,6134 (0,81); 1,6085 (0,78); 1,5928 (0,70); 1,5880 (0,70);
1,5059 (1,17); 1,4818 (1,36); 1,4775 (1,18); 1,4644 (0,73); 1,4427 (1,66); 1,4342 (1,92); 1,4233 (1,38); 1,4184 (1,47);
1,3907 (0,90); 1,1762 (0,47); 1,1514 (0,93); 1,1330 (1,07); 1,1283 (0,95); 1,1154 (1,95); 1,1120 (1,89); 1,0911 (1,16);
1,0872 (1,26); 0,0080 (0,46); -0,0002 (14,47); -0,0086 (0,45)

47

[DMSO-d6, 400 MHz] 7,8812 (1,09); 7,8643 (1,08); 7,1751 (1,94); 7,0402 (4,37); 6,9054 (2,15); 3,8616 (16,00); 3,6618
(0,48); 3,6534 (0,58); 3,6436 (0,93); 3,6347 (0,95); 3,6254 (0,56); 3,6174 (0,49); 3,3202 (28,32); 2,8907 (1,40); 2,7315
(1,10); 2,6750 (0,34); 2,6704 (0,46); 2,6658 (0,33); 2,5237 (1,33); 2,5189 (2,07); 2,5103 (26,50); 2,5058 (53,08);
2,5012 (70,37); 2,4967 (51,01); 2,4921 (24,12); 2,3326 (0,35); 2,3281 (0,46); 2,3236 (0,33); 2,2206 (1,57); 2,1659
(1,69); 2,1573 (1,55); 1,6682 (0,64); 1,6627 (0,66); 1,6479 (0,69); 1,6422 (0,76); 1,6367 (0,90); 1,6311 (0,88); 1,6162
(0,82); 1,6108 (0,82); 1,4859 (1,31); 1,4818 (1,28); 1,4709 (1,21); 1,4611 (1,96); 1,4513 (1,34); 1,4465 (1,23); 1,4404
(1,81); 1,4295 (0,70); 1,4196 (0,67); 1,4111 (0,67); 1,4028 (0,36); 1,3834 (0,84); 1,3736 (1,11); 1,3580 (0,44); 1,3529
(0,42); 1,3429 (0,69); 1,3356 (0,66); 1,3263 (0,33); 1,2355 (0,34); 1,1862 (0,46); 1,1620 (1,02); 1,1417 (0,99); 1,1373
( (

)
(0,96); 1,1173 (2,24); 1,0969 (1,56); 1,0931 (1,63); 1,0756 (0,40); 0,0080 (0,73); -0,0002 (22,30); -0,0085 (0,69)

48

[DMSO-d6, 400 MHz] 7,6901 (1,58); 7,6735 (1,56); 7,1971 (2,18); 7,0624 (4,78); 6,9278 (2,35); 3,7701 (16,00); 3,6467
(0,71); 3,6285 (1,35); 3,6205 (1,37); 3,6021 (0,70); 3,3205 (25,52); 2,8907 (0,52); 2,7310 (0,43); 2,6745 (0,37); 2,6705
(0,47); 2,6660 (0,34); 2,5057 (55,24); 2,5013 (70,88); 2,4968 (52,29); 2,4926 (25,88); 2,3322 (0,35); 2,3279 (0,46);
2,3237 (0,34); 2,2218 (2,28); 2,1470 (2,49); 2,1391 (2,26); 1,6617 (0,89); 1,6569 (0,89); 1,6415 (0,97); 1,6358 (1,10);
1,6305 (1,24); 1,6252 (1,20); 1,6098 (1,16); 1,6046 (1,12); 1,5038 (0,33); 1,4939 (0,43); 1,4658 (2,43); 1,4542 (1,82);
1,4450 (3,83); 1,4373 (3,23); 1,4182 (1,04); 1,4087 (1,00); 1,4008 (0,56); 1,3726 (1,55); 1,3573 (0,65); 1,3527 (0,63);
1,3422 (1,00); 1,3360 (0,97); 1,2356 (0,45); 1,1784 (0,69); 1,1538 (1,47); 1,1341 (1,52); 1,1300 (1,44); 1,1122 (3,30);
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1,0883 (2,24); 1,0711 (0,64); 0,0077 (0,88); -0,0002 (18,32); -0,0084 (0,70)

49

[DMSO-d6, 400 MHz] 7,9160 (1,07); 7,8948 (1,07); 7,2386 (1,50); 7,1038 (3,39); 6,9692 (1,66); 4,2672 (0,54); 4,2451
(0,75); 4,2238 (0,55); 3,7841 (9,85); 3,3243 (77,00); 2,6705 (0,35); 2,5240 (0,94); 2,5191 (1,47); 2,5106 (19,96);
2,5061 (40,08); 2,5015 (53,40); 2,4969 (39,09); 2,4924 (18,66); 2,4268 (0,40); 2,4232 (0,39); 2,4181 (0,36); 2,3984
(0,70); 2,3930 (0,79); 2,3845 (0,41); 2,3678 (0,45); 2,3646 (0,42); 2,3588 (0,46); 2,3388 (0,74); 2,3331 (0,93); 2,3283
(0,76); 2,3242 (0,86); 2,3162 (0,79); 2,3106 (0,61); 2,3001 (0,37); 1,9862 (0,64); 1,9825 (0,64); 1,9679 (1,00); 1,9642
(1,00); 1,9497 (0,67); 1,9459 (0,69); 1,9273 (0,62); 1,9202 (0,90); 1,9145 (0,94); 1,9060 (0,91); 1,8914 (0,32); 1,7957
(0,80); 1,7922 (0,79); 1,7810 (1,35); 1,7778 (1,31); 1,7670 (0,63); 1,7632 (0,59); 1,6503 (0,68); 1,6448 (0,69); 1,6339
(0,67); 1,6285 (0,67); 1,6162 (0,67); 1,6108 (0,61); 1,6000 (0,66); 1,5946 (0,60); 1,2353 (0,34); 1,2123 (13,38); 1,1241
(2,06); 1,1005 (2,01); 1,0356 (9,42); 1,0281 (16,00); 1,0176 (8,76); -0,0002 (5,53)

50

[DMSO-d6, 400 MHz] 7,9151 (1,08); 7,8939 (1,09); 7,2386 (1,52); 7,1039 (3,45); 6,9692 (1,69); 4,2673 (0,54); 4,2451
(0,76); 4,2240 (0,56); 3,7841 (9,87); 3,3224 (55,97); 2,8907 (0,37); 2,6705 (0,33); 2,5239 (0,99); 2,5190 (1,50); 2,5105
(19,15); 2,5060 (38,79); 2,5015 (52,00); 2,4969 (38,28); 2,4924 (18,48); 2,4268 (0,43); 2,4234 (0,43); 2,4183 (0,40);
2,3983 (0,71); 2,3931 (0,79); 2,3847 (0,42); 2,3728 (0,34); 2,3680 (0,46); 2,3588 (0,46); 2,3387 (0,73); 2,3330 (0,94);
2,3283 (0,77); 2,3242 (0,87); 2,3161 (0,80); 2,3107 (0,62); 2,3002 (0,36); 1,9863 (0,64); 1,9826 (0,66); 1,9680 (0,99);
1,9642 (1,01); 1,9498 (0,67); 1,9461 (0,70); 1,9268 (0,62); 1,9202 (0,89); 1,9142 (0,93); 1,9060 (0,91); 1,8915 (0,34);
1,7958 (0,80); 1,7923 (0,81); 1,7811 (1,33); 1,7778 (1,32); 1,7667 (0,64); 1,7631 (0,60); 1,6503 (0,67); 1,6448 (0,70);
1,6340 (0,68); 1,6286 (0,69); 1,6163 (0,66); 1,6108 (0,62); 1,6001 (0,66); 1,5946 (0,61); 1,2353 (0,44); 1,2124 (13,37);
1,1243 (2,07); 1,1006 (2,01); 1,0357 (9,22); 1,0281 (16,00); 1,0177 (8,61); -0,0002 (9,57)

51

[DMSO-d6, 400 MHz] 8,1140 (1,12); 8,0929 (1,13); 7,1894 (1,62); 7,0545 (3,67); 6,9197 (1,82); 4,2536 (0,56); 4,2316
(0,81); 4,2094 (0,57); 3,8735 (13,73); 3,3241 (88,58); 2,8905 (1,16); 2,7318 (0,94); 2,7305 (0,97); 2,6705 (0,41);
2,5239 (1,08); 2,5191 (1,73); 2,5105 (23,08); 2,5060 (46,69); 2,5014 (62,51); 2,4968 (46,44); 2,4924 (22,68); 2,4569
(0,38); 2,4509 (0,47); 2,4426 (0,41); 2,4320 (0,36); 2,4227 (0,75); 2,4174 (0,82); 2,4088 (0,43); 2,3973 (0,36); 2,3924
(0,47); 2,3839 (0,38); 2,3415 (0,69); 2,3363 (0,86); 2,3332 (0,87); 2,3279 (1,05); 2,3237 (0,79); 2,3188 (0,96); 2,3131
(0,68); 2,3028 (0,39); 1,9914 (0,67); 1,9876 (0,68); 1,9733 (1,03); 1,9695 (1,07); 1,9552 (0,71); 1,9513 (0,73); 1,9317
(0,60); 1,9223 (0,93); 1,9163 (1,02); 1,9083 (0,96); 1,8944 (0,35); 1,7957 (0,84); 1,7923 (0,84); 1,7809 (1,41); 1,7782
(1,39); 1,7666 (0,66); 1,7631 (0,64); 1,6546 (0,70); 1,6489 (0,72); 1,6386 (0,70); 1,6330 (0,71); 1,6202 (0,67); 1,6147
(0,64); 1,6043 (0,68); 1,5988 (0,64); 1,2345 (0,38); 1,2120 (13,87); 1,0746 (2,21); 1,0602 (9,11); 1,0510 (2,75); 1,0421
(8,96); 1,0295 (16,00); 0,0080 (0,43); -0,0002 (13,36); -0,0085 (0,43)

—~ o~~~
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[DMSO-d6, 400 MHz] 8,3211 (3,44); 8,0652 (1,26); 8,0441 (1,23); 7,4771 (1,40); 7,3412 (3,38); 7,2055 (1,57); 4,2935
(0,55); 4,2709 (0,75); 4,2497 (0,54); 3,9164 (14,37); 3,3243 (70,30); 2,8909 (0,86); 2,7318 (0,68); 2,6709 (0,37);
2,5242 (1,11); 2,5194 (1,83); 2,5109 (21,76); 2,5064 (43,20); 2,5018 (56,98); 2,4972 (41,22); 2,4926 (19,35); 2,4290
(0,39); 2,4207 (0,39); 2,4009 (0,68); 2,3957 (0,85); 2,3871 (0,70); 2,3718 (1,16); 2,3669 (1,03); 2,3585 (0,77); 2,3494
(0,81); 2,3440 (0,60); 2,3333 (0,62); 2,3286 (0,65); 2,3241 (0,35); 2,0004 (0,66); 1,9966 (0,65); 1,9821 (1,02); 1,9783
(1,02); 1,9641 (0,69); 1,9601 (0,69); 1,9429 (0,48); 1,9288 (0,90); 1,9230 (0,95); 1,9148 (0,91); 1,9002 (0,33); 1,8093
(0,79); 1,8059 (0,81); 1,7946 (1,35); 1,7917 (1,31); 1,7804 (0,63); 1,7768 (0,59); 1,6278 (0,68); 1,6223 (0,70); 1,6116
(0,63); 1,6060 (0,65); 1,5937 (0,66); 1,5883 (0,62); 1,5775 (0,62); 1,5721 (0,57); 1,2355 (0,54); 1,2181 (13,64); 1,1141
(1,95); 1,0906 (1,96); 1,0358 (16,00); 1,0272 (9,27); 1,0092 (8,54); 0,0080 (0,32); -0,0002 (9,89)
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[DMSO-d6, 400 MHz] 8,1139 (1,17); 8,0929 (1,16); 7,1896 (1,58); 7,0546 (3,51); 6,9198 (1,76); 4,2542 (0,58); 4,2318
(0,85); 4,2093 (0,59); 3,8736 (13,55); 3,3223 (66,65); 2,8908 (1,02); 2,7316 (0,81); 2,6748 (0,33); 2,6705 (0,46);
2,6659 (0,34); 2,5237 (1,47); 2,5104 (26,44); 2,5060 (51,86); 2,5014 (68,24); 2,4969 (51,00); 2,4925 (25,45); 2,4569
(0,43); 2,4517 (0,50); 2,4484 (0,49); 2,4431 (0,43); 2,4229 (0,79); 2,4177 (0,84); 2,4088 (0,46); 2,3976 (0,40); 2,3923
(0,50); 2,3889 (0,47); 2,3841 (0,41); 2,3572 (0,34); 2,3522 (0,34); 2,3418 (0,73); 2,3335 (0,94); 2,3279 (1,12); 2,3234
(0,85); 2,3189 (0,99); 2,3133 (0,71); 2,3027 (0,41); 1,9915 (0,68); 1,9878 (0,71); 1,9735 (1,05); 1,9696 (1,09); 1,9552
(0,73); 1,9515 (0,76); 1,9368 (0,52); 1,9316 (0,64); 1,9228 (0,98); 1,9166 (1,06); 1,9084 (1,00); 1,7957 (0,86); 1,7923
(0,88); 1,7809 (1,44); 1,7779 (1,44); 1,7668 (0,69); 1,7636 (0,66); 1,6547 (0,71); 1,6490 (0,76); 1,6388 (0,73); 1,6331
(0,73); 1,6205 (0,69); 1,6149 (0,68); 1,6045 (0,71); 1,5990 (0,66); 1,2353 (0,52); 1,2122 (13,90); 1,0749 (2,26); 1,0603
(9,05); 1,0510 (2,98); 1,0422 (8,96); 1,0296 (16,00); 0,0080 (0,44); -0,0002 (10,69); -0,0084 (0,39)

,\,\,\,\,\A
PR
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[DMSO-d6, 400 MHz] 8,3211 (3,60); 8,0649 (1,36); 8,0439 (1,33); 7,4770 (1,35); 7,3411 (3,12); 7,2054 (1,49); 4,2932
(0,60); 4,2713 (0,83); 4,2504 (0,60); 3,9163 (14,58); 3,3234 (60,46); 2,8907 (0,62); 2,7313 (0,52); 2,6708 (0,40);
2,5104 (23,85); 2,5061 (45,66); 2,5016 (59,39); 2,4971 (43,69); 2,4929 (21,35); 2,4299 (0,46); 2,4212 (0,41); 2,4008
(0,75); 2,3957 (0,93); 2,3874 (0,78); 2,3716 (1,26); 2,3667 (1,15); 2,3498 (0,87); 2,3332 (0,66); 2,3286 (0,69); 1,9999
(0,70); 1,9966 (0,71); 1,9819 (1,07); 1,9784 (1,08); 1,9637 (0,73); 1,9601 (0,73); 1,9422 (0,52); 1,9287 (0,97); 1,9225
(1,04); 1,9149 (0,99); 1,8061 (0,88); 1,7942 (1,46); 1,7805 (0,68); 1,6274 (0,71); 1,6222 (0,74); 1,6112 (0,68); 1,6061
(0,68); 1,5935 (0,70); 1,5885 (0,65); 1,5774 (0,65); 1,5721 (0,60); 1,2351 (0,61); 1,2181 (13,77); 1,1140 (2,01); 1,0905
(2,01); 1,0357 (16,00); 1,0272 (9,12); 1,0091 (8,22); 0,0079 (0,35); -0,0002 (8,80)
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[DMSO-d6, 400 MHz] 8,3259 (3,98); 7,4210 (1,51); 7,3418 (2,40); 7,2851 (3,59); 7,2000 (0,60); 7,1494 (1,66); 3,9594
(0,79); 3,9080 (2,60); 3,8832 (14,66); 3,3277 (58,06); 2,8907 (0,74); 2,7316 (0,60); 2,7305 (0,59); 2,5243 (0,94);
2,5195 (1,46); 2,5109 (16,59); 2,5064 (33,12); 2,5018 (43,84); 2,4973 (32,24); 2,4928 (15,89); 2,0371 (5,10); 2,0159
(16,00); 1,6399 (11,89); 1,2348 (0,55); -0,0002 (8,98); -0,0085 (0,32)

56

[DMSO-d6, 400 MHz] 7,1925 (2,14); 7,1700 (2,26); 7,0578 (4,70); 6,9232 (2,26); 3,7576 (12,50); 3,3217 (55,15);
2,8906 (1,03); 2,7311 (0,80); 2,6704 (0,42); 2,5238 (1,05); 2,5190 (1,57); 2,5104 (22,29); 2,5059 (45,50); 2,5013
(61,14); 2,4967 (44,80); 2,4922 (21,50); 2,3280 (0,41); 2,0330 (4,18); 1,9927 (16,00); 1,9861 (12,01); 1,6435 (8,00);
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o RMN 1H [disolvente— espectrémetro MHz]
£
8,
]
1,6371 (13,32); 0,0079 (0,41); -0,0002 (13,14); -0,0086 (0,38)
[DMSO-d6, 400 MHz] 7,4100 (2,14); 7,1790 (1,95); 7,0440 (4,42); 6,9091 (2,15); 3,8517 (16,00); 3,3233 (83,58);
57 2,8907 (1,42); 2,7314 (1,11); 2,6751 (0,34); 2,6705 (0,46); 2,6659 (0,33); 2,5239 (1,29); 2,5191 (1,95); 2,5105 (25,21);
2,5060 (50,86); 2,5014 (67,86); 2,4968 (49,65); 2,4924 (23,74); 2,3328 (0,32); 2,3282 (0,44); 2,0363 (3,95); 2,0026
(15,56); 1,9965 (11,11); 1,6401 (12,69); 1,2352 (0,37); 0,0080 (0,37); -0,0002 (12,09); -0,0084 (0,36)
[CHCI3-d, 500 MHz] 7,2697 (4,26); 6,9337 (0,56); 6,8245 (1,14); 6,7153 (0,57); 3,8018 (16,00); 3,4784 (1,08); 2,8672
(0,59); 2,4921 (0,47); 2,4780 (0,68); 2,4633 (0,60); 2,0636 (0,45); 2,0031 (0,33); 1,9463 (0,85); 1,9322 (1,01); 1,9182
(0,92); 1,9046 (0,76); 1,8091 (0,38); 1,7973 (0,72); 1,7858 (0,87); 1,7746 (0,89); 1,7656 (0,72); 1,6702 (5,65); 1,6517
58 (1,00); 1,6422 (0,95); 1,6341 (1,00); 1,6274 (1,00); 1,6178 (1,08); 1,6119 (0,85); 1,6028 (1,08); 1,5940 (0, 97) 1,5874
(0,78); 1,5791 (1,08); 1,5640 (0,82); 1,5518 (0,65); 1,5399 (0,98); 1,5365 (0,88); 1,5227 (1,78); 1,5086 (2,11); 1,4990
(1,32); 1,4949 (1,10); 1,4851 (0,74); 1,3837 (0,67); 1,3724 (0,68); 1,3304 (0,61); 1,3207 (1,06); 1,3098 (1,16); 1,2970
(1,07); 1,2880 (1,03); 1,2708 (0,45); 1,2585 (0,49); 1,2471 (0,49); 1,1732 (0,45); 1,1596 (0,71); 1,1472 (0,77); 1,1358
(0,80); 1,1282 (0,62); 1,1214 (0,54); 1,1158 (0,52); 0,7285 (1,28); 0,5860 (2,67); -0,0002 (2,62)
[CHCI3-d, 500 MHz] 7,6364 (1,30); 7,2715 (3,50); 7,0380 (0,40); 3,9596 (16,00); 3,4772 (1,30); 2,7938 (0,87); 2,7869
(0,98); 2,4640 (0,66); 2,0474 (0,47); 2,0028 (1,65); 1,9487 (0,51); 1,9343 (0,87); 1,9188 (1,05); 1,9042 (0,93); 1,8895
(0,69); 1,7911 (0,39); 1,7791 (0,74); 1,7674 (0,86); 1,7592 (0,83); 1,7553 (0,85); 1,7477 (0,76); 1,7363 (0,43); 1,7066
(1,20); 1,6684 (0,33); 1,6521 (0,76); 1,6365 (0,97); 1,6277 (1,05); 1,6211 (0,71); 1,6118 (1,44); 1,5956 (1,23); 1,5865
59 (0,94); 1,5791 (0,78); 1,5713 (1,07); 1,5619 (0,55); 1,5568 (0,77); 1,5451 (0,62); 1,5336 (0,98); 1,5290 (0,87); 1,5177
(1,80); 1,5048 (1,96); 1,4955 (1,09); 1,4904 (0,84); 1,4813 (0,59); 1,3731 (0,68); 1,3614 (0,72); 1,3508 (0,66); 1,3265
(0,59); 1,3170 (0,94); 1,3058 (1,01); 1,2938 (0,90); 1,2843 (0,87); 1,2745 (0,40); 1,2198 (0,48); 1,1586 (0,47); 1,1454
(0,67); 1,1328 (0,71); 1,1219 (0,75); 1,1129 (0,51); 1,1068 (0,48); 1,1008 (0,43); 0,8126 (1,94); 0,8029 (1,92); 0,6380
(3,31); 0,6304 (3,12); 0,6199 (0,81); -0,0002 (2,09)
[CHCI3-d, 400 MHz] 7,2713 (6,56); 6,9854 (0,36); 6,9753 (0,36); 6,8486 (0,73); 6,8391 (0,73); 6,7122 (0,37); 6,7024
(0,37); 3,8070 (16,00); 3,4575 (0,95); 3,4281 (0,89); 3,3954 (0,50); 2,8420 (0,73); 1,8877 (1,29); 1,8596 (1,33); 1,8172
(1,58); 1,8114 (1,64); 1,7820 (1,93); 1,7740 (1,57); 1,7577 (1,39); 1,7439 (1,31); 1,7300 (1,20); 1,7168 (1,03); 1,6793
60 (5,77); 1,6402 (1,38); 1,6282 (1,35); 1,6174 (1,98); 1,6017 (1,83); 1,5951 (1,78); 1,5883 (1,59); 1,5816 (1,66); 1,5660
(1,15); 1,5461 (0,63); 1,5243 (0,50); 1,5120 (0,55); 1,4850 (1,06); 1,4724 (1,02); 1,4140 (0,34); 1,3763 (0,50); 1,3524
(0,36); 1,2769 (0,60); 1,2687 (0,48); 1,2432 (0,72); 1,2102 (0,59); 1,2043 (0,58); 1,1835 (0,53); 1,1695 (0,51); 1,1614
(0,54); 1,1051 (1,54); 1,0829 (1,35); 1,0592 (0,63); 1,0287 (0,42); 0,9747 (0,86); 0,9494 (0,80); 0,8374 (0,51); 0,7192
(1,79); 0,5862 (2,53); -0,0002 (4,27)
[CHCI3-d, 400 MHz] 7,6602 (0,57); 7,2725 (5,35); 3,9647 (11,81); 3,4831 (0,36); 3,4557 (0,52); 3,4253 (0,47); 3,4140
(0,46); 2,7570 (0,54); 2,0100 (16,00); 1,8777 (0,76); 1,8547 (0,89); 1,8472 (0,80); 1,8384 (0,60); 1,8114 (0,45); 1,8035
(0,61); 1,7953 (0,62); 1,7866 (0,84); 1,7773 (1,02); 1,7669 (1,04); 1,7606 (0,98); 1,7523 (1,36); 1,7445 (0,98); 1,7383
(1,05); 1,7243 (0,79); 1,7103 (0,79); 1,7054 (0,80); 1,6896 (0,84); 1,6815 (0,85); 1,6739 (0,76); 1,6624 (0,77); 1,6537
61 (0,84); 1,6341 (0,93); 1,6219 (0,84); 1,6113 (1,21); 1,5955 (1,05); 1,5893 (1,03); 1,5822 (0,86); 1,5752 (0,91); 1,5597
(0,66); 1,5401 (0,37); 1,4797 (0,64); 1,4676 (0,69); 1,3709 (0,34); 1,2629 (0,51); 1,2398 (0,33); 1,2306 (0,52); 1,2211
(0,38); 1,1966 (0,35); 1,1862 (0,37); 1,1583 (0,39); 1,1337 (0,46); 1,1257 (0,45); 1,1195 (0,43); 1,1062 (0,73); 1,0969
(0,96); 1,0866 (0,64); 1,0737 (0,89); 1,0509 (0,41); 0,9876 (0,37); 0,9579 (0,50); 0,9355 (0,43); 0,8087 (1,36); 0,8008
(1,35); 0,6492 (0,93); 0,6404 (2,18); 0,6316 (2,31); -0,0002 (3,43)
[CHCI3-d, 300 MHz] 7,2656 (1,95); 7,0138 (0,65); 6,8315 (1,30); 6,6495 (0,66); 5,3027 (1,44); 3,8080 (16,00); 3,3556
(1,40); 2,8236 (0,72); 2,0472 (0,50); 2,0168 (0,78); 2,0041 (0,89); 1,9908 (0,90); 1,9791 (0,95); 1,9679 (0,96); 1,9542
(0,86); 1,8991 (0,34); 1,8810 (0,54); 1,8605 (0,68); 1,8399 (0,88); 1,8198 (1,00); 1,8028 (0,95); 1,7895 (0,92); 1,7503
62 (1,20); 1,6997 (2,66); 1,6800 (2,96); 1,6566 (2,46); 1,6452 (2,06); 1,6379 (2,12); 1,6037 (7,11); 1,5836 (1,59); 1,5595
(2,17); 1,5512 (2,20); 1,5135 (2,36); 1,4973 (2,15); 1,4834 (1,90); 1,3949 (1,06); 1,3695 (1,60); 1,3417 (1,32); 1,2853
(0,56); 1,2545 (0,71); 1,1744 (0,37); 1,1656 (0,39); 1,1310 (0,75); 1,0863 (0,80); 1,0492 (0,51); 0,9815 (0,38); 0,9461
(0,36); 0,8993 (0,35); 0,8813 (0,41); 0,8570 (0,42); 0,8149 (0,50); 0,7203 (1,67); 0,6585 (0,53); 0,6460 (0,49); 0,5824
(3,17); -0,0002 (0,99)
[CHCI3-d, 300 MHz] 7,6542 (1,09); 7,2636 (4,00); 7,0431 (0,41); 3,9676 (16,00); 3,3404 (1,48); 2,9270 (0,63); 2,9027
(0,64); 2,7593 (0,83); 2,7493 (0,85); 2,0475 (0,36); 2,0114 (0,71); 1,9988 (0,71); 1,9870 (0,73); 1,9743 (0,76); 1,9621
(0,76); 1,9489 (0,65); 1,8723 (0,43); 1,8517 (0,51); 1,8310 (0,65); 1,8128 (0,84); 1,7987 (0,75); 1,7747 (0,74); 1,7605
(0,82); 1,7465 (0,88); 1,7385 (0,89); 1,7317 (0,90); 1,6947 (2,14); 1,6744 (2,00); 1,6633 (2,16); 1,6297 (1,57); 1,6165
63 (1,57); 1,6033 (1,61); 1,5785 (18,67); 1,5548 (1,87); 1,5248 (1,56); 1,5069 (1,75); 1,4929 (1,76); 1,4800 (1,58); 1,4639
(1,24); 1,4495 (1,13); 1,4189 (0,70); 1,3867 (0,69); 1,3609 (1,39); 1,3313 (1,18); 1,3204 (0,88); 1,2841 (0,80); 1,2635
(1,63); 1,2529 (2,05); 1,2283 (2,09); 1,2040 (1,00); 1,1187 (0,61); 1,1090 (0,59); 1,0709 (0,68); 1,0368 (0,43); 0,9034
(0,64); 0,8817 (1,48); 0,8584 (0,77); 0,8200 (2,22); 0,7995 (2,38); 0,7486 (0,43); 0,7126 (0,32); 0,6594 (1,10); 0,6436
(2,93); 0,6350 (3,02); 0,6299 (2,74); 0,6229 (2,31); 0,6054 (0,74); -0,0002 (2,01)
[CHCI3-d, 300 MHz] 7,2637 (3,07); 6,9081 (0,53); 6,7263 (1,09); 6,5444 (0,55); 5,3023 (4,31); 4,1102 (0,32); 3,8911
(16,00); 3,3743 (0,38); 3,0518 (0,38); 2,8521 (0,76); 2,0474 (1,81); 1,9672 (0,82); 1,8879 (0,41); 1,8116 (1,01); 1,7613
64 (1,42); 1,7023 (2,14); 1,6835 (2,04); 1,6612 (1,80); 1,6186 (1,66); 1,6107 (1,63); 1,5828 (14,20); 1,5621 (2,52); 1,3712

(1,30); 1,3500 (1,29); 1,2844 (0,85); 1,2605 (1,51); 1,2367 (0,57); 1,1449 (0,61); 1,1055 (0,67); 1,0608 (0,54); 1,0167
(0,43); 0,9730 (0,41); 0,9338 (0,54); 0,9037 (0,64); 0,8817 (0,95); 0,8581 (0,67); 0,8092 (0,52); 0,6325 (1,74); 0,6155
(1,91); 0,5633 (2,25); -0,0002 (1,56)
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Ejemplo

RMN 1H [disolvente— espectrémetro MHz]

65

[DMSO-d6, 400 MHz] 7,0569 (1,85); 6,9222 (3,97); 6,7875 (2,06); 5,7619 (0,85); 3,7875 (16,00); 3,4647 (0,96); 3,4545
(1,07); 3,4315 (1,98); 3,4215 (1,91); 3,4007 (2,31); 3,3976 (2,21); 3,3558 (302,88); 3,3148 (2,47); 3,3109 (1,69);
2,7379 (0,83); 2,6771 (0,33); 2,5535 (0,43); 2,5495 (0,43); 2,5304 (0,59); 2,5169 (12,37); 2,5125 (25,57); 2,5080
(34,60); 2,5035 (24,62); 2,4991 (11,46); 2,4669 (0,45); 2,4626 (0,42); 1,9891 (0,70); 1,9658 (0,78); 1,7549 (0,87);
1,7194 (2,11); 1,6976 (2,31); 1,6608 (2,05); 1,6298 (1,73); 1,5837 (1,36); 1,5629 (1,50); 1,5324 (1,72); 1,5099 (1,89);
1,2646 (1,04); 1,2337 (1,75); 1,2094 (2,16); 0,9448 (3,63); 0,8585 (0,99); 0,8319 (0,98); 0,7314 (1,12); 0,6938 (2,69);
0,5621 (1,07); 0,5435 (1,18); 0,4522 (1,39); 0,4472 (1,47); 0,4276 (1,06); 0,4221 (1,01)

66

[DMSO-d6, 400 MHz] 8,3528 (0,68); 7,2475 (0,53); 7,1115 (1,11); 6,9757 (0,56); 5,7634 (0,36); 3,9080 (16,00); 3,4635
(0,53); 3,4534 (0,63); 3,4304 (1,16); 3,4206 (1,13); 3,4001 (1,86); 3,3838 (0,42); 3,3708 (0,61); 3,3501 (139,96);
3,3003 (1,56); 2,8733 (0,50); 2,5169 (7,96); 2,5125 (16,64); 2,5079 (22,63); 2,5034 (16,03); 2,4990 (7,42); 1,9840
(0,61); 1,9547 (0,66); 1,7513 (0,73); 1,7225 (1,54); 1,6935 (1,26): 1,6858 (1,18); 1,6538 (1,54); 1,6333 (1,10); 1,5856
(0,82); 1,5621 (0,96); 1,5105 (1,29); 1,2393 (0,92); 1,2162 (1,67); 1,1953 (1,51); 1,1673 (0,65); 0,9568 (2,19); 0,9418
(2,36); 0,8683 (0,79); 0,8382 (0,73); 0,7799 (2,67); 0,7641 (2,73); 0,7507 (1,30); 0,7271 (0,69); 0,5954 (0,73); 0,5869
(0,81); 0,5719 (0,96); 0,5588 (0,87); 0,5492 (0,36); 0,4753 (0,89): 0,4633 (0,90); 0,4480 (0,74): 0,4396 (0,68)
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[DMSO-d6, 400 MHz] 7,0902 (1,06); 6,9554 (2,23); 6,9188 (0,36); 6,8206 (1,12); 5,7612 (4,00); 3,8786 (16,00); 3,4598
(0,78); 3,4529 (0,73); 3,4312 (0,93); 3,4097 (2,53); 3,3597 (192,46); 3,3158 (1,81); 3,3106 (1,52); 3,2626 (0,33);
2,7853 (0,35); 2,7410 (1,53); 2,5582 (0,56); 2,5540 (0,58); 2,5307 (0,69); 2,5171 (9,28); 2,5128 (19,20); 2,5083
(26,37); 2,5038 (20,04); 2,4996 (10,62); 2,4695 (0,41); 2,4640 (0,40); 2,4595 (0,35); 2,0793 (1,37); 2,0297 (1,09);
2,0016 (1,21); 1,9259 (1,02); 1,8971 (1,09); 1,7938 (0,39); 1,7663 (0,45); 1,7052 (2,55); 1,6732 (2,66); 1,6354 (2,27);
1,5896 (1,67); 1,5677 (1,78); 1,5181 (2,05); 1,2207 (2,62); 1,2009 (2,75); 0,9569 (4,41); 0,8937 (1,67); 0,8735 (1,86);
0,8446 (1,42); 0,7990 (1,09); 0,7741 (1,36); 0,5815 (2,85); 0,4470 (1,09)

68

[DMSO-d6, 400 MHz] 7,2836 (6,96); 7,2661 (5,57); 7,2476 (2,24); 7,2301 (0,42); 7,2101 (1,69); 7,2054 (1,65); 7,1954
(1,35); 7,1887 (2,36); 7,1731 (0,75); 7,1675 (0,66); 7,1375 (0,87); 7,0026 (1,70); 6,8679 (0,86); 5,7637 (10,08); 4,0468
(0,52); 4,0290 (0,50); 3,8968 (16,00); 3,8670 (1,17); 3,3830 (1,27); 3,3327 (77,57); 3,2823 (1,15); 3,1875 (0,34);
2,9595 (0,65); 2,7615 (1,18); 2,6792 (0,34); 2,5650 (0,44); 2,5606 (0,56); 2,5560 (0,40); 2,5325 (0,65); 2,5191 (12,39);
2,5147 (25,48); 2,5102 (34,62); 2,5057 (24,74); 2,5013 (11,58); 2,4645 (0,34); 2,4599 (0,45); 2,4553 (0,33); 2,1765
(0,32); 2,0474 (1,09); 1,9970 (1,91); 1,5739 (0,92); 1,4599 (0,96); 1,4338 (0,70); 1,2868 (0,53); 1,2515 (0,71); 1,2010
(0,86); 1,1832 (1,56); 1,1654 (1,43); 1,1503 (1,14); 1,0651 (0,44); 1,0203 (0,34); 0,9170 (0,55); 0,8834 (0,54); 0,8665
(0,73); 0,8487 (0,39); 0,7040 (2,18); 0,6032 (0,40); 0,5817 (0,39); 0,5158 (0,41)

69

[DMSO-d6, 400 MHz] 7,2832 (1,12); 7,2640 (5,23); 7,2482 (15,33); 7,2320 (1,72); 7,2069 (1,69); 7,2017 (1,74); 7,1929
(1,66); 7,1857 (2,09); 7,1771 (1,03); 7,1701 (0,90); 7,1644 (0,54); 7,1239 (1,54); 6,9891 (3,33); 6,8544 (1,69); 5,7639
(12,66); 3,8012 (16,00); 3,6814 (0,87); 3,6470 (1,60); 3,5824 (1,49); 3,5479 (0,80); 3,3829 (0,87); 3,3335 (74,82);
3,2838 (1,16); 2,8643 (1,05); 2,7136 (0,96); 2,6791 (3,42); 2,6554 (2,80); 2,6208 (0,85); 2,5597 (0,40); 2,5550 (0,33);
2,5326 (0,85); 2,5278 (1,28); 2,5192 (11,80); 2,5148 (24,13); 2,5103 (32,82); 2,5058 (23,31); 2,5013 (10,78); 2,4650
(0,38); 2,4605 (0,52); 2,4560 (0,39); 2,0927 (2,48); 2,0852 (2,55); 2,0587 (2,04); 1,9971 (0,63); 1,8932 (0,57); 1,8661
(0,91); 1,8411 (0,65); 1,5851 (0,97); 1,5750 (0,83); 1,5540 (1,22); 1,4876 (0,45); 1,4649 (0,99); 1,4380 (0,67); 1,3069
(2,28); 1,2760 (2,16); 1,2562 (0,65); 1,2452 (0,52); 1,2011 (0,33); 1,1833 (0,65); 1,1707 (0,90); 1,1653 (1,06); 1,1488
(1,68); 1,1331 (1,62); 0,9329 (1,34); 0,9095 (1,12); 0,8407 (0,43); 0,8216 (1,58); 0,8001 (2,39); 0,7820 (1,66); 0,7579
(0,45); 0,6165 (3,99)

70

[DMSO-d6, 400 MHz] 8,7127 (0,44); 8,4237 (2,25); 7,2693 (2,00); 7,2582 (11,63); 7,2462 (8,36); 7,2314 (1,16); 7,2279
(1,48); 7,2083 (0,67); 7,1973 (1,29); 7,1893 (1,47); 7,1860 (1,32); 7,1818 (1,17); 7,1758 (1,59); 7,1694 (0,95); 7,1545
(0,53); 7,1335 (2,80); 6,9976 (1,39); 5,7639 (12,22); 3,9792 (1,72); 3,9182 (16,00); 3,7248 (1,13); 3,6903 (1,58);
3,5394 (1,60); 3,5048 (1,22); 3,3849 (0,51); 3,3361 (19,20); 3,0056 (1,41); 2,7180 (1,14); 2,6836 (3,46); 2,6553 (3,24);
2,6209 (1,18); 2,5608 (0,47); 2,5564 (0,39); 2,5325 (1,03); 2,5278 (1,39); 2,5191 (11,81); 2,5147 (24,29); 2,5102
(33,33); 2,5056 (24,45); 2,5012 (12,37); 2,4640 (0,55); 2,4594 (0,54); 2,1280 (1,81); 2,1209 (1,88); 2,0501 (1,70);
1,8951 (0,48); 1,8647 (0,78); 1,8415 (0,58); 1,5923 (0,76); 1,5892 (0,77); 1,5826 (0,70); 1,5677 (0,81); 1,5612 (1,01);
1,5518 (0,80); 1,4817 (0,37); 1,4593 (0,80); 1,4335 (0,56); 1,3502 (1,39); 1,3195 (1,43); 1,2966 (0,73); 1,2895 (0,72);
1,2787 (1,02); 1,2657 (0,76); 1,2446 (0,52); 1,2355 (0,40); 1,1825 (0,75); 1,1717 (1,86); 1,1538 (3,50); 1,1356 (2,09);
1,0822 (1,04); 1,0591 (1,21); 0,9058 (1,40); 0,8821 (1,22); 0,8539 (0,90); 0,8415 (1,31); 0,8253 (2,00); 0,8110 (1,35);
( (1

)
;;
07971 (0.92): 0.7827 (0.49); 0.6137 (0.96): 0.6034 (2.54); 0.5957 (2.64): 0.5808 (1.04)

) )
) )
) )
) )
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[CHCI3-d, 400 MHz] 7,3129 (0,39); 7,2634 (25,60); 6,9575 (1,64); 6,8210 (3,41); 6,6846 (1,72); 6,1863 (0,70); 6,1178
(0,48); 6,1041 (1,42); 6,0955 (2,42); 6,0878 (1,51); 6,0811 (0,49); 6,0741 (0,51); 5,9903 (0,36); 3,8110 (16,00); 3,5423
(0,63); 3,2196 (0,53); 2,8906 (0,60); 2,8400 (2,12); 2,8129 (1,47); 2,6237 (1,14); 2,5856 (0,48); 2,5745 (0,57); 2,5686
(0,54); 2,5616 (0,54); 2,5512 (0,45); 2,0105 (1,46); 1,9426 (0,51); 1,9301 (0,55); 1,9230 (0,56); 1,9102 (0,99); 1,9009
(0,66); 1,8872 (0,65); 1,8804 (0,76); 1,8722 (0,59); 1,8582 (0,52); 1,8488 (0,46); 1,5739 (11,10); 1,4755 (0,99); 1,4705
(1,03); 1,4552 (1,29); 1,4502 (1,28); 1,3800 (0,73); 1,3613 (0,52); 1,3055 (0,37); 1,2901 (1,91); 1,2699 (1,73); 1,2582
(1,12); 0,7362 (1,60); 0,5955 (2,20); 0,5751 (2,30); 0,5667 (2,23); 0,0079 (0,62); -0,0002 (16,65); -0,0084 (0,64)

o~~~ o~

)
)

74

[DMSO-d6, 400 MHz] 7,9976 (0,49); 7,9837 (0,89); 7,9698 (0,50); 7,9528 (0,34); 7,9404 (0,48); 7,9264 (0,80); 7,9136
(0,45); 7,2699 (1,28); 7,2463 (1,20); 7,1353 (3,00); 7,1117 (2,72); 7,0007 (1,44); 6,9771 (1,31); 4,4916 (0,74); 4,4798
(1,44); 4,4675 (0,84); 4,4445 (0,90); 4,4313 (1,70); 4,4181 (0,88); 4,3660 (0,84); 4,3540 (1,70); 4,3417 (0,92); 4,2914
(1,61); 4,2795 (1,50); 3,7790 (16,00); 3,3408 (0,43); 3,3230 (96,56); 3,2921 (0,97); 3,2787 (0,77); 3,2738 (0,76);

3,2606 (0,69); 3,2428 (0,67); 3,2277 (0,78); 3,2207 (0,80); 3,2061 (0,82); 3,1946 (0,33); 3,1874 (0,36); 3,0759 (0,34);
3,0613 (0,41); 3,0542 (0,38); 3,0429 (0,82); 3,0286 (0,72); 3,0213 (0,79); 3,0068 (0,72); 2,9810 (0,65); 2,9661 (1,21);
2,9508 (0,83); 2,9331 (0,61); 2,9182 (0,36); 2,8907 (1,77); 2,7308 (1,40); 2,6752 (0,46); 2,6706 (0,63); 2,6660 (0,46);
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Ejemplo

RMN 1H [disolvente— espectrémetro MHz]

2,5240 (1,68); 2,5106 (36,07); 2,5061 (72,47); 2,5015 (96,36); 2,4969 (70,49); 2,4924 (33,93); 2,3329 (0,46); 2,3282
(0,63); 2,3238 (0,46); 2,2572 (0,36); 2,2449 (0,41); 2,2408 (0,42); 2,2283 (0,39); 1,9816 (0,35); 1,9756 (0,55); 1,9719
(0,46); 1,9656 (0,60); 1,9605 (0,59); 1,9502 (0,59); 1,9444 (0,35); 1,8566 (0,45); 1,8348 (0,55); 1,8261 (0,83); 1,8178
(0,59); 1,8113 (0,40); 1,8043 (0,91); 1,7977 (0,38); 1,7902 (0,59); 1,7824 (0,56); 1,7755 (0,60); 1,7685 (0,56); 1,7618
(0,57); 1,5765 (1,51); 1,5676 (0,85); 1,5552 (1,88): 1,5466 (2,47): 1,5324 (1,31): 1,5256 (2,04); 1,5145 (0,70): 1,5093
(0,63); 1,5024 (0,37); 1,4806 (0,36); 1,4666 (0,50); 1,4574 (0,37); 1,4521 (0,41); 1,4470 (0,37); 1,4362 (0,63); 1,4265
(0,65); 1,4152 (1,41); 1,3986 (2,06); 1,3925 (1,63); 1,3878 (1,32); 1,3767 (1,35); 1,3732 (1,55); 1,3617 (1,39); 1,3550
(0,49) (0,32) (

(0,94) (0,94) (

)
s
s

1 1
1 1
(1,03); 1,3390 (0,33); 1,2354 (0,49); 1,2073 ©1,2020 (0,37); 1,1940 (0,57); 1,1783 (0,54); 1,1646 (0,50); 1,0202
(1,01); 1,0070 (1,00); 0,9908 (0,94); 0,9775 0,0079 (0,57); -0,0002 (17,60); -0,0085 (0,57)

75

[DMSO-d6, 400 MHz] 8,3147 (0,52); 8,2999 (0,73); 8,2857 (0,38); 8,2524 (2,04); 8,2478 (1,86); 8,2440 (2,21); 8,1560
(0,34); 8,1432 (0,61); 8,1305 (0,33); 7,9525 (0,33); 7,4595 (0,91); 7,4483 (0,79); 7,3238 (2,20); 7,3126 (1,89); 7,1881
(1,01); 7,1769 (0,88); 4,4940 (0,56); 4,4819 (1,07); 4,4698 (0,61); 4,4474 (0,62); 4,4343 (1,16); 4,4211 (0,59); 4,3997
(0,58); 4,3876 (1,15); 4,3753 (0,63); 4,3045 (1,18); 4,2924 (1,10); 3,9119 (16,00); 3,3550 (0,34); 3,3275 (123,40);
3,2971 (0,61); 3,2841 (0,55); 3,2791 (0,60); 3,2661 (0,42); 3,2252 (0,44); 3,2105 (0,48); 3,2029 (0,47); 3,1886 (0,52);
2,9782 (1,39); 2,9636 (1,65); 2,9592 (1,64); 2,9446 (1,43); 2,8908 (2,69); 2,7320 (2,10); 2,7308 (2,12); 2,6710 (0,41);
2,5245 (1,29); 2,5196 (2,04); 2,5110 (24,30); 2,5065 (47,89); 2,5019 (62,65); 2,4973 (45,29); 2,4928 (21,16); 2,3287
(0,41); 1,9506 (0,46); 1,9407 (0,52); 1,9302 (0,52); 1,9204 (0,49); 1,8204 (0,50); 1,8121 (0,76); 1,8038 (0,73); 1,7969
(0,50); 1,7901 (0,78); 1,7832 (0,42); 1,7751 (0,39): 1,5820 (1,05); 1,5609 (1,27); 1,5522 (1,57); 1,5311 (1,44); 1,5159
(0,49); 1,5108 (0,45); 1,4723 (0,36); 1,4443 (0,43); 1,4321 (0,45); 1,4207 (0,80); 1,3988 (1,27); 1,3927 (1,37); 1,3803
(1,04); 1,3738 (0,92); 1,3656 (0,98); 1,3589 (0,73); 1,1712 (0,41); 1,1544 (0,38); 1,1416 (0,36); 1,0050 (0,69); 0,9918
(0,67); 0,9757 (0,65); 0,9625 (0,63); -0,0002 (4,75)
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[DMSO-d6, 400 MHz] 8,1601 (0,39); 8,1464 (0,73); 8,1323 (0,42); 8,1145 (0,38); 8,1008 (0,60); 8,0879 (0,35); 7,9520
(0,34); 7,2234 (1,12); 7,1987 (0,91); 7,0886 (2,45); 7,0640 (2,05); 6,9539 (1,18); 6,9293 (1,00); 4,4992 (0,57); 4,4871
(1,15); 4,4749 (0,66); 4,4511 (0,65); 4,4378 (1,22); 4,4245 (0,65); 4,4121 (0,62); 4,4001 (1,21); 4,3880 (0,65); 4,3083
(1,25); 4,2964 (1,20); 3,8810 (1,30); 3,8710 (16,00); 3,3460 (0,48); 3,3228 (82,17); 3,2997 (0,65); 3,2948 (0,66);
3,2820 (0,54); 3,2484 (0,49); 3,2334 (0,52); 3,2260 (0,51); 3,2109 (0,56); 3,0537 (0,67); 3,0396 (0,59); 3,0323 (0,68);
3,0179 (0,62); 3,0003 (0,58); 2,9854 (1,01); 2,9697 (0,72); 2,9526 (0,47); 2,8907 (2,80); 2,7313 (2,17); 2,6752 (0,41);
2,6706 (0,56); 2,6659 (0,41); 2,5239 (1,53); 2,5192 (2,30); 2,5106 (31,25); 2,5061 (63,39); 2,5015 (84,92); 2,4969
(62,41); 2,4924 (29,97); 2,3329 (0,40); 2,3283 (0,55); 2,3237 (0,39); 1,9780 (0,43); 1,9729 (0,34); 1,9675 (0,45);
1,9622 (0,46); 1,9563 (0,35); 1,9516 (0,45); 1,8518 (0,33); 1,8302 (0,54); 1,8208 (0,70); 1,8127 (0,54); 1,7993 (0,64);
1,7887 (0,45); 1,7823 (0,54); 1,5955 (0,95); 1,5741 (1,26); 1,5655 (1,51); 1,5536 (0,90); 1,5441 (1,58); 1,5338 (0,78);
1,5265 (0,64); 1,5149 (0,47); 1,4753 (0,38); 1,4436 (0,45); 1,4335 (0,45); 1,4217 (1,07); 1,4053 (1,48); 1,3999 (1,38);
1,3859 (1,07); 1,3802 (1,12); 1,3700 (0,97); 1,3637 (0,83); 1,2358 (0,41); 1,2076 (0,44); 1,1907 (0,41); 1,1783 (0,38);
1,0178 (0,73); 1,0046 (0,71); 0,9883 (0,68); 0,9751 (0,67); 0,0080 (0,47); -0,0002 (15,90); -0,0085 (0,48)

—~es S S =~ o~
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[DMSO-d6, 400 MHz] 7,0746 (1,67); 6,9399 (3,53); 6,8052 (1,76); 5,7648 (1,37); 3,7935 (15,02); 3,4985 (0,55); 3,4942
(0,56); 3,3343 (12,87); 3,3116 (1,95); 3,2933 (1,35); 3,2794 (1,22); 2,8139 (0,82); 2,5105 (24,96); 2,5064 (31,92);
2,5025 (24,57); 2,2983 (1,08); 2,1743 (1,00); 2,1052 (1,05); 2,0697 (1,20); 2,0425 (0,75); 1,9937 (0,79); 1,8997 (1,71);
1,7669 (1,84); 1,7246 (0,95); 1,7020 (0,97); 1,6105 (0,43); 1,5171 (0,79); 1,5102 (0,79); 1,4952 (0,79); 1,2482 (0,74);
1,2270 (0,69); 1,1899 (14,78); 1,1615 (1,24); 1,0646 (4,07); 1,0479 (4,24); 1,0079 (16,00); 0,9353 (0,55); 0,8873
(0,55); 0,8795 (0,65); 0,8727 (0,65); 0,8626 (0,86); 0,8450 (0,54); 0,7467 (3,07); 0,6398 (0,36); 0,6325 (0,36); 0,6006
(1,12); 0,5775 (1,45); 0,4766 (1,47); 0,4536 (1,04)
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[DMSO-d6, 400 MHz] 8,3397 (1,73); 7,2632 (0,95); 7,1273 (1,98); 6,9914 (1,01); 5,7591 (0,82); 3,9153 (16,00); 3,5331
(0,36); 3,5058 (0,62); 3,4814 (0,48); 3,3573 (0,53); 3,3244 (121,07); 3,3038 (1,53); 3,2894 (1,10); 2,9293 (0,77);
2,5114 (28,31); 2,5070 (37,63); 2,5027 (27,59); 2,3334 (0,58); 2,3293 (0,60); 2,3120 (0,91); 2,3024 (0,81); 2,2936
(0,93); 2,2772 (0,49); 2,2193 (0,37); 2,1956 (0,71); 2,1799 (0,77); 2,1577 (0,54); 2,1420 (0,35); 2,1188 (0,77); 2,0893
(0,99); 2,0635 (0,54); 1,8932 (1,43); 1,8864 (1,24); 1,7760 (1,06); 1,7627 (1,67); 1,7476 (1,07); 1,7227 (0,70); 1,7061
(0,91); 1,6914 (0,69); 1,5119 (0,77); 1,5043 (0,76); 1,4792 (0,69); 1,4716 (0,65); 1,2293 (0,41); 1,2050 (0,93); 1,1897
(15,03); 1,1721 (0,92); 1,0943 (0,43); 1,0615 (5,96); 1,0438 (5,71); 1,0094 (15,72); 0,9693 (0,39); 0,8870 (0,37);
0,8708 (0,38); 0,8530 (0,37); 0,8250 (2,36); 0,8186 (2,20); 0,8120 (2,16); 0,8080 (2,39); 0,7768 (1,29); 0,7510 (1,00);
0,6357 (0,76); 0,6301 (0,82); 0,6079 (1,12); 0,5018 (1,20); 0,4938 (0,91); 0,4792 (0,76); 0,4725 (0,69)

79

[DMSO-d6, 400 MHz] 7,1057 (0,93); 6,9704 (1,84); 6,8348 (0,91); 3,8817 (16,00); 3,5861 (0,39); 3,3395 (261,58);
3,3166 (4,51); 3,2564 (1,18); 3,2327 (0,94); 2,7775 (1,11); 2,6761 (0,52); 2,6713 (0,47); 2,5115 (44,42); 2,5072
(58,56); 2,5029 (43,69); 2,3338 (1,32); 2,1665 (1,90); 2,1067 (1,52); 2,0559 (0,53); 1,9938 (0,36); 1,9199 (1,50);
1,7842 (1,48); 1,7410 (0,66); 1,7232 (0,55); 1,6478 (1,89); 1,4745 (0,33); 1,4602 (0,33); 1,2394 (0,54); 1,1969 (8,92);
1,1225 (0,65); 1,0863 (3,98); 1,0702 (4,13); 1,0482 (1,73); 1,0420 (1,71); 1,0142 (9,92); 0,9882 (3,37); 0,9320 (0,93);
0,8933 (1,03); 0,8763 (1,00); 0,8046 (1,58); 0,7835 (1,61); 0,7387 (0,59); 0,7047 (0,47); 0,6057 (2,90); 0,5941 (2,86);
0,4447 (1,08)

80

[DMSO-d6, 400 MHz] 8,0904 (0,68); 8,0763 (1,25); 8,0624 (0,71); 7,2356 (1,45); 7,1008 (3,19); 6,9660 (1,62); 3,8739
(14,55); 3,3258 (80,11); 3,2927 (0,61); 3,2785 (0,97); 3,2606 (0,96); 3,2464 (1,47); 3,2326 (0,81); 3,1761 (0,76);
3,1598 (0,99); 3,1562 (1,03); 3,1403 (1,03); 3,1274 (0,60); 3,1241 (0,66); 3,1079 (0,50); 2,5056 (22,01); 2,5013
(28,59); 2,4970 (21,26); 2,3042 (0,39); 2,2885 (0,88); 2,2784 (0,77); 2,2701 (0,93); 2,2538 (0,48); 2,0897 (0,45);
2,0636 (0,90); 2,0589 (0,86); 2,0315 (0,81); 1,9999 (0,54); 1,9812 (0,73); 1,9646 (0,68); 1,9403 (0,35); 1,8828 (1,29);
1,8757 (1,08); 1,7511 (1,95); 1,7362 (3,24); 1,7203 (1,51); 1,5643 (0,74); 1,5577 (0,80); 1,5507 (0,79); 1,5444 (0,75);
1,5312 (0,72); 1,5251 (0,73); 1,5177 (0,76); 1,5123 (0,95); 1,1904 (1,21); 1,1784 (15,36); 1,0372 (7,54); 1,0196 (7,33);
1,0044 (0,66); 0,9810 (16,00); 0,9651 (0,89); 0,7881 (2,39); 0,7643 (2,34)
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Ejemplo

RMN 1H [disolvente— espectrémetro MHz]

81

[DMSO-d6, 400 MHz] 7,9731 (0,63); 7,9587 (1,22); 7,9447 (0,70); 7,2705 (1,45); 7,1358 (3,32); 7,0012 (1,61); 3,8743
(0,43); 3,7827 (10,95): 3,3295 (109,92); 3,2579 (0,38); 3,2433 (0,71); 3,2260 (0,89); 3,2110 (1,37); 3,1968 (0,79);
3,1854 (0,81); 3,1682 (1,28); 3,1519 (1,08); 3,1362 (0,59); 3,1196 (0,37); 2,8909 (0,60); 2,7311 (0,48); 2,5108 (10,13);
2,505 (20,12); 2,5020 (26,28); 2,4975 (19,18); 2,4932 (9,49); 2,3002 (0,40); 2,2842 (0,88); 2,2729 (0,75); 2,2649
(0,93); 2,2487 (0,48); 2,2381 (0,35); 2,0540 (0,41); 2,0287 (0,86): 1,9981 (1,27): 1,9789 (0,87); 1,9631 (0,68); 1,9385
(0,35); 1,8862 (0,76); 1,8735 (1,35); 1,8657 (1,05); 1,7565 (0,86); 1,7432 (2,20); 1,7281 (2,12); 1,7190 (1,24); 1,5401
(0,62); 1,5282 (0,88); 1,5218 (0,77); 1,5088 (0,72); 1,5024 (0,78); 1,4969 (0,71); 1,1895 (1,04); 1,1757 (15,36); 1,0259
(7,84); 1,0082 (7,48); 0,9774 (16,00): 0,9629 (0,98); 0,7721 (2,35); 0,7484 (2,27)

82

[DMSO-d6, 400 MHz] 10,2656 (1,11); 10,2536 (0,70); 7,4003 (1,43); 7,2655 (3,37); 7,1309 (1,62); 5,7599 (0,85);
3,8766 (0,50); 3,7907 (11,08); 3,7635 (0,45); 3,7345 (0,50); 3,7259 (0,67); 3,7126 (1,07); 3,6982 (0,78); 3,6939 (0,96);
3,6802 (1,38); 3,6666 (0,78); 3,5818 (0,71); 3,5728 (0,41); 3,5668 (0,85); 3,5599 (0,84); 3,5451 (0,94); 3,5347 (0,69);
3,5276 (0,68); 3,5126 (0,63); 3,4975 (0,42); 3,3462 (17,23); 2,5157 (3,71); 2,5114 (7,37); 2,5069 (9,94); 2,5025 (7,33);
2,4983 (3,78); 2,3322 (0,47); 2,3158 (0,90); 2,3068 (0,80); 2,2970 (0,94); 2,2810 (0,53); 2,2510 (0,42); 2,2273 (0,76);
2,2202 (0,67); 2,2119 (0,80); 2,2044 (0,90); 2,1891 (0,54); 2,1166 (0,68); 2,0910 (0,91); 2,0864 (0,93); 2,0658 (0,46);
2,0585 (0,52); 1,9017 (1,30); 1,7786 (1,64); 1,7625 (3,19); 1,7476 (1,99); 1,7312 (0,49); 1,5729 (0,74); 1,5667 (0,81);
1,5585 (0,80); 1,5523 (0,79); ( 1,5251 (0,76); 1,5187 (0,67); 1,2035 (1,13); 1,1891 (15,34);
) ); ( 0,86); 0,9852 (16,00); 0,9678 (1,03);
) ) (

1,5394 (0,76); 1,5333 (0,74
1,0562 (7,26); 1,0386 (7,01
0,7852 (2,29)

)
)
)
)

1,1559 (0,56
0,9466 (0,38

1,0788 (0,40
0,8091 (2,40

1,0203 (0,74); 1,0130

83

[DMSO-d6, 400 MHz] 8,0225 (0,64); 8,0083 (1,23); 7,9943 (0,70); 7,2099 (1,47); 7,0750 (3,21); 6,9402 (1,60); 3,8680
(14,28); 3,3352 (125,57); 3,2472 (1,33); 3,2400 (1,42); 3,2324 (1,54); 3,2263 (2,31); 3,2205 (1,61); 3,2126 (1,46);
3,2055 (1,38); 2,5067 (18,55); 2,5024 (23,70); 2,4980 (17,29); 2,3543 (0,38); 2,3496 (0,36); 2,3335 (0,91); 2,3249
(0,82); 2,3159 (0,93); 2,2995 (0,45); 2,2957 (0,45); 2,2578 (0,54); 2,2384 (0,87); 2,2187 (0,81); 1,9417 (0,76); 1,9302
(1,74); 1,9181 (1,38); 1,9073 (1,00); 1,8951 (1,29); 1,8865 (1,73); 1,8729 (2,59); 1,8649 (2,15); 1,8591 (1,92); 1,8357
(1,62); 1,8212 (0,65); 1,8158 (0,69); 1,8082 (0,70); 1,5260 (0,53); 1,5096 (0,73); 1,4997 (0,57); 1,4888 (0,58); 1,4828
(0,64); 1,4740 (0,56); 1,1827 (0,57); 1,1646 (15,76); 1,0376 (16,00); 0,8717 (2,52); 0,8481 (2,45); 0,7923 (0,34)

84

[DMSO-d6, 400 MHz] 7,8849 (0,63); 7,8713 (1,18); 7,8573 (0,67); 7,2588 (1,36); 7,1241 (2,98); 6,9894 (1,48); 3,8683
(0,42); 3,7760 (10,95); 3,6611 (0,33); 3,3285 (74,89); 3,2239 (1,66); 3,2055 (2,82); 3,1889 (1,90); 2,5064 (17,48);
2,5021 (21,94); 2,4978 (15,91); 2,3477 (0,40); 2,3429 (0,39); 2,3286 (1,01); 2,3189 (0,82); 2,3094 (0,95); 2,2935
(0,48); 2,2465 (0,61); 2,2276 (0,89); 2,2201 (0,73); 2,2085 (0,63); 1,8982 (2,40); 1,8811 (2,74); 1,8686 (2,49); 1,8596
(2,09); 1,8290 (2,19); 1,8052 (1,52); 1,5190 (0,48); 1,5015 (0,65); 1,4920 (0,64); 1,4833 (0,57); 1,4737 (0,69); 1,1804
(0,56); 1,1615 (15,78); 1,0376 (16,00); 1,0169 (0,35); 0,9508 (0,42); 0,8598 (2,52); 0,8483 (0,34); 0,8363 (2,44);
0,7894 (0,34)

88

[DMSO-d6, 400 MHz] 7,9252 (0,71); 7,9098 (1,31); 7,8942 (0,70); 7,2103 (1,69); 7,0754 (3,72); 6,9406 (1,83); 3,8747
(16,00); 3,3230 (49,80); 2,9410 (5,38); 2,9250 (5,36); 2,8906 (1,95); 2,7312 (1,60); 2,5101 (9,81); 2,5058 (19,42);
2,5014 (25,26); 2,4969 (18,45); 1,9335 (4,55); 1,6831 (1,99); 1,6533 (4,18); 1,6015 (4,17); 1,5725 (2,08); 1,5127
(0,82); 1,4915 (13,76); 1,4864 (13,54)

89

[DMSO-d6, 400 MHz] 7,7488 (0,75); 7,7339 (1,47); 7,7187 (0,83); 7,2298 (1,72); 7,0950 (3,70); 6,9604 (1,84); 3,8751
(0,51); 3,7834 (13,90); 3,7166 (0,37); 3,3247 (55,37); 2,9256 (5,88); 2,9097 (5,72); 2,5060 (18,74): 2,5019 (23,68);
2,4978 (17,60); 1,9279 (5,57); 1,6807 (2,61); 1,6510 (4,93); 1,5916 (4,90); 1,5623 (2,58); 1,5072 (0,53); 1,4880 (1,13);
1,4634 (16,00); 1,4589 (15,54)

90

[DMSO-d6, 400 MHz] 7,8721 (0,91); 7,8579 (1,69); 7,8441 (0,90); 7,2569 (2,59); 7,1222 (6,17); 6,9875 (2,90); 3,7717
(16,00); 3,3470 (3,61); 3,3315 (5,22); 3,3221 (80,94); 3,3133 (4,32); 2,8909 (1,30); 2,7318 (1,02); 2,6752 (0,41);
2,6706 (0,56); 2,6660 (0,40); 2,5241 (1,41); 2,5193 (2,24); 2,5107 (31,99); 2,5061 (64,92); 2,5015 (86,46); 2,4969
(62,75); 2,4924 (29,70); 2,3329 (0,41); 2,3283 (0,56); 2,3237 (0,39); 1,9136 (2,08); 1,8796 (3,43); 1,8613 (3,42);
1,8225 (2,24); 1,7946 (4,91); 1,7373 (3,86); 1,6910 (6,66); 1,6527 (1,89); 1,4969 (2,82); 1,4660 (2,50); 1,2356 (0,35);
0,0080 (0,65); -0,0002 (22,54); -0,0086 (0,67)

91

[DMSO-d6, 400 MHz] 8,0145 (0,70); 8,0001 (1,27); 7,9852 (0,66); 7,2068 (1,87); 7,0719 (4,34); 6,9371 (2,08); 3,8646
(16,00); 3,3647 (2,72); 3,3497 (3,24); 3,3458 (3,33); 3,3301 (4,56); 3,3224 (69,22); 2,8904 (0,77); 2,7317 (0,60);
2,7305 (0,63); 2,6750 (0,34); 2,6704 (0,46); 2,6658 (0,34); 2,5238 (1,26); 2,5104 (25,71); 2,5059 (51,60); 2,5013
(68,80); 2,4967 (50,55); 2,4922 (24,29); 2,3327 (0,32); 2,3281 (0,44); 1,9160 (1,53); 1,8825 (2,50); 1,8657 (2,51);
1,8292 (1,61); 1,7987 (3,48); 1,7737 (2,95); 1,6940 (5,53); 1,6602 (1,40); 1,5021 (2,07); 1,4709 (1,81); 1,2353 (0,44);
0,0080 (0,55); -0,0002 (16,65); -0,0085 (0,51)

92

[DMSO-d6, 400 MHz] 8,2531 (3,80); 8,1463 (0,69); 8,1323 (1,29); 8,1176 (0,65); 7,4641 (1,60); 7,3283 (3,85); 7,1926
(1,78); 3,9035 (16,00); 3,3361 (3,41); 3,3244 (92,73); 3,3027 (2,58); 2,8907 (1,26); 2,7311 (0,98); 2,6754 (0,33);
2,6709 (0,45); 2,6662 (0,33); 2,5242 (1,28); 2,5194 (2,01); 2,5108 (25,08); 2,5063 (50,15); 2,5017 (66,45); 2,4971
(47,94); 2,4926 (22,43); 2,3286 (0,44); 1,9127 (1,42); 1,8797 (1,97); 1,8730 (1,94); 1,8650 (1,92); 1,8566 (1,57);
1,8484 (1,60); 1,8216 (1,97); 1,7939 (3,05); 1,7465 (2,62); 1,6927 (4,79); 1,6575 (1,27); 1,5030 (1,93); 1,4718 (1,68);
1,2352 (0,32); -0,0002 (9,54)

97

[CHCI3-d, 250 MHz] 7,3618 (0,32); 7,2672 (8,92); 7,2649 (9,59); 7,2602 (4,22); 7,1392 (0,64); 6,9230 (0,38); 5,0211
(0,65); 3,7762 (16,00); 2,8047 (0,91); 2,7752 (1,02); 2,7537 (1,09); 2,2665 (2,64); 2,1794 (1,21); 2,0430 (1,38); 1,7094
(0,52); 1,5648 (3,37); 1,5354 (3,60); 1,4583 (2,09); 1,4062 (4,44); 1,3814 (4,13); 1,3384 (1,88); 1,3177 (2,15); 1,2539
(6,45); 1,2051 (4,59); 1,1653 (4,82); 1,1263 (3,03); 1,0774 (1,01); 1,0144 (1,08); 0,8130 (1,47); 0,5611 (1,23); 0,0021
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Ejemplo

RMN 1H [disolvente— espectrémetro MHz]

(5,47); -0,0002 (6,17)

98

[CHCI3-d, 250 MHZ] 7,2750 (3,63); 7,2708 (3,76); 7,2649 (2,10); 5,3072 (0,83); 5,3030 (0,86); 5,2969 (0,52); 5,0470
(0,69); 3,6552 (16,00); 2,7050 (1,31); 2,3318 (6,79); 2,2622 (4,06); 2,1839 (1,96); 2,0906 (0,98); 2,0362 (1,32); 1,6673
(0,99); 1,6226 (1,31); 1,5308 (3,53); 1,4505 (1,99); 1,4077 (4,37); 1,3881 (4,36); 1,3382 (1,85); 1,2533 (7,47); 1,2076
(5,19); 1,1635 (5,05); 1,1277 (3,07); 1,0657 (1,08); 1,0127 (1,09); 0,8525 (1,17); 0,7946 (1,39); 0,6277 (1,08); 0,3015
(0,68); 0,0040 (2,36); -0,0002 (2,46); -0,0061 (1,40)

99

[CHCI3-d, 400 MHZ] 7,3119 (0,56); 7,2629 (34,05); 7,2138 (0,44); 7,0265 (0,67); 6,9987 (0,66); 6,9912 (1,57); 6,8963
(0,41); 6,8902 (1,39); 6,8613 (1,04); 6,8549 (3,19); 6,7540 (0,71); 6,7251 (0,53); 6,7187 (1,59); 5,3016 (7,67); 3,8623
(0,34); 3,8144 (16,00); 3,7650 (0,33); 3,6544 (3,12); 3,6292 (3,37); 3,5959 (0,98); 3,5266 (1,91); 2,2329 (1,79); 2,1935
(1,34); 2,1101 (1,56); 1,8073 (0,43); 1,7914 (0,86); 1,7785 (1,16); 1,7727 (1,17); 1,7595 (1,07); 1,7453 (0,88); 1,7315
(0,52); 1,6096 (0,44); 1,5987 (0,34); 1,5890 (0,58); 1,5793 (0,96); 1,5648 (11,87); 1,5444 (0,94); 1,5221 (1,82); 1,5162
(1,85); 1,5006 (1,78); 1,4938 (1,72 ); 1,4619 (1,04); 1,4509 (1,00); 1,4424 (0,99); 1,4369 (0,92); 1,4198
(1,00); 1,3878 (9,05); 1,3712 (9,72 ); 1,3412 (5,29); 1,3216 (1,52); 1,3157 (1,42); 1,3039 (1,71); 1,2871
(1,38 ) 1 (
(2,15 ) 1 (

)
)
)
). .
)

(2,01); 1,2538 (1,54); 1,2458 2128 (7,91); 1,2018 (1,19); 1,1965 (1,48); 1,1851 (1,18); 1,1722
(2,19); 1,1552 (2,45); 1,1263 ,0683 (0,49); 1,0514 (0,44); 0,0079 (0,78); -0,0002 (23,11); -
0,0083 (1,18); -0,0493 (0,37)

i )

(
(
3578 (
(
(

JEEE G Y

1,11
4,62
8,10
1,56

,15); 1,1019 ;

100

[CHCI3-d, 500 MHz] 7,8854 (0,98); 7,8764 (0,67); 7,8586 (1,15); 7,8440 (2,08); 7,3759 (0,37); 7,3439 (0,77); 7,2668
(0,86); 7,2606 (2,99); 7,2432 (0,58); 7,2350 (1,56); 7,1580 (0,38); 7,1261 (0,78); 7,0939 (0,57); 5,2978 (0,92); 4,1698
(0,62); 4,1648 (0,62); 3,9817 (12,52); 3,9769 (8,44); 3,9713 (16,00); 3,8533 (3,83); 3,7095 (12,32); 3,6818 (14,95);

3,6659 (2,33); 3,6495 (0,45); 3,5830 (1,69); 2,2660 (1,05); 2,2204 (1,65); 2,1966 (0,68); 2,1115 (1,61); 2,1035 (1,35);
2,0752 (1,14); 2,0029 (8,44); 1,8017 (0,49); 1,7889 (0,98); 1,789 (1,22); 1,7728 (1,23); 1,7642 (1,09); 1,7519 (0,88);
1,7417 (0,45); 1,6165 (0,41); 1,6077 (0,62); 1,5987 (0,56); 1,5923 (0,89); 1,5837 (1,35); 1,5749 (0,94); 1,5688 (0,90):
1,5605 (1,18); 1,5525 (0,81); 1,5381 (0,48); 1,5295 (0,69); 1,5158 (1,96); 1,5091 (1,76); 1,4984 (2,13); 1,4951 (2,13);
1,4679 (1,01); 1,4549 (0,73

)

)

) : 1,4492 (0,95); 1,4434 (0,68); 1,4304 (0,69); 1,4264 (0,66); 1,3854 (1,33); 1,3824 (1,34);
1,3677 (9,03); :

) .

)

)

) (
,3544 (8,33); 1,3340 (3,68); 1,3207 (3,75); 1,3098 (0,84); 1,3018 (1,16); 1,2976 (1,10); 1,2811 (2,29);
2677 (1,43); 1,2551 (1,59); 1,2426 (1,31); 1,2342 (1,02); 1,2159 (1,48); 1,2085 (6,77); 1,1952 (6,68);
1675 (2,22); 1,1555 (2,03); 1,1513 (2,22); 1,1454 (1,42); 1,1413 (1,26); 1,1284 (1,63); 1,1124 (1,65);
, ); 1,0668 (0,47); 0,0692 (2,27); -0,0002 (22,13); -0,0067 (0,86)

1,2732 (1,03
1,1710 (2,34
1,0958 (1,21

)

) )

A a A aaa
_ a

0798 (0,49

) 3

101

[CHCI3-d, 400 MHz] 7,2726 (8,52); 6,9856 (0,57); 6,9758 (1,25); 6,9634 (1,46); 6,9490 (1,26); 6,8489 (1,13); 6,8390
(2,57); 6,8266 (3,02); 6,8124 (2,46); 6,7124 (0,57); 6,7023 (1,31); 6,6899 (1,53); 6,6757 (1,25); 6,2093 (1,41); 6,2028
(1,61); 6,1971 (1,62); 6,1386 (0,65); 6,1245 (1,51); 6,1171 (2,10); 6,1084 (2,37); 6,1020 (3,23); 6,0950 (2,46); 6,0888
(2,14); 6,0832 (1,61); 6,0763 (0,67); 6,0689 (0,65); 5,9843 (0,58); 5,9222 (0,75); 5,3013 (9,94); 4,1293 (0,53); 4,1117
(0,54); 3,8113 (16,00); 3,7938 (9,91); 3,7830 (8,68); 2,8600 (2,29); 2,8134 (4,39); 2,7591 (0,84); 2,6647 (2,36); 2,5447
(1,31); 1,9238 (1,10); 1,9144 (1,17); 1,9010 (1,11); 1,8947 (1,68); 1,8855 (1,35); 1,8729 (1,14); 1,8634 (1,29); 1,8559
(0,58); 1,8401 (0,76); 1,8309 (0,71); 1,8177 (0,58); 1,8107 (0,78): 1,8017 (0,60); 1,7890 (0,55); 1,7793 (0,52); 1,6927
(1,33); 1,4994 (1,30); 1,4943 (1,38); 1,4889 (1,15); 1,4794 (1,66); 1,4743 (1,59); 1,4380 (1,22); 1,4331 (1,27); 1,4280
(0,86); 1,4140 (8,50); 1,3972 (7,41); 1,3828 (1,22); 1,3608 (2,33); 1,3473 (8,29); 1,3305 (9,58); 1,3257 (8,29); 1,3086
(8,02); 1,2767 (8,24); 1,2596 (7,56); 1,2368 (0,85); 1,2322 (0,47); 1,2268 (0,40); 1,2162 (1,03); 1,2114 (1,01); 1,1965
(1,13); 1,1902 (1,26); 1,1697 (0,85); 1,1553 (0,45); 0,7487 (1,66); 0,7298 (2,87); 0,7120 (3,18); 0,6958 (3,08); 0,6802
(2,62); 0,6593 (1,97); 0,6462 (2,18); 0,6410 (2,19); 0,6176 (2,45); 0,6125 (2,71); 0,6077 (2,49); 0,6008 (2,43); 0,5900
(2,30); 0,5830 (2,12); 0,5792 (2,06); 0,5722 (1,50); 0,5517 (0,51); 0,5408 (0,42); 0,5284 (0,51); 0,5152 (0,58); 0,5017
(0,49); 0,4897 (0,33); -0,0002 (5,63)

102

[CHCI3-d, 400 MHz] 7,6011 (1,67); 7,5531 (1,91); 7,5156 (1,07); 7,3152 (0,48); 7,2650 (24,53); 7,2145 (0,43); 7,1916
(1,13); 7,1492 (1,43); 7,1321 (0,99); 7,0546 (2,32); 7,0122 (2,94); 7,0080 (1,41); 7,0012 (0,53); 6,9952 (2,00); 6,9177
(1,16); 6,8752 (1,47); 6,8708 (0,70); 6,8583 (1,01); 6,2047 (1,40); 6,1969 (1,59); 6,1908 (1,71); 6,1837 (1,51); 6,1406
(0,69); 6,1328 (0,69); 6,1267 (1,36); 6,1192 (1,43); 6,1066 (1,90); 6,0992 (2,88); 6,0903 (3,11); 6,0835 (1,81); 6,0759
(0,50); 6,0689 (0,52); 5,9814 (0,62); 5,9020 (0,78); 4,1481 (1,00); 4,1303 (2,59); 4,1124 (2,64); 4,0946 (1,10); 3,9918
(0,36); 3,9674 (16,00); 3,9534 (12,05); 3,9420 (10,78); 3,9242 (0,49); 3,9126 (0,40); 3,9025 (0,38); 2,8574 (1,84);
2,8022 (3,20); 2,7977 (3,26); 2,7620 (0,85); 2,7480 (1,03); 2,7334 (0,83); 2,7206 (0,58); 2,7112 (0,49); 2,6627 (1,50);
2,6377 (0,50); 2,5633 (1,08); 2,5224 (1,25); 2,0447 (9,79); 1,9470 (0,33); 1,9225 (0,92); 1,9129 (0,89); 1,8993 (1,11);
1,8939 (1,23); 1,8848 (1,03); 1,8775 (0,80); 1,8713 (0,96); 1,8614 (0,84); 1,8486 (0,40); 1,8352 (0,56); 1,8256 (0,55);
1,8128 (0,55); 1,8065 (0,69); 1,8036 (0,66); 1,7971 (0,57); 1,7845 (0,53); 1,7748 (0,52); 1,6088 (6,11); 1,4987 (0,93);
1,4932 (1,00) ( )
1,3958 (7,53)
1,2776 (5,38)
)
)
)
)
)

)
)
); 1
/4880 (0,76); 1,4783 (1,28); 1,4729 (1,31); 1,4460 (0,50); 1,4288 (1,19); 1,4245 (1,24); 1,4126 (8,00);
,3788 (1,26); 1,3563 (2,24); 1,3455 (8,39); 1,3285 (10,30); 1,3253 (8,32); 1,3080 (7,61); 1,2809 (8,42);
); 1
); 1
)
)

3

2639 (7,33); 1,2593 (6,67); 1,2414 (2,83); 1,2311 (0,56); 1,2208 (0,40); 1,2090 (0,86); 1,2041 (0,80);
1,1888 (1,08); 1,1827 (1,25); 1,1621 (0,83); 1,1554 (0,75); 1,1478 (0,56); 0,8065 (0,46); 0,7918 (1,02); 0,7706 (2,20);
0,7527 (4,11);
0,6502 (1,15
0,5768 (1,17
0,0079 (0,67

:0,7358 (3,87); 0,7233 (2,75); 0,7171 (2,78); 0,7009 (2,84): 0,6832 (2,06); 0,6738 (1,87); 0,6631 (1,57);
,6330 (0,82); 0,6237 (0,92); 0,6129 (1,53); 0,6058 (1,77); 0,6025 (1,89); 0,5920 (1,68); 0,5823 (1,37);
,5724 (1,04); 0,5659 (0,95); 0,5492 (0,39); 0,5358 (0,48); 0,5231 (0,61); 0,5079 (0,49); 0,4957 (0,35);
-0,0002 (16,48); -0,0085 (0,55)

1
1
1
1
1
0
0
0

3
3
)

106

[DMSO-d6, 400 MHZ] 7,6702 (1,33); 7,6467 (1,39); 7,1928 (1,62); 7,0578 (3,13); 6,9229 (1,75); 3,8690 (16,00); 3,7259
(0,46); 3,7089 (1,04); 3,6914 (1,22); 3,6855 (1,21); 3,6679 (1,07); 3,3232 (70,82); 2,8900 (2,03); 2,7305 (1,74); 2,5051
(23,28); 2,5009 (29,65); 2,4966 (21,71); 1,9441 (4,67); 1,6765 (2,00); 1,6468 (4,25); 1,6017 (4,38); 1,5709 (2,26);
1,5262 (11,25); 1,4934 (0,85); 1,0098 (9,17); 0,9924 (8,99)




10

15

20

25

30

35

58

o RMN 1H [disolvente— espectrémetro MHz]
£
(0]
2
[DMSO-d6, 400 MHz] 7,4663 (1,65); 7,4426 (1,68); 7,2019 (1,91); 7,0671 (3,71); 6,9326 (2,05); 3,8689 (0,58); 3,7783
107 (15,39); 3,7257 (0,34); 3,7085 (0,40); 3,6909 (1,27); 3,6734 (1,41); 3,6676 (1,39); 3,6500 (1,24); 3,6328 (0,38); 3,4832

(0,36); 3,3240 (78,74); 2,5051 (26,28); 2,5011 (33,25); 2,4968 (24,30); 1,9409 (5,81); 1,6774 (2,60); 1,6478 (5,23);
1,5917 (5,14); 1,5627 (2,70); 1,5260 (1,10); 1,5001 (16,00); 1,0086 (11,30): 0,9912 (11,15)

La intensidad de las senales agudas se correlaciona con la altura de las sefiales en un ejemplo impreso
de un espectro RMN en cm y muestra las relaciones reales de las intensidades de sefial. A partir de las
sefales anchas se pueden mostrar varios picos o la mitad de la sefial y su intensidad relativa en
comparacion con la sefial de mayor intensidad en el espectro.

Las listas de picos de RMN 'H son similares a las imagenes clasicas de RMN H y contienen por ello
habitualmente todos los picos que estan listados en la interpretaciéon de RMN clasica. Adicionalmente,
pueden mostrar como las imagenes clasicas de RMN 'H sefiales de disolventes, estereoisémeros de los
compuestos diana, que también son objeto de la invencién, y/o picos de impurezas. Para mostrar las
sefales de los compuestos en el intervalo delta de disolventes y/o agua, los picos habituales de los
disolventes, por ejemplo los picos de DMSO-d6 en DMSO-d6-d6 y el pico del agua se muestran en las
listas de picos de los espectros de RMN "H y normalmente como media tienen una intensidad alta.

Los picos de estereoisdmeros de los compuestos diana y/o picos de impurezas tienen normalmente
como media una intensidad menor que los picos de los compuestos diana (por ejemplo con una pureza
>90%). Tales estereoisomeros y/o impurezas pueden ser tipicos para el procedimiento de preparacion
especifico. Por ello, sus picos pueden ayudar a reconocer la reproducciéon de nuestro procedimiento de
preparacion a través de “huellas dactilares de productos secundarios”.

Un experto, que calcula los picos de los compuestos diana con métodos conocidos (MestreC, simulacion
ACD, aunque también con valores esperados evaluados empiricamente), puede aislar los picos de los
compuestos diana segun se necesite usando opcionalmente filtros de intensidad adicionales. Este
aislamiento seria similar a la seleccion de picos relevantes en la interpretacion clasica de RMN 'H.

Se pueden encontrar mas detalles de la descripcion de datos de RMN con listas de picos en "Citation of

NMR Peaklist Data within Patent Applications" en la Research Disclosure Database numero 564025.

Los siguientes ejemplos ilustran de forma no limitativa la preparacion y eficacia de los compuestos de

férmula (1) de acuerdo con la invencion.

Eiemplo de preparacion 1: preparacion de N-[1-(adamantan-1-il)etil]-N-ciclopropil-5-fluoro-1,3-dimetil-1H-

pirazol-4-carboxamida (compuesto 103)

Etapa 1: preparacién del hidrocloruro de N-[1-(adamantan-1-il)etil]ciclopropanamina

A una disolucién de 640 mg (11,2 mmol) de ciclopropilamina en 10 ml de metanol se afiade 1 g de
tamices moleculares de 3 A seguido de la adicion lenta de 673 mg (11,2 mmol) de acido acético y 1 g
(5,6 mmol) de 1-(adamantan-1-il)etanona. La mezcla de reaccion se agita durante 5 h a reflujo. Después
la mezcla de reaccion se enfria a 0°C y se afiaden lentamente 528 mg (8,4 mmol) de cianoborohidruro

sodico. La mezcla de reaccion se agita mas durante 2 h a reflujo y después se deja durante una noche a
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temperatura ambiente. La mezcla de reaccion se filira sobre una torta de filtracion de tierra de diatomeas
y la torta de filtracién se lava dos veces con 50 ml de metanol. Los extractos de metanol combinados se
concentran a vacio. El residuo se disuelve en 50 ml de acetato de etilo y la disolucion organica se lava
dos veces con 100 ml de una disolucién de hidroxido sodico 1 N seguido de agua y se seca sobre sulfato
magnésico. La concentracion a vacio da un aceite amarillo que se disuelve en 5 ml de éter dietilico. La
adicién de 2 ml de una disolucidon de HCI 4 N en dioxano Yy filtracién, dan 702 mg (57% de rendimiento)
de la sal de hidrocloruro de la N-[1-(adamantan-1-il)etilJciclopropanamina en forma de un sélido blanco
(M+H = 256). logP = 5,82 (para la base libre).

Etapa 2: preparacion de N-[1-(adamantan-1-il)etil]-N-ciclopropil-5-fluoro-1,3-dimetil-1H-pirazol-4-
carboxamida

A temperatura ambiente, se afiade gota a gota una disolucion de 114 mg (0,645 mmol) de cloruro de 5-
fluoro-1,3-dimetil-1H-pirazol-4-carbonilo en 2 ml de acetonitrilo a una disolucion de 150 mg (0,586 mmol)
de N-[1-(adamantan-1-il)etil]ciclopropanamina y 178 mg (1,76 mmol) de trietlamina en 2ml de
acetonitrilo. La mezcla de reacciéon se agita durante 16 h a temperatura ambiente. Después se afiade
25 ml de agua a la mezcla de reaccion y se extrae dos veces con 25 ml de acetato de etilo. Las capas
organicas combinadas se lavan con salmuera, se secan sobre sulfato magnésico y se concentran. La
cromatografia en columna de gel de silice (heptano/acetato de etilo 70/30) da 146 mg (69% de
rendimiento) de N-[1-(adamantan-1-il)etil]-N-ciclopropil-5-fluoro-1,3-dimetil-1H-pirazol-4-carboxamida
(M+H = 360).

Ejemplo de preparacion general 2: tionacidon de la amida de formula (1) en el aparato Chemspeed™

En un vial Chemspeed™ de 13 ml se pesan 0,27 mmoles de pentasulfuro de fésforo (P,Ss). Se afiaden 3
ml de una disoluciéon 0,18 molar de la amida (I) (0,54 mmoles) en dioxano y la mezcla se calienta a
reflujo durante dos horas. La temperatura se enfria a continuacion a 80°C y se afiaden 2,5 ml de agua.
La mezcla se calienta a 80°C durante una hora mas. Se afaden a continuacién 2 ml de agua y la mezcla
de reaccion se extrae dos veces con 4 ml de diclorometano. La fase organica se deposita sobre un
cartucho de alumina basica (2 g) y se eluye dos veces con 8 ml de diclorometano. Se eliminan los
disolventes y el derivado de tioamida en bruto se analiza por LCMS y RMN. Los compuestos con pureza

insuficiente se purifican mas por LCMS de preparacion.

Ejemplo A: Ensayo preventivo in vivo en Sphaerotheca fuliginea (pepino)

Disolvente: 49 partes en peso de N,N-dimetilformamida

Emulsionante: 1 parte en peso de alquilaril poliglicol éter

Para producir una preparacién adecuada de compuesto activo, se mezcla 1 parte en peso de compuesto
activo con las cantidades indicadas de disolvente y emulsionante y el concentrado se diluye con agua a
la concentracion deseada.

Para ensayar la actividad preventiva, se pulverizan las plantulas con la preparaciéon de compuesto activo
a la relacion de aplicacion indicada. Un dia después de este tratamiento, las plantas se inoculan con una
suspension acuosa de esporas de Sphaerotheca fuliginea. Después, las plantas se colocan en un

invernadero a aproximadamente 23°C y una humedad atmosférica relativa del 70%.
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Se evaluaron los ensayos 7 dias después de la inoculacion. 0% significa una eficacia que corresponde a
aquella del control sin tratar, mientras que una eficacia del 100% significa que no se observa
enfermedad.

En estas condiciones, se observa de proteccion de elevada (al menos 80 %) a total con una dosis de 500

ppm de ingrediente activo con los compuestos siguientes de la tabla A:

Tabla A:
Ejemplo Eficacia Ejemplo Eficacia Ejemplo Eficacia
14 98 78 95 96 95
18 83 82 93 97 100
25 88 83 90 98 93
71 100 93 100 103 96
72 93 94 100 104 96
77 100 95 95 105 100

Ejemplo B: ensayo preventivo in vivo de Sphaerotheca fuliginea (mildiu en las cucurbitaceas)

Los ingredientes activos probados se preparan por homogeneizacibn en una mezcla de
acetona/Tween/DMSO, y a continuacion se diluyen con agua para obtener la concentracion deseada de
material activo.

Las plantas de pepinillo (variedad "Petit vert de Paris") sembradas en semilleros en un substrato 50/50
de turba-puzolana y mantenidas a 24°C, se trataron en el estadio de cotiledén Z11 pulverizando con el
ingrediente activo preparado como se ha descrito anteriormente. Las plantas, utilizadas como control, se
tratan con la mezcla acetona/Tween/DMSO/agua que no contiene el material activo.

Después de 24 horas, las plantas se contaminaron pulverizando los cotiledones con una suspension
acuosa de esporas de Sphaerotheca fuliginea (100.000 esporas por ml). Las esporas se recogen de las
plantas infectadas. Las plantas de pepinillo contaminadas se incuban a aproximadamente 20°C y a 70-
80% de humedad relativa.

La clasificacion (% de eficacia) se llevo a cabo 12 dias después de la contaminacion, en comparacion
con las plantas de control.

En estas condiciones, se observa proteccion de buena (al menos 70 %) a total con una dosis de 500

ppm de ingrediente activo con los compuestos siguientes de la tabla B:
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Tabla B:
Ejemplo Eficacia Ejemplo Eficacia Ejemplo Eficacia
5 98 29 95 66 100
6 100 30 100 67 100
7 100 31 100 68 98
10 100 32 100 69 100
11 100 33 94 70 98
12 98 38 93 87 79
13 80 50 90 99 100
19 100 59 100 100 100
20 100 62 100 101 100
22 100 63 100 102 100
23 83 64 89
25 100 65 100

Ejemplo C: Ensayo preventivo in vivo en Alternaria solani (tomate)

Disolvente: 49 partes en peso de N,N-dimetilformamida

Emulsionante: 1 parte en peso de alquilaril poliglicolnéter

Para producir una preparacion adecuada de compuesto activo, se mezcla 1 parte en peso de compuesto
activo con las cantidades indicadas de disolvente y emulsionante y el concentrado se diluye con agua a
la concentracién deseada.

Para ensayar la actividad preventiva, se pulverizan las plantulas con la preparacién de compuesto activo
en la relacion de aplicacion indicada. Un dia después de este tratamiento, se inoculan las plantas con
una suspension acuosa de esporas de Alternaria solani. Las plantas permanecen durante un dia en una
cabina de incubacién a aproximadamente 22°C y a una humedad atmosférica relativa de 100%. Luego
las plantas se colocan en una cabina de incubacién a aproximadamente 20°C y a una humedad
atmosférica relativa de 96%.

Se evaluaron los ensayos 7 dias después de la inoculacion. 0% significa una eficacia que corresponde a
aquella del control sin tratar, mientras que una eficacia del 100% significa que no se observa
enfermedad.

En estas condiciones, se observa proteccion de buena (al menos 70 %) a total con una dosis de 500

ppm de ingrediente activo con los compuestos siguientes de la tabla C:
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Tabla C:
Ejemplo Eficacia Ejemplo Eficacia Ejemplo Eficacia

14 100 38 95 93 95
15 89 71 100 94 100
17 94 72 100 95 100
18 80 77 95 96 100
21 90 78 100 97 95
22 100 79 94 98 95
23 80 80 100 103 100
25 100 81 100 104 95
28 70 82 90 105 95
34 95 83 95 106 100
35 80 84 95 107 95
36 95 88 100

37 95 89 95

Ejemplo D: prueba preventiva in vivo en Alternaria brassicae (mancha en las hojas en el rabano)

Los ingredientes activos probados se preparan por homogeneizacién en una mezcla de
acetona/Tween/DMSO, y a continuacién se diluyen con agua para obtener la concentracion deseada de
material activo.

Plantas de rabano (variedad "Pernot Clair"), sembradas en semilleros en un substrato 50/50 de turba-
puzolana y mantenidas a 17°C, se tratan en el estadio de cotiledén pulverizandolas con el ingrediente
activo preparado como se ha descrito anteriormente. Las plantas, utilizadas como control, se tratan con
la mezcla acetona/Tween/DMSO/agua que no contiene el material activo.

Después de 24 horas, las plantas se contaminan pulverizando los cotiledones con una suspension
acuosa de esporas de Alternaria brassicae (50.000 esporas por ml). Se recogen las esporas de un
cultivo de 15 dias. Las plantas de rabano contaminadas se incuban a 20°C y 100% de humedad relativa.
La clasificacion (% de eficacia) se lleva a cabo 6 dias después de la contaminacion, en comparacién con
las plantas de referencia.

En estas condiciones, se observa proteccion de buena (al menos 70 %) a total con una dosis de 500

ppm de ingrediente activo con los compuestos siguientes de la tabla D:

Tabla D:
Ejemplo Eficacia Ejemplo Eficacia Ejemplo Eficacia
2 70 19 100 67 97
3 90 22 93 69 96
4 100 31 100 70 91
5 100 32 100 90 90
6 100 49 96 91 96
7 80 50 80 92 96
10 100 65 100 101 92
11 100 66 96 102 92

En estas condiciones, se observa proteccion de excelente (al menos 90 %) a total con una dosis de 100

ppm de ingrediente activo con los compuestos siguientes de la tabla D2:
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Ejemplo Eficacia
8 100
9 100
60 100
61 92
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Ejemplo E: Ensayo preventivo in vivo en Pyrenophora teres (cebada)

Disolvente: 49 partes en peso de N,N-dimetilformamida

Emulsionante: 1 parte en peso de alquilaril poliglicol éter

Para producir una preparacion adecuada de compuesto activo, se mezcla 1 parte en peso de compuesto
activo con las cantidades indicadas de disolvente y emulsionante y el concentrado se diluye con agua a
la concentracion deseada.

Para ensayar la actividad preventiva, se pulverizan las plantulas con la preparacion de compuesto activo
en la relacion de aplicacion indicada. Un dia después de este tratamiento, las plantas se inoculan con
una suspension acuosa de esporas de Pyrenophora teres.

Las plantas permanecen durante 48 horas en una cabina de incubacién a 22°C y una humedad
atmosférica relativa del 100%. Después, las plantas se colocan en un invernadero a una temperatura de
aproximadamente 20°C y una humedad atmosférica relativa de aproximadamente 80%.

Los ensayos se evaluan 7-9 dias después de la inoculacion. 0% significa una eficacia que corresponde a
aquella del control sin tratar, mientras que una eficacia del 100% significa que no se observa
enfermedad.

En estas condiciones, se observa proteccion de buena (al menos 70 %) a total con una dosis de 500

ppm de ingrediente activo con los compuestos siguientes de la tabla E:

Tabla E:
Ejemplo Eficacia Ejemplo Eficacia Ejemplo Eficacia

14 100 36 100 84 100
15 100 37 100 93 100
16 100 38 100 94 100
17 95 71 100 95 100
18 95 72 100 96 100
21 100 77 100 97 100
22 100 78 100 98 100
23 100 79 100 103 100
24 95 80 100 104 95

25 95 81 100 105 100
28 95 82 95 106 90

34 70 83 100 107 80

Ejemplo F: Ensayo preventivo in vivo en Pyrenophora teres (cebada)

Los ingredientes activos probados se preparan por homogeneizacion en una mezcla de
acetona/Tween/DMSO, y a continuacion se diluyen con agua para obtener la concentracion deseada de

material activo.
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Las plantas de cebada (variedad “Plaisant”’), sembradas en semilleros en un sustrato 50/50 de turba-
puzolana y cultivadas a 22°C, se tratan en la etapa de 1 hoja (10 cm de altura), pulverizandolas con el
ingrediente activo preparado como se describié anteriormente. Las plantas, utilizadas como control, se
tratan con la mezcla acetona/Tween/DMSO/agua que no contiene el material activo.

Después de 24 horas, las plantas se contaminaron pulverizando las hojas con una suspension acuosa de
esporas de Pyrenophora teres (12.000 esporas por ml). Las esporas se recogen de un cultivo de 12 dias.
Las plantas de cebada contaminadas se incuban durante 48 horas a 20°C y 100% de humedad relativa y
luego durante 12 dias a 20°C y 70-80% de humedad relativa.

La clasificacion (% de eficacia) se lleva a cabo 14 dias después de la contaminacion, en comparacion
con las plantas control.

En estas condiciones, se observa proteccién de buena (al menos 70 %) a total con una dosis de 500

ppm de ingrediente activo con los compuestos siguientes de la tabla F:

Tabla F:
Ejemplo Eficacia Ejemplo Eficacia Ejemplo Eficacia

4 100 33 100 66 100
5 97 38 100 67 98
6 100 47 88 69 97
7 100 48 88 70 79
10 93 49 88 73 100
11 100 50 88 90 81
12 100 53 75 91 75
13 97 58 100 99 100
19 100 59 100 100 100
20 97 62 97 101 100
25 86 63 79 102 100
31 97 64 71
32 97 65 100

En estas condiciones, se observa proteccién de buena (al menos 70 %) a total con una dosis de 100

ppm de ingrediente activo con los compuestos siguientes de la tabla F:

Tabla F2:
Ejemplo Eficacia
8 98
9 75
60 98
61 100

Ejemplo G: ensayo preventivo in vivo en Venturia inaequalis (roya de la manzana)

Disolvente: 24,5 partes en peso de acetona
24,5 partes en peso de N,N-dimetilacetamida

Emulsionante: 1 parte en peso de alquilaril poliglicol éter
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Para producir una preparacion adecuada de compuesto activo, se mezcla 1 parte en peso de compuesto
activo con las cantidades indicadas de disolvente y emulsionante y se diluye con agua el concentrado a
la concentracién deseada.

Para ensayar la actividad preventiva, se pulverizan las plantulas con la preparacién de compuesto activo
en la relacion de aplicacién indicada. Después de que se ha secado el recubrimiento de pulverizacion,
las plantas se inoculan con una suspensién acuosa de conidias del agente causante de la roya de la
manzana (Venturia inaequalis) y a continuacién se deja durante 1 dia en una cabina de incubacion a
aproximadamente 20°C y a una humedad atmosférica relativa de 100 %.

Después, las plantas se colocan en un invernadero a aproximadamente 21°C y una humedad
atmosférica relativa del 90%.

La prueba se evalta 10 dias después de la inoculacion. 0% significa una eficacia que corresponde a
aquella del control sin tratar, mientras que una eficacia del 100% significa que no se observa
enfermedad.

En estas condiciones, se observa proteccién de excelente (al menos 95%) a total con una dosis de 100

ppm de ingrediente activo con los compuestos siguientes de la tabla G:

Tabla G:
Ejemplo Eficacia Ejemplo Eficacia Ejemplo Eficacia
14 99 93 100 103 100
19 100 94 100 105 100
71 100 97 98

Ejemplo H: ensayo preventivo in vivo en Septoria tritici (trigo)

Disolvente:

Emulsionante:

49 partes en peso de N,N-dimetilacetamida

1 parte en peso de alquilaril poliglicol éter

Para producir una preparacién adecuada del compuesto activo, 1 parte en peso del compuesto activo o
combinacion de compuestos activos se mezcla con cantidades indicadas de disolvente y emulsionante, y el
concentrado se diluye con agua a la concentracién deseada.

Para ensayar la actividad preventiva, las plantulas se pulverizan con la preparacion del compuesto activo o
combinacion de compuesto activo con la dosis de aplicacion indicada.

Después de que se ha secado el recubrimiento de pulverizacion, las plantas se pulverizan con una
suspension de esporas de Septoria tritici. Las plantas permanecen durante 48 horas en una cabina de
incubacion a aproximadamente 20°C y una humedad atmosférica relativa de aproximadamente 100% y
después durante 60 horas a aproximadamente 15°C en una cabina de incubacion translicida a una
humedad atmosférica relativa de aproximadamente 100%.

Las plantas se colocan en el invernadero a una temperatura de aproximadamente 15°C y una humedad
atmosférica relativa de aproximadamente 80%.

Se evaluaron los ensayos 21 dias después de la inoculacién. 0% significa una eficacia que corresponde a
aquella del control sin tratar, mientras que una eficacia del 100% significa que no se observa enfermedad.

En estas condiciones, se observa proteccion de buena (al menos 70%) a total con una dosis de 500 ppm

de ingrediente activo con los compuestos siguientes de la tabla H:
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Tabla H:
Ejemplo Eficacia Ejemplo Eficacia Ejemplo Eficacia
12 100 62 100 94 100
14 75 69 100 103 100
19 100 71 100 104 90
20 100 93 83 105 80

Ejemplo |: ensayo preventivo in vivo en Septoria tritici (trigo)

Los ingredientes activos probados se preparan por homogeneizacibn en una mezcla de
acetona/Tween/DMSO, y a continuacion se diluyen con agua para obtener la concentracion deseada de
material activo.

Las plantas de trigo (variedad “Scipion”), sembradas en semilleros en un sustrato 50/50 de turba-
puzolana y cultivadas a 22°C, se tratan en la etapa de 1 hoja (10 cm de altura), pulverizandolas con el
ingrediente activo preparado como se ha descrito anteriormente. Las plantas, utilizadas como control, se
tratan con la mezcla acetona/Tween/DMSO/agua que no contiene el material activo.

Después de 24 horas, las plantas se contaminaron pulverizando las hojas con una suspension acuosa de
esporas de Septoria tritici crioconservadas (500.000 esporas por ml). Las plantas de trigo contaminadas
se incuban durante 72 horas a aproximadamente 18°C y 100% de humedad relativa y luego durante 21
dias a 90% de humedad relativa.

La clasificacion (% de eficacia) se lleva a cabo 24 dias después de la contaminacion, en comparacion
con las plantas de referencia.

En estas condiciones, se observa proteccion de buena (al menos 70 %) a total a una dosis de 500 ppm

de ingrediente activo con los compuestos siguientes de la tabla I:

Tabla I:
Ejemplo Eficacia Ejemplo Eficacia Ejemplo Eficacia

1 80 32 80 65 100
3 92 33 92 66 100
5 100 38 96 67 94
7 97 46 75 68 71
10 93 47 83 69 97
11 71 48 83 70 96
12 100 50 97 85 96
13 90 53 83 90 92
19 96 56 83 92 83

20 96 57 75 101 100

22 88 62 100 102 75

25 96 63 97

31 96 64 93

Ejemplo J : ensayo preventivo in vivo en Blumeria graminis (cebada)

Disolvente:

Emulsionante:

49 partes en peso de N,N-dimetilacetamida

1 parte en peso de alquilaril poliglicol éter
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Para producir una preparacion adecuada del compuesto activo, 1 parte en peso del compuesto activo o
combinacion de compuestos activos se mezcla con cantidades indicadas de disolvente y emulsionante, y
el concentrado se diluye con agua a la concentracion deseada.

Para ensayar la actividad preventiva, las plantulas se pulverizan con la preparacién del compuesto activo
0 combinacion de compuesto activo con la dosis de aplicacién indicada.

Después de que se ha secado el recubrimiento de pulverizacién, las plantas se espolvorearon con
esporas de Blumeria graminis f.sp. hordei.

Las plantas se colocan en el invernadero a una temperatura de aproximadamente 18°C y una humedad
atmosférica relativa de aproximadamente 80% para promover el desarrollo de las pustulas de mildiu.

Se evaluaron los ensayos 7 dias después de la inoculacion. 0% significa una eficacia que corresponde a
aquella del control sin tratar, mientras que una eficacia del 100% significa que no se observa
enfermedad.

En estas condiciones, se observa proteccion de buena (al menos 75%) a total con una dosis de 500 ppm

de ingrediente activo con los compuestos siguientes de la tabla J:

Tabla J:
Ejemplo Eficacia Ejemplo Eficacia Ejemplo Eficacia
12 100 62 100 94 89
14 90 69 100 104 78
19 100 71 100
20 95 93 100

Ejemplo K : ensayo preventivo in vivo en Leptosphaeria nodorum (trigo)

Disolvente:

Emulsionante:

49 partes en peso de N,N-dimetilacetamida

1 parte en peso de alquilaril poliglicol éter

Para producir una preparacién adecuada del compuesto activo, 1 parte en peso del compuesto activo o
combinaciéon de compuestos activos se mezcla con cantidades indicadas de disolvente y emulsionante, y
el concentrado se diluye con agua a la concentracion deseada.

Para ensayar la actividad preventiva, las plantulas se pulverizan con la preparacion del compuesto activo
0 combinacion de compuesto activo con la dosis de aplicacion indicada. Después de que se ha secado el
recubrimiento de pulverizacion, las plantas se pulverizan con una suspensidon de esporas de
Leptosphaeria nodorum.

Las plantas permanecen durante 48 horas en una cabina de incubacién a aproximadamente 20°C y una
humedad atmosférica relativa de aproximadamente 100%.

Las plantas se colocan en el invernadero a una temperatura de aproximadamente 22°C y una humedad
atmosférica relativa de aproximadamente 80%.

El ensayo se evalua 8 dias después de la inoculacion. 0% significa una eficacia que corresponde a
aquella del control sin tratar, mientras que una eficacia del 100% significa que no se observa
enfermedad.

En estas condiciones, se observa proteccion de elevada (al menos 80 %) a total con una dosis de 500

ppm de principio activo con los compuestos siguientes de la tabla K:
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Tabla K:
Ejemplo Eficacia Ejemplo Eficacia Ejemplo Eficacia
12 93 62 100 93 100
19 100 69 100 94 80
20 86 71 100 104 83

Ejemplo L : ensayo preventivo in vivo en Puccinia triticina (trigo)

Disolvente: 49 partes en peso de N,N-dimetilacetamida

Emulsionante: 1 parte en peso de alquilaril poliglicol éter

Para producir una preparacion adecuada del compuesto activo, 1 parte en peso del compuesto activo o
combinacion de compuestos activos se mezcla con cantidades indicadas de disolvente y emulsionante, y el
concentrado se diluye con agua a la concentracion deseada.

Para ensayar la actividad preventiva, las plantulas se pulverizan con la preparacion del compuesto activo o
combinacion de compuesto activo en la dosis de aplicacién indicada.

Después de que se ha secado el recubrimiento de pulverizacion, las plantas se pulverizan con una
suspension de esporas de Puccinia triticina.

Las plantas permanecen durante 48 horas en una cabina de incubacién a aproximadamente 20°C y una
humedad atmosférica relativa de aproximadamente 100%.

Las plantas se colocan en el invernadero a una temperatura de aproximadamente 20°C y una humedad
atmosférica relativa de aproximadamente 80%.

El ensayo se evalua 8 dias después de la inoculacion. 0% significa una eficacia que corresponde a aquella
del control sin tratar, mientras que una eficacia del 100% significa que no se observa enfermedad.

En estas condiciones, se observa proteccién de buena (al menos 75 %) a total con una dosis de 500

ppm de ingrediente activo con los compuestos siguientes de la tabla L:

Tabla L:
Ejemplo Eficacia Ejemplo Eficacia Ejemplo Eficacia
12 100 20 78 93 100
14 83 62 100
19 100 71 100

Ejemplo M : ensayo preventivo in vivo en Puccinia recondita (roya parda del trigo)

Los ingredientes activos probados se preparan por homogeneizacibn en una mezcla de
acetona/Tween/DMSO, y a continuacion se diluyen con agua para obtener la concentracion deseada de
material activo.

Las plantas de trigo (variedad “Scipion”), sembradas en semilleros en un sustrato 50/50 de turba-
puzolana y cultivadas a 22°C, se tratan en la etapa de 1 hoja (10 cm de altura), pulverizandolas con el
ingrediente activo preparado como se ha descrito anteriormente. Las plantas, utilizadas como control, se
tratan con la mezcla acetona/Tween/DMSO/agua que no contiene el material activo.

Después de 24 horas, las plantas se contaminaron pulverizando las hojas con una suspension acuosa de
esporas de Puccinia recondita (100.000 esporas por ml). Las esporas se recogen de una planta infectada

y se suspenden en agua que contiene 2,5 ml/l de Tween 80 al 10%. Las plantas de trigo contaminadas
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se incuban durante 24 horas a 20°C y 100% de humedad relativa y luego durante 10 dias a 20°C y 70-
80% de humedad relativa.

La clasificacion (% de eficacia) se llevo a cabo 12 dias después de la contaminacion, en comparacion
con las plantas de control.

En estas condiciones, se observa proteccion de buena (al menos 75 %) a total con una dosis de 500

ppm de ingrediente activo con los compuestos siguientes de la tabla M:

Tabla M:
Ejemplo Eficacia Ejemplo Eficacia Ejemplo Eficacia
1 94 21 94 63 81
2 98 22 100 64 94
3 75 23 81 65 100
4 78 25 100 66 94
5 100 31 100 67 97
7 98 32 98 68 75
10 100 38 100 69 81
11 94 48 75 87 75
12 94 58 98 99 95
19 100 59 89 100 90
20 81 62 98 102 90

Ejemplo N : ensayo preventivo in vivo en Fusarium nivale (trigo)

Disolvente: 49 partes en peso de N,N-dimetilacetamida

Emulsionante: 1 parte en peso de alquilaril poliglicol éter

Para producir una preparacion adecuada del compuesto activo, 1 parte en peso del compuesto activo o
combinacién de compuestos activos se mezcla con cantidades indicadas de disolvente y emulsionante, y
el concentrado se diluye con agua a la concentracion deseada.

Para ensayar la actividad preventiva, las plantulas se pulverizan con la preparaciéon del compuesto activo
o combinacion de compuesto activo con la dosis de aplicacion indicada.

Después de que se ha secado el recubrimiento de pulverizacion, las plantas se dafian levemente usando
un chorro de arena y después se pulverizan con una suspensién de conidia de Fusarium nivale (var.
majus).

Las plantas se colocan en el invernadero bajo una cabina de incubacién translicida a una temperatura
de aproximadamente 10°C y una humedad atmosférica relativa de aproximadamente 100%.

El ensayo se evalua 5 dias después de la inoculacion. 0% significa una eficacia que corresponde a
aquella del control sin tratar, mientras que una eficacia del 100% significa que no se observa
enfermedad.

En estas condiciones, se observa proteccion de elevada (al menos 85%) a total con una dosis de 500

ppm de ingrediente activo con los compuestos siguientes de la tabla N:



10

15

20

25

30

70

Tabla N:
Ejemplo Eficacia Ejemplo Eficacia Ejemplo Eficacia
12 100 20 100 71 100
14 88 62 100 93 100
19 100 69 93 94 100

Ejemplo O: ensayo protector in vivo en Botrytis cinerea (judias)

Disolvente: 24,5 partes en peso de acetona

24,5 partes en peso de N,N-dimetilacetamida

Emulsionante: 1 parte en peso de alquilaril poliglicol éter

Para producir una preparacion adecuada de compuesto activo, se mezcla 1 parte en peso de compuesto
activo con las cantidades indicadas de disolvente y emulsionante y se diluye con agua el concentrado a
la concentracién deseada.

Para probar la actividad preventiva, se pulverizan plantulas con la preparacion de compuesto activo.
Después de que el recubrimiento por pulverizacion se seca, se disponen en cada hoja 2 piezas
pequefias de agar cubiertas con Botrytis cinerea. Las plantas inoculadas se disponen en una camara
oscura a 20° C y una humedad atmosférica relativa del 100%.

2 dias después de la inoculacién, se evalua el tamafo de las lesiones en las hojas. 0% significa una
eficacia que corresponde a aquella del control sin tratar, mientras que una eficacia del 100% significa
que no se observa enfermedad.

En estas condiciones, se observa proteccion de excelente (al menos 95%) a total con una dosis de 100

ppm de ingrediente activo con los compuestos siguientes de la tabla O:

Tabla O:
Ejemplo Eficacia Ejemplo Eficacia Ejemplo Eficacia
14 100 94 100 105 100
71 97 97 100
93 100 103 99

Ejemplo P: ensayo preventivo in vivo en Botrytis cinerea (moho gris)

Los ingredientes activos probados se preparan por homogeneizacibn en una mezcla de
acetona/Tween/DMSO, y a continuacion se diluyen con agua para obtener la concentracién deseada de
material activo.

Las plantas de pepinillo (variedad "Petit vert de Paris") sembradas en semilleros en un substrato 50/50
de turba-puzolana y mantenidas a 24°C, se trataron en el estadio de cotiledén Z11 pulverizando con el
ingrediente activo preparado como se ha descrito anteriormente. Las plantas, utilizadas como control, se
tratan con la mezcla acetona/Tween/DMSO/agua que no contiene el material activo.

Después de 24 horas, las plantas se contaminan pulverizando los cotiledones con una suspension
acuosa de esporas de Botrytis cinerea crioconservadas (50.000 esporas por ml). Las esporas se
suspenden en una disolucion de nutrientes compuesta de PDB 10 g/I, D-fructosa 50 g/l, NH;NO; 2 g/l y

KH,PO, 1 g/l. Las plantas de pepinillo contaminadas se incuban a 17°C y 90% de humedad relativa.
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La clasificacion (% de eficacia) se lleva a cabo de 4 a 5 dias después de la contaminacion, en

comparacion con las plantas de referencia.

En estas condiciones, se observa proteccion de buena (al menos 70 %) a total con una dosis de 500

ppm de ingrediente activo con los compuestos siguientes de la tabla P:

Tabla P:
Ejemplo Eficacia Ejemplo Eficacia Ejemplo Eficacia

2 70 49 98 70 100
3 95 50 99 73 93
4 80 51 95 86 70
6 100 52 80 90 100
12 100 53 99 91 99
13 100 54 85 92 100
19 100 56 100 99 100
20 100 57 75 100 100
31 100 59 100 101 98
46 88 63 85 102 95
47 97 65 100

48 83 66 99

Ejemplo Q: ensayo preventivo in vivo en Uromyces appendiculatus (roya de la judia)

Los ingredientes activos probados se preparan por homogeneizacibn en una mezcla de
acetona/Tween/DMSO, y a continuacion se diluyen con agua para obtener la concentracion deseada de
material activo.

Las plantas de judias (variedad “Saxa”), sembradas en semilleros en un sustrato 50/50 de turba-
puzolana y cultivadas a 24°C, se tratan en la etapa de 2 hojas (9 cm de altura), pulverizandolas con el
ingrediente activo preparado como se ha descrito anteriormente. Las plantas, utilizadas como control, se
tratan con la mezcla acetona/Tween/DMSO/agua que no contiene el material activo.

Después de 24 horas, las plantas se contaminan pulverizando las hojas con una suspension acuosa de
esporas de Uromyces appendiculatus (150.000 esporas por ml). Las esporas se recogen de plantas
infectadas y se suspenden en agua que contiene 2,5 ml/l de Tween 80 al 10%. Las plantas de judia
contaminadas se incuban durante 24 horas a 20°C y 100% de humedad relativa y luego durante 10 dias
a 20°C y 70-80% de humedad relativa.

La clasificacion (% de eficacia) se lleva a cabo 11 dias después de la contaminacion, en comparacion
con las plantas de referencia.

En estas condiciones, se observa protecciéon de buena (al menos 75 %) a total con una dosis de 500

ppm de ingrediente activo con los compuestos siguientes de la tabla Q:
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Tabla Q:
Ejemplo Eficacia Ejemplo Eficacia Ejemplo Eficacia
1 95 19 100 48 87
2 98 20 100 59 75
3 100 21 98 62 100
5 100 22 100 65 100
6 77 25 80 66 88
7 94 31 100 67 87
10 100 32 89 69 96
11 100 38 100 70 88
12 97 46 85 100 100
13 91 47 83 102 92

Ejemplo R: ensayo preventivo in vivo en Pyricularia oryzae (tizén del arroz)

Los ingredientes activos probados se preparan por homogeneizacion en una mezcla de
acetona/Tween/DMSO, y a continuacion se diluyen con agua para obtener la concentracion deseada de
material activo.

Las plantas de arroz (variedad “Koshihikari’), sembradas en semilleros en un sustrato 50/50 de turba-
puzolana y cultivadas a 26°C, se tratan en la etapa de 2 hojas (10 cm de altura), pulverizandolas con el
ingrediente activo preparado como se ha descrito anteriormente. Las plantas, utilizadas como control, se
tratan con la mezcla acetona/Tween/DMSO/agua que no contiene el material activo.

Después de 24 horas, las plantas se contaminaron pulverizando las hojas con una suspension acuosa de
esporas de Pyricularia oryzae (40.000 esporas por ml). Las esporas se recogen de un cultivo de 15 dias
y se suspenden en agua que contiene gelatina 2,5 g/l. Las plantas de arroz contaminadas se incuban a
25°C y 80% de humedad relativa.

La clasificacion (% de eficacia) se lleva a cabo 6 dias después de la contaminacién, en comparacién con
las plantas de referencia.

En estas condiciones, se observa proteccion de buena (al menos 70%) a excelente (al menos 90%) con

una dosis de 500 ppm de ingrediente activo con los compuestos siguientes de la tabla R:

Tabla R:
Ejemplo Eficacia
2 71
11 92
31 80
68 80
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REIVINDICACIONES

1. Un compuesto de férmula (1)

en la que

AR
A
71
()
T representa O 0 S;
n representa 0 6 1;
B representa
[ Q1 ]t
o B?

en los que el enlace marcado con * esta unido al resto de amida (CZ°Z%),-N;

m representa 0 6 1;

p representa 0, 1, 2 6 3; con la condicidon de que m + p esigual ade 1 a 3;

t representa 1 6 2;

u representa 1, 2, 3 6 4;

Q' representa un enlace directo, Ccz'z% 0, S, SO, SO,, NZ", -C(=V)-, -C(=NZ12)-, un alquilideno-
C4-Csg no sustituido o un alquilideno-C4-Cg sustituido con hasta 10 atomos o grupos que pueden
ser iguales o diferentes y que se pueden seleccionar de la lista que consiste en atomos de
halégeno, ciano, alquilo-C4-Cg, halogenoalquilo-C4-Cg que comprende hasta 9 atomos de
halégeno que pueden ser iguales o diferentes, alcoxi-C4-Cg, halogenoalcoxi-C4-Cg que
comprende hasta 9 4tomos de halégeno que pueden ser iguales o diferentes, alcoxi-C-Cg-
carbonilo, halogenoalcoxi-C4-Cg-carbonilo que comprende hasta 9 atomos de halégeno que
pueden ser iguales o diferentes, alquil-C4-Cg-aminocarbonilo y di-alquil-C4-Cg-aminocarbonilo;
con la condiciéon de que

- cuando Q" no es un enlace directo, entonces t + u es igualade2a4;o0

- cuando Q' es un enlace directo, entonces u es iguala3064;0

- cuando t es igual a 2, entonces [Q1]2 no es un grupo peroéxido;

Q? representa CZ°2"° 0 -CH=CH-;

V representa O 0 S;

Z' representa un atomo de hidrégeno; un grupo formilo; un alquilo-C4-Cg sustituido o no
sustituido; un alcoxi-C4-Cg sustituido o no sustituido; un cicloalquilo-C5-C; no sustituido o un
cicloalquilo-C3-C- sustituido con hasta 10 atomos o grupos que pueden ser iguales o diferentes y

que se pueden seleccionar de la lista que consiste en atomos de halégeno, ciano, alquilo-C4-Csg,
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halogenoalquilo-C4-Cg que comprende hasta 9 atomos de halégeno que pueden ser iguales o
diferentes, alcoxi-C4-Cg, halogenoalcoxi-C4-Cg que comprende hasta 9 atomos de halégeno que
pueden ser iguales o diferentes alcoxicarbonilo-C4-Cg, halogenoalcoxicarbonilo-C4-Cs que
comprende hasta 9 atomos de halégeno que pueden ser iguales o diferentes,
alquilaminocarbonilo C4-Cg y di-alquilaminocarbonilo-C4-Cg; con la condicién de que- cuando Z'
representa un atomo de hidrégeno, n representa O, T representa O y B representa un grupo
decahidronaftalenilo, grupo octahidro-1H-inden-4-ilo o grupo octahidro-1H-inden-5-ilo saturado o
parcialmente insaturado, opcionalmente sustituido con monoalquilo, entonces R’ y R® no son
simultaneamente un grupo metilo cuando R? es un atomo de fldor.

z? y z? representan independientemente un atomo de hidrégeno; un atomo de halégeno; ciano;
alquilo-C4-Cg sustituido o no sustituido; halogenoalquilo-C4-Cg que tiene de 1 a 5 atomos de
halégeno; alcoxi-C4-Cg sustituido o no sustituido; alquil-C4-Cg-sulfanilo sustituido o no sustituido;
o alcoxi-C4-Cg-carbonilo sustituido o no sustituido; o z? y Z® son un grupo alquileno-C,-Cs que
puede estar sustituido con hasta cuatro grupos alquilo-C4-Cg;

2425257228 2°0 2" representan independientemente un atomo de hidrégeno; un atomo de
halégeno; ciano; alquilo-C4-Cg sustituido o no sustituido; halogenoalquilo-C4-Cg que tiene de 1 a
5 atomos de haldgeno; alcoxi-C4-Cg sustituido o no sustituido; alquil-C4-Cg-sulfanilo sustituido o
no sustituido; alcoxi-C4-Cg-carbonilo sustituido o no sustituido; o grupo bencilo;

z" representa un atomo de hidrégeno; un alquilo-C4-Cg sustituido o no sustituido; un
halogenoalquilo-C4-Cg que comprende hasta 9 atomos de halégeno que pueden ser iguales o
diferentes; alquenilo-C,-Cg sustituido o no sustituido; halogenoalquenilo-C,-Cg que comprende
hasta 9 atomos de halégeno que pueden ser iguales o diferentes; alquinilo C3-Cg sustituido o no
sustituido; halogenoalquinilo-C5-Cg que comprende hasta 9 atomos de halégeno que pueden ser
iguales o diferentes; cicloalquilo-C;-C; sustituido o no sustituido; halogenocicloalquilo-C3-C; que
comprende hasta 9 atomos de halégeno que pueden ser iguales o diferentes; cicloalquil-C3-C-
alquilo-C4-Cg sustituido o no sustituido; formilo; alquil-C4-Cg-carbonilo sustituido o no sustituido;
halogenoalquil-C4-Cg-carbonilo que comprende hasta 9 atomos de halégeno que pueden ser
iguales o diferentes; alcoxi-C4-Cg-carbonilo sustituido o no sustituido; halogenoalcoxi-C4-Csg-
carbonilo que comprende hasta 9 atomos de halégeno que pueden ser iguales o diferentes;
alquil-C4-Cg-sulfonilo sustituido o no sustituido; halogenoalquil-C4-Cg-sulfonilo que comprende
hasta 9 atomos de haldégeno que pueden ser iguales o diferentes; bencilo sustituido o no
sustituido; o fenilsulfonilo sustituido o no sustituido; Z'* representa un atomo de hidrégeno, un
alquilo-C4-Cg sustituido no sustituido; halogenoalquilo-C4-Cg que comprende hasta 9 atomos de
halégeno que pueden ser iguales o diferentes; alcoxi-Ci-Cg sustituido o no sustituido;
halogenoalcoxi-C4-Cg que comprende hasta 9 dtomos de halégeno que pueden ser iguales o
diferentes; cicloalquilo-C3-C; sustituido o no sustituido; halogenocicloalquilo-C3-C; que
comprende hasta 9 atomos de halégeno que pueden ser iguales o diferentes; cicloalcoxi-C;-C-;
sustituido o no sustituido; halogenocicloalcoxi-C3-C7; que comprende hasta 9 atomos de halégeno
que pueden ser iguales o diferentes; bencilo sustituido o no sustituido; fenilo sustituido o no
sustituido; benciloxi sustituido o no sustituido; o fenoxi sustituido o no sustituido;

R', R? y R® representan independientemente un atomo de haldgeno; un atomo de haldégeno;

nitro; ciano; hidroxi; amino; sulfanilo; pentaﬂuoro-)\e-suIfanilo; alcoxiimino-C4-Cg-alquilo-C4-Cg
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sustituido o no sustituido; benciloxiimino-alquilo-C4-Cg sustituido o no sustituido; alquilo-C4-Cg
sustituido o no sustituido; halogenoalquilo-C4-C3 que tiene de 1 a 9 atomos de haldgeno;
alquenilo-C,-Cg sustituido o no sustituido; halogenoalquenilo-C,-Cg que tiene de 1 a 9 atomos de
halégeno; alquinilo-C,-Cg sustituido o no sustituido; halogenoalquinilo C,-Cg que tiene de 1 a 9
atomos de halégeno; alcoxi-C4-Cg sustituido o no sustituido; halogenoalcoxi-C4-Cg que tiene de 1
a 9 atomos de halégeno; alquil-C4-Cg-sulfanilo sustituido o no sustituido; halogenoalquil-C4-Cg-
sulfanilo que tiene de 1 a 9 4tomos de halégeno; alquil-C4-Cg-sulfinilo sustituido o no sustituido;
halogenoalquil-C4-Cg-sulfinilo que tiene de 1 a 9 atomos de halégeno; alquil-C4-Cg-sulfonilo
sustituido o no sustituido; halogenoalquil-C4-Cg-sulfonilo que tiene de 1 a 9 atomos de halégeno;
alquil-C4-Cg-amino sustituido o no sustituido; dialquil-C4-Cg-amino sustituido o no sustituido;
alqueniloxi-C,-Cg sustituido o no sustituido; alquiniloxi-C5-Cg sustituido o no sustituido
cicloalquilo-Cs-C- sustituido o no sustituido; halogenocicloalquilo-C3-C7 que tiene de 1 a 9 atomos
de haldégeno; tri(alquil(C4-Csg))sililo sustituido o no sustituido; alquil-C4-Cg-carbonilo sustituido o no
sustituido; halogenoalquil-C4-Cg-carbonilo que tiene de 1 a 9 atomos de halégeno; alcoxi-C-Cg-
carbonilo sustituido o no sustituido; halogenoalcoxi-C4-Cg-carbonilo que tiene de 1 a 9 atomos de
halégeno; alquil-C4-Cg-carbamoilo sustituido o no sustituido; dialquil-C4-Cg-carbamoilo sustituido
o no sustituido; fenoxi; fenilsulfanilo; fenilamino; benciloxi; bencilsulfanilo; o bencilamino;

asi como sus sales, N-Oxidos, complejos metalicos, complejos metaloides e isdmeros Opticamente

activos.

2. Un compuesto de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que R’ representa un alquilo-C4-Cs sustituido o
no sustituido, halogenoalquilo-C4-Cs que comprende hasta 9 atomos de halégeno que pueden ser
iguales o diferentes, alcoxi-C4-Cs sustituido o no sustituido; R? representa un atomo de hidrégeno o un

atomo de halégeno; y R? representa un alquilo-C4-Cs sustituido o no sustituido.

3. Un compuesto de acuerdo con la reivindicacién 1 6 2, en el que R’ representa alquilo-C4-Cs 0
halogenoalquilo-C4-Cs que comprende hasta 3 atomos de halégeno que pueden ser iguales o diferentes;

R? representa un atomo de hidrégeno, un atomo de cloro o un atomo de fluor; y R® representa un metilo.
4. Un compuesto de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que T representa O.

5. Un compuesto de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que B representa B';

Q' representa un enlace directo; uesiguala3 6 4;ym+pesiguala2d 3.

6. Un compuesto de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que B representa un
grupo decahidronaftalenilo sustituido o no sustituido, un grupo octahidro-1H-indenilo sustituido o no

sustituido, o un grupo octahidropentalenilo sustituido o no sustituido.

7. Un compuesto de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que B representa B

Q' representa un grupo metileno o un atomo de oxigeno; tesiguala 1; yuesiguala 16 2.
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8. Un compuesto de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que B representa un
grupo biciclo[2.2.1]heptilo sustituido o no sustituido, un grupo biciclo[2.2.1]hept-2-enilo sustituido o no
sustituido, un grupo 7-oxabiciclo[2.2.1]heptilo sustituido o no sustituido, un grupo 7-oxabiciclo[2.2.1]hept-
2-enilo sustituido o no sustituido, un grupo biciclo[2,2,2]octilo sustituido o no sustituido, o un grupo

biciclo[3.1.1]heptilo sustituido o no sustituido.
9. Un compuesto de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que B representa B

10. Un compuesto de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el que Q' representa
un enlace directo, un atomo de oxigeno, un grupo metileno sustituido o no sustituido, o un grupo

alquilideno-C4-Cs5 sustituido o no sustituido.

11. Un compuesto de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en el que Q? representa

un grupo metileno o un grupo -CH=CH-.

12. Un compuesto de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, en el que V representa
0.

13. Un compuesto de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, en el que Z' representa
un atomo de hidrégeno, un alquilo-C4-Cg sustituido o no sustituido, un alcoxi-C4-Cg sustituido o no

sustituido, o un ciclopropilo sustituido o no sustituido;

14. Un compuesto de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, en el que z22,2°, 7%, 2,
z°, 7", 78 7° 0 Z'° representan independientemente un atomo de hidrégeno o un alquilo-C4-Cg sustituido

0 no sustituido.

15. Un compuesto de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14, en el que z" representa

alquilo-C4-Cg, bencilo sustituido o no sustituido, o un grupo protector Boc.

16. Un compuesto de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15, en el que z"” representa

alquilo-C4-Cg, alcoxi-C4-Cg, bencilo sustituido o no sustituido, benciloxi sustituido o no sustituido.

17. Un compuesto de formula (l1a):

A A
34,
H
(la)
en la que B, n, z? y Z® se definen de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a X,
excluyendo:
- N-(biciclo[2.2.1]hept-2-ilmetil)ciclopropanamina y su sal de hidrocloruro

- N-[(2-metilbiciclo[2.2.1]hept-2-il)metil]ciclopropanamina
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- N-[(2-propilbiciclo[2.2.1]hept-2-il)metil]ciclopropanamina

- N-[(2-butilbiciclo[2.2.1]hept-2-il)metil]ciclopropanamina

- N-[(2-isobutilbiciclo[2.2.1]hept-2-il)metil]ciclopropanamina

- N-{[2-(3-metilbutil)biciclo[2.2.1]hept-2-il|metil}ciclopropanamina

- N-{[2-(2-metilbutil)biciclo[2.2.1]hept-2-illmetil}ciclopropanamina

- N-{[2-(2-isopropoxietil)biciclo[2.2.1]hept-2-illmetil}ciclopropanamina

- N-{[2-(2-butoxietil)biciclo[2.2.1]hept-2-il]metil}ciclopropanamina

- N-ciclopropilbiciclo[2.2.1]heptan-2-amina

- N-ciclopropil-1,3,3-trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2-amina

- N-ciclopropil-1,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2-amina

- 3-[(ciclopropilamino)metil]-1,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2-ona y su sal de hidrocloruro
- N-ciclopropil-8-metil-8-azabiciclo[3.2.1]octan-3-amina

- 3-(ciclopropilamino)-8-metil-8-azabiciclo[3.2.1]octano-3-carbonitrilo

- 3-(ciclopropilamino)-8-metil-8-azabiciclo[3.2.1]octano-3-carboxilato de metilo
- 3-(ciclopropilamino)-8-metil-8-azabiciclo[3.2.1]octano-3-carboxilato de etilo

- N-ciclopropildecahidronaftalen-2-amina

- N-(adamantan-1-ilmetil)ciclopropanamina

- N-[1-(adamantan-1-il)etil]ciclopropanamina

- N-ciclopropiladamantan-2-amina

- 2-(ciclopropilamino)adamantano-2-carbonitrilo.

18. Una composicion fungicida que comprende, como ingrediente activo, una cantidad eficaz de un
compuesto de férmula (I) de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 16, y un soporte,

vehiculo o carga aceptable desde un punto de vista agricola.

19. Un método para controlar los hongos fitopatdgenos de los cultivos, caracterizado porque se aplica
una cantidad eficaz en el sector agronémico y sustancialmente no fitotéxica de un compuesto de acuerdo
con las reivindicaciones 1 a 16, o de una composicion fungicida de acuerdo con la reivindicacion 18, en
el suelo en el que crecen o pueden crecer las plantas, en las hojas y/o en los frutos o en las semillas de

las plantas.
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RESUMEN

La presente invencion se refiere a derivados de N-bicicloalquil- y N-tricicloalquil-carboxamida fungicidas y
sus derivados de tiocarbonilo, a su procedimientos de preparacion y a compuestos intermedios para su
preparacion, a su uso como fungicidas, particularmente en la forma de composiciones fungicidas y a los

métodos para el control de hongos fitopatégenos de plantas usando estos compuestos o sus

composiciones.
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