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10 (iv) TABLA DE CORRESPONDENCIA DE REIVINDICACIONES  

Reivindicaciones en la solicitud en Colombia Reivindicaciones otorgables en la solicitud internacional 
Explicación sobre la suficiente correspondencia ó 

Comentarios que explican la correspondencia 

1. Un compuesto representado por la siguiente Fórmula general 
(I), o un N-óxido o sal agroquímicamente aceptable de estos: 

[Fórmula química 1] 

 
[en la Fórmula general (I), 

A es N o CH; 

D es un hidrógeno, un grupo halógeno o SRD; 

donde RD es hidrógeno, un grupo ciano, un grupo alquilo C1-C6, un 
grupo haloalquilo C1-C6, un grupo alquenilo C2-C6, un grupo 
haloalquenilo C2-C6, un grupo alquinilo C2-C6 o un grupo haloalquinilo 
C2-C6; 

R1 es un hidrógeno, un grupo alquilo C1-C6, un grupo alquenilo C2-C6, 
un grupo alquinilo C2-C6, un grupo cicloalquilo C3-C8, un grupo 
cicloalquilo C3-C8- alquilo C1-C4, un grupo fenilo, un grupo fenil alquilo 
C1-C4, un grupo fenilalquenilo C2-C4, un grupo fenil-alquinilo C2-C4 o 
COXR5; 

donde R5 es un hidrógeno, un grupo alquilo C1-C6, un grupo alquenilo 
C2-C6, un grupo alquinilo C2-C6, un grupo cicloalquilo C3-C8, un grupo 
cicloalquilo C3-C8- alquilo C1-C4, un grupo fenilo, un grupo fenil-alquilo 
C1-C4, un grupo fenil-alquenilo C2-C4 o un grupo fenil-alquinilo C2-C4; 
X es un enlace simple, -O- o -NR6-; 

R6 es un hidrógeno, un grupo alquilo C1-C6, un grupo alquenilo C2-C6, 
un grupo alquinilo C2-C6, un grupo cicloalquilo C3-C8, un grupo 
cicloalquilo C3-C8-alquilo C1-C4, un grupo fenilo, un grupo fenil-alquilo 
C1-C4, un grupo fenil-alquenilo C2-C4 o un grupo fenil-alquinilo C2-C4; 
y R5 y R6 pueden formar un anillo; 

R2 es -OR7 o -NR8R9; 

R7, R8 y R9 son cada uno independientemente un hidrógeno, un grupo 
alquilo C1-C6, un grupo alquenilo C2-C6, un grupo alquinilo C2 C6, un 
grupo cicloalquilo C3-C8, un grupo cicloalquilo C3-C8-alquilo C1-C4, un 
grupo fenilo, un grupo fenil-alquilo C1-C4, un grupo fenil alquenilo C2-
C4 o un grupo fenilalquinilo C2-C4, y R8 y R9 pueden formar un anillo, 

donde los grupos alifáticos en R1, R2, R5, R6, R7, R8, y R9 pueden tener 
1, 2, 3 o el número máximo posible de grupos Ra iguales o diferentes, 

1. 下記一般式（Ｉ）で表される化合物、又はそのＮ－オキシ

ド若しくは農薬学的に許容可能な塩。 

[化1] 

 
［式（Ｉ）中、 

 Ａは、Ｎ又はＣＨであり； 

 Ｄは、水素、ハロゲン基又はＳＲ Ｄであり； 

 ここで、Ｒ Ｄは水素、シアノ基、Ｃ １－Ｃ ６－アルキル基、Ｃ １－

Ｃ ６－ハロアルキル基、Ｃ ２－Ｃ ６－アルケニル基、Ｃ ２－Ｃ ６－ハ

ロアルケニル基、Ｃ ２－Ｃ ６－アルキニル基又はＣ ２－Ｃ ６－ハロア

ルキニル基であり； 

 Ｒ １は、水素、Ｃ １－Ｃ ６－アルキル基、Ｃ ２－Ｃ ６－アルケニル

基、Ｃ ２－Ｃ ６－アルキニル基、Ｃ ３－Ｃ ８－シクロアルキル基、

Ｃ ３－Ｃ ８－シクロアルキル－Ｃ １－Ｃ ４－アルキル基、フェニル基

、フェニル－Ｃ １－Ｃ ４－アルキル基、フェニル－Ｃ ２－Ｃ ４－アル

ケニル基、フェニル－Ｃ ２－Ｃ ４－アルキニル基又はＣＯＸＲ ５で

あり； 

 ここで、Ｒ ５は、水素、Ｃ １－Ｃ ６－アルキル基、Ｃ ２－Ｃ ６－ア

ルケニル基、Ｃ ２－Ｃ ６－アルキニル基、Ｃ ３－Ｃ ８－シクロアルキ

ル基、Ｃ ３－Ｃ ８－シクロアルキル－Ｃ １－Ｃ ４－アルキル基、フェ

ニル基、フェニル－Ｃ １－Ｃ ４－アルキル基、フェニル－Ｃ ２－Ｃ ４

－アルケニル基又はフェニル－Ｃ ２－Ｃ ４－アルキニル基であり； 

 Ｘは、単結合、－Ｏ－又は－ＮＲ ６－であり； 

 Ｒ ６は、水素、Ｃ １－Ｃ ６－アルキル基、Ｃ ２－Ｃ ６－アルケニル

基、Ｃ ２－Ｃ ６－アルキニル基、Ｃ ３－Ｃ ８－シクロアルキル基、

Ｃ ３－Ｃ ８－シクロアルキル－Ｃ １－Ｃ ４－アルキル基、フェニル基

、フェニル－Ｃ １－Ｃ ４－アルキル基、フェニル－Ｃ ２－Ｃ ４－アル

ケニル基又はフェニル－Ｃ ２－Ｃ ４－アルキニル基であり、Ｒ ５と

Ｒ ６とは環を形成していてもよく； 

 Ｒ ２は、－ＯＲ ７又は－ＮＲ ８Ｒ ９であり； 

 Ｒ ７、Ｒ ８及びＲ ９は、それぞれ独立に、水素、Ｃ １－Ｃ ６－アル

Son lo mismo 
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y Ra se selecciona independientemente de un grupo halógeno, un 
grupo ciano, un grupo nitro, un grupo alcoxi C1-C4, y un grupo 
haloalcoxi C1-C4; 

R4 es un grupo halógeno, un grupo ciano, un grupo nitro, un grupo 
amino, un grupo fenilo, un grupo fenil-oxi, un grupo alquilo C1-C4, un 
grupo haloalquilo C1-C4, un grupo alcoxi C1-C4, un grupo haloalcoxi 
C1-C4, un grupo alquilamino C1-C4, un grupo dialquilamino C1-C4, un 
grupo alquilacilamino C1-C4, -SOR10 o -SF5; 

las partes del grupo cicloalquilo o del grupo fenilo en R1, R2, R5, R6, 
R7, R8 y R9 o la parte del grupo fenilo en R4 pueden tener 1, 2, 3, 4, 5, 
o el número máximo posible de grupos Rb iguales o diferentes, y Rb 
se selecciona independientemente de un grupo halógeno, un grupo 
ciano, un grupo nitro, un grupo alquilo C1-C4, un grupo alcoxi C1-C4, 
un grupo haloalquilo C1-C4 y un grupo haloalcoxi C1-C4; 

R3 es un grupo halógeno, un grupo ciano, un grupo nitro, un grupo 
fenilo, un grupo fenil-oxi, un grupo alquilo C1-C4, un grupo haloalquilo 
C1-C4, un grupo alcoxi C1-C4, un grupo haloalcoxi C1-C4, -SOR10 o -
SF5; 

donde R10 es un grupo alquilo C1-C4 o un grupo haloalquilo C1-C4; 

E es un grupo fenilo o un anillo heteroaromático de 6 miembros que 
contiene 1 o 2 átomos de N; 

R3 de n se unen a cualquier sitio de sustitución; 

cuando E es un grupo fenilo, entonces n es 0, 1, 2, 3 o 4 y cuando E 
es un anillo heteroaromático de 6 miembros que contiene 1 o 2 átomos 
de N, entonces n es 0, 1 o 2; 

Y es un átomo de oxígeno, -CH2O-, -OCH2-, -NH-, -N(-alquilo C1-C4), 
-N(-cicloalquilo C3-C6)- o -S(O)p-, que se une a cualquier sitio de E; 

donde p es 0, 1 o 2; 

Z es un grupo hidrocarburo aromático que es un grupo fenilo o un 
grupo naftilo, o un anillo heteroaromático de 5 miembros o 6 miembros 
o un anillo heteroaromático de 9 miembros o 10 miembros formado 
por 2 anillos, que contienen de 1 a 4 heteroátomos seleccionados de 
O, N y S; y 

R4 de m se unen a cualquier sitio de sustitución; 

cuando Z es un grupo hidrocarburo aromático, entonces m es 1, 2, 3, 
4, o 5 y 

cuando Z es un anillo heteroaromático, entonces m es 0, 1, 2, 3, o 4]. 

キル基、Ｃ ２－Ｃ ６－アルケニル基、Ｃ ２－Ｃ ６－アルキニル基、

Ｃ ３－Ｃ ８－シクロアルキル基、Ｃ ３－Ｃ ８－シクロアルキル－Ｃ １

－Ｃ ４－アルキル基、フェニル基、フェニル－Ｃ １－Ｃ ４－アルキ

ル基、フェニル－Ｃ ２－Ｃ ４－アルケニル基又はフェニル－Ｃ ２－

Ｃ ４－アルキニル基であり、Ｒ ８とＲ ９とは環を形成していてもよ

く； 

 ここで、Ｒ １、Ｒ ２、Ｒ ５、Ｒ ６、Ｒ ７、Ｒ ８及びＲ ９における脂

肪族基は、１、２、３若しくは可能な最大数の同一の又は異なる基

Ｒ ａを有していてもよく、Ｒ ａは、ハロゲン基、シアノ基、ニトロ

基、Ｃ １－Ｃ ４－アルコキシ基及びＣ １－Ｃ ４－ハロアルコキシ基か

ら互いに独立して選択され； 

 Ｒ ４は、ハロゲン基、シアノ基、ニトロ基、アミノ基、フェニル

基、フェニル－オキシ基、Ｃ １－Ｃ ４－アルキル基、Ｃ １－Ｃ ４－ハ

ロアルキル基、Ｃ １－Ｃ ４－アルコキシ基又はＣ １－Ｃ ４－ハロアル

コキシ基、Ｃ １－Ｃ ４－アルキルアミノ基、Ｃ １－Ｃ ４－ジアルキル

アミノ基、Ｃ １－Ｃ ４－アルキルアシルアミノ基、－ＳＯＲ １０又は

－ＳＦ ５であり； 

 Ｒ １、Ｒ ２、Ｒ ５、Ｒ ６、Ｒ ７、Ｒ ８及びＲ ９におけるシクロアル

キル基若しくはフェニル基部分又はＲ ４におけるフェニル基部分は

、１、２、３、４、５若しくは可能な最大数の同一の又は異なる基

Ｒ ｂを有していてもよく、Ｒ ｂは、ハロゲン基、シアノ基、ニトロ

基、Ｃ １－Ｃ ４－アルキル基、Ｃ １－Ｃ ４－アルコキシ基、Ｃ １－

Ｃ ４－ハロアルキル基及びＣ １－Ｃ ４－ハロアルコキシ基から互い

に独立して選択され； 

 Ｒ ３は、ハロゲン基、シアノ基、ニトロ基、フェニル基、フェニ

ル－オキシ基、Ｃ １－Ｃ ４－アルキル基、Ｃ １－Ｃ ４－ハロアルキル

基、Ｃ １－Ｃ ４－アルコキシ基、Ｃ １－Ｃ ４－ハロアルコキシ基、－

ＳＯＲ １０又は－ＳＦ ５であり； 

 ここで、Ｒ １０は、Ｃ １－Ｃ ４－アルキル基又はＣ １－Ｃ ４－ハロ

アルキル基であり； 

 Ｅは、フェニル基又はＮ原子を１若しくは２つ含む６員の芳香族

複素環であり； 

 Ｒ ３は任意の置換位置にｎ個結合しており； 

 Ｅがフェニル基の場合、ｎは０、１、２、３又は４であり、Ｅが

Ｎ原子を１若しくは２つ含む６員の芳香族複素環である場合は、ｎ

は０、１又は２であり； 

 Ｙは、Ｅの任意の位置に接続する酸素原子、－ＣＨ ２Ｏ－、－Ｏ

ＣＨ ２－、－ＮＨ－、－Ｎ（－Ｃ １－Ｃ ４－アルキル）－、－Ｎ（

－Ｃ ３－Ｃ ６－シクロアルキル）－又は－Ｓ（Ｏ） ｐ－であり； 

 ｐは、０、１又は２であり； 

 Ｚは、フェニル基若しくはナフチル基である芳香族炭化水素基、

又は、Ｏ、Ｎ若しくはＳから選択されるヘテロ原子を１～４つ含む

５員又は６員の芳香族複素環若しくは２環から構成される９員又は

１０員の芳香族複素環であり； 

 Ｒ ４は任意の置換位置にｍ個結合しており； 
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 Ｚが芳香族炭化水素基である場合、ｍは１、２、３、４又は５で

あり、Ｚが芳香族複素環である場合、ｍは０、１、２、３又は４で

ある］ 

2. El compuesto o la sal de este de acuerdo con la 
reivindicación 1, en donde en la Fórmula general (I), 

R1 es un hidrógeno, un grupo alquilo C1-C6, un grupo alquenilo C2-C6, 
un grupo alquinilo C2-C6 o COXR5; 

R2 es -OR7; 

R5 es un hidrógeno, un grupo alquilo C1-C6, un grupo alquenilo C2- C6 
o un grupo alquinilo C2-C6; 

R6 es un hidrógeno, un grupo alquilo C1-C6, un grupo alquenilo C2 - C6 
o un grupo alquinilo C2-C6; 

R3 es un grupo halógeno, un grupo ciano, un grupo alquilo C1-C4, un 
grupo haloalquilo C1-C4, un grupo alcoxi C1-C4, -SOR10 o -SF5; y 

R4 es un grupo halógeno, un grupo nitro, un grupo ciano, un grupo 
amino, un grupo alquilo C1-C4, un grupo haloalquilo C1-C4, un grupo 
alcoxi C1-C4, un grupo haloalcoxi C1-C4, un grupo alquilamino C1-C4, 
un grupo dialquilamino C1-C4, un grupo alquilacilamino C1-C4, -SOR10 
o -SF5. 

2. 上記一般式（Ｉ）において、 

 Ｒ １が、水素、Ｃ １－Ｃ ６－アルキル基、Ｃ ２－Ｃ ６－アルケニル

基、Ｃ ２－Ｃ ６－アルキニル基又はＣＯＸＲ ５であり； 

 Ｒ ２が、－ＯＲ ７であり； 

 Ｒ ５が、水素、Ｃ １－Ｃ ６－アルキル基、Ｃ ２－Ｃ ６－アルケニル

基又はＣ ２－Ｃ ６－アルキニル基であり； 

 Ｒ ６が、水素、Ｃ １－Ｃ ６－アルキル基、Ｃ ２－Ｃ ６－アルケニル

基又はＣ ２－Ｃ ６－アルキニル基である、 

 Ｒ ３が、ハロゲン基、シアノ基、Ｃ １－Ｃ ４－アルキル基、Ｃ １－

Ｃ ４－ハロアルキル基、Ｃ １－Ｃ ４－アルコキシ基、－ＳＯＲ １０又

は－ＳＦ ５であり； 

 Ｒ ４が、ハロゲン基、ニトロ基、シアノ基、アミノ基、Ｃ １－

Ｃ ４－アルキル基、Ｃ １－Ｃ ４－ハロアルキル基、Ｃ １－Ｃ ４－アル

コキシ基、Ｃ １－Ｃ ４－ハロアルコキシ基、Ｃ １－Ｃ ４－アルキルア

ミノ基、Ｃ １－Ｃ ４－ジアルキルアミノ基、Ｃ １－Ｃ ４－アルキルア

シルアミノ基、－ＳＯＲ １０又は－ＳＦ ５である、 

請求項１に記載の化合物又はその塩。 

Son lo mismo 

3. El compuesto o la sal de este de acuerdo con la 
reivindicación 1 o 2, en donde en la Fórmula general (I), 

R1 es un hidrógeno, un grupo alquilo C1-C6 o COXR5; 

R5 es un hidrógeno, o un grupo alquilo C1-C6; 

R6 es un hidrógeno; 

R3 es un grupo halógeno, un grupo ciano, un grupo alquilo C1-C4, un 
grupo haloalquilo C1-C4, un grupo alcoxi C1-C4, -SOR10 o -SF5; y 

R4 es un grupo halógeno, un grupo nitro, un grupo ciano, un grupo 
amino, un grupo alquilo C1-C4, un grupo haloalquilo C1-C4, un grupo 
alcoxi C1-C4, un grupo haloalcoxi C1-C4, un grupo alquilamino C1-C4, 
un grupo dialquilamino C1-C4, un grupo alquilacilamino C1-C4, -
SOR10 o -SF5. 

3. 上記一般式（Ｉ）において、 

 Ｒ １が、水素、Ｃ １－Ｃ ６－アルキル基又はＣＯＸＲ ５であり； 

 Ｒ ５が、水素又はＣ １－Ｃ ６－アルキル基であり； 

 Ｒ ６が、水素であり； 

 Ｒ ３が、ハロゲン基、シアノ基、Ｃ １－Ｃ ４－アルキル基、Ｃ １－

Ｃ ４－ハロアルキル基、Ｃ １－Ｃ ４－アルコキシ基、－ＳＯＲ １０又

は－ＳＦ ５であり； 

 Ｒ ４が、ハロゲン基、ニトロ基、シアノ基、アミノ基、Ｃ １－

Ｃ ４－アルキル基、Ｃ １－Ｃ ４－ハロアルキル基、Ｃ １－Ｃ ４－アル

コキシ基、Ｃ １－Ｃ ４－ハロアルコキシ基、Ｃ １－Ｃ ４－アルキルア

ミノ基、Ｃ １－Ｃ ４－ジアルキルアミノ基、Ｃ １－Ｃ ４－アルキルア

シルアミノ基、－ＳＯＲ １０又は－ＳＦ ５である、 

請求項１又は２に記載の化合物又はその塩。 

Son lo mismo 

4. El compuesto o la sal de este de acuerdo con una cualquiera 
de las reivindicaciones 1 a 3, en donde en la Fórmula general (I), 

R1 es un hidrógeno, o un grupo alquilo C1-C6; 

R7 es un grupo alquilo C1-C6; 

R3 es un grupo halógeno, un grupo ciano, un grupo alquilo C1-C4, un 
grupo haloalquilo C1-C4 o un grupo alcoxi C1-C4; y 

R4 es un grupo halógeno, un grupo ciano, un grupo alquilo C1-C4, un 
grupo haloalquilo C1-C4, un grupo alcoxi C1-C4 o un grupo haloalcoxi 
C1-C4. 

4. 記一般式（Ｉ）において、 

 Ｒ １が、水素又はＣ １－Ｃ ６－アルキル基であり； 

 Ｒ ７が、Ｃ １－Ｃ ６－アルキル基であり； 

 Ｒ ３が、ハロゲン基、シアノ基、Ｃ １－Ｃ ４－アルキル基、Ｃ １－

Ｃ ４－ハロアルキル基又はＣ １－Ｃ ４－アルコキシ基であり； 

 Ｒ ４が、ハロゲン基、シアノ基、Ｃ １－Ｃ ４－アルキル基、Ｃ １－

Ｃ ４－ハロアルキル基、Ｃ １－Ｃ ４－アルコキシ基又はＣ １－Ｃ ４－

ハロアルコキシ基である、 

請求項１から３のいずれか１項に記載の化合物又はその塩。 

Son lo mismo 
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5. El compuesto o la sal de este de acuerdo con una cualquiera 
de las reivindicaciones 1 a 4, en donde en la Fórmula general (I), E es 
un grupo fenilo. 

5. 上記一般式（Ｉ）において、Ｅが、フェニル基である、請

求項１から４のいずれか１項に記載される化合物又はその塩。 Son lo mismo 

6. El compuesto o la sal de este de acuerdo con una cualquiera 
de las reivindicaciones 1 a 5, en donde en la Fórmula general (I), Z es 
un grupo fenilo, un grupo naftilo, o un anillo heteroaromático de 5 
miembros o 6 miembros que contiene de 1 a 3 heteroátomos 
seleccionados de N y S. 

6. 上記一般式（Ｉ）において、Ｚが、フェニル基、ナフチル

基、又はＮ及びＳから選択されるヘテロ原子を１～３つ含む５員又

は６員の芳香族複素環である、請求項１から５のいずれか１項に記

載の化合物又はその塩。 

Son lo mismo 

7. El compuesto o la sal de este de acuerdo con una cualquiera 
de las reivindicaciones 1 a 6, en donde en la Fórmula general (I), Z es 
un grupo fenilo. 

7. 上記一般式（Ｉ）において、Ｚがフェニル基である、請求

項１から６のいずれか１項に記載の化合物又はその塩。 Son lo mismo 

8. El compuesto o la sal de este de acuerdo con una cualquiera 
de las reivindicaciones 1 a 7, en donde en la Fórmula general (I), Y es 
un átomo de oxígeno. 

8. 上記一般式（Ｉ）において、Ｙが酸素原子である、請求項

１から７のいずれか１項に記載の化合物又はその塩。 Son lo mismo 

9.          El compuesto o la sal de este de acuerdo con una cualquiera 
de las reivindicaciones 1 a 8, en donde en la Fórmula general (I), A es 
N, y D es un hidrógeno. 

9. 上記一般式（Ｉ）において、ＡがＮであり、Ｄが水素であ

る、請求項１から８のいずれか１項に記載の化合物又はその塩。 Son lo mismo 

10. El compuesto o la sal de este de acuerdo con una cualquiera 
de las reivindicaciones 1 a 9, en donde el compuesto representado 
por la siguiente Fórmula general (II): 

[Fórmula química 2] 

 

10. 上記化合物が、下記一般式（ＩＩ）で表される化合物 

[化2] 

 

Son lo mismo 

11.         Un método para producir un compuesto de acuerdo con una 
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, representado por la Fórmula 
general (I) anterior, el método comprende una etapa de convertir un 
compuesto representado por la siguiente Fórmula general (V) en un 
compuesto representado por la siguiente Fórmula general (VI) 
mediante el uso de un sulfato de dialquilo, que está representado por 
la siguiente Fórmula general (VII), o R7 -LG, donde LG es un grupo 
saliente sustituible nucleofílicamente, y yodo y un carbonato en 
sulfóxido de dimetilo. 

 

[Fórmula química 3] 

 
[Fórmula química 4] 

11.        請求項１から１０のいずれか１項に記載の上記一般式（Ｉ）

で表される化合物の製造方法であって、 

 ジメチルスルホキシド中、下記一般式（ＶＩＩ）で表されるジア

ルキル硫酸若しくはＲ ７－ＬＧ、ここでＬＧは求核的に置換可能な

脱離基であり、ヨウ素及び炭酸塩を用いて、下記一般式（Ｖ）で表

される化合物を、下記一般式（ＶＩ）で表される化合物に変換する

工程を含む、化合物の製造方法。 

[化3] 

 
[化4] 

Son lo mismo 
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[Fórmula química 5] 

 

 
[化5] 

 

12. El método de producción de acuerdo con la reivindicación 
11, en donde LG en R7- LG es un grupo halógeno. 

12. Ｒ ７－ＬＧのＬＧが、ハロゲン基である、請求項１１に記

載の製造方法。 
Son lo mismo 

13. El método de producción para producir el compuesto 
representado por la Fórmula general (VI) descrita anteriormente de 
acuerdo con la reivindicación 11, el método comprende una etapa de 
convertir el compuesto representado por la Fórmula general (V) en el 
compuesto representado por la Fórmula general (VI) mediante el uso 
de R7-LG, donde LG es un grupo saliente sustituible 
nucleofílicamente, y yodo y un carbonato en sulfóxido de dimetilo. 

13. 請求項１１に記載の上記一般式（ＶＩ）で表される化合物

の製造方法であって、 

 ジメチルスルホキシド中、Ｒ ７－ＬＧ、ＬＧは求核的に置換可能

な脱離基であり、ヨウ素及び炭酸塩を用いて、一般式（Ｖ）で表さ

れる化合物を、一般式（ＶＩ）で表される化合物に変換する製造方

法。 

Son lo mismo 

14. Un agente químico agrícola u hortícola, o un agente protector 
para el material industrial que comprende un compuesto de acuerdo 
con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, representado por la 
Fórmula general (I) descrita anteriormente, como un ingrediente 
activo. 

14. 請求項１から１０のいずれか１項に記載の上記一般式（Ｉ

）で表される化合物を有効成分として含有する農園芸用薬剤又は工

業用材料保護剤。 Son lo mismo 
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Reivindicaciones patentables de la solicitud de la oficina de primera presentación 
que profirió el examen de patentabilidad. 

 
1. 下記一般式（Ｉ）で表される化合物、又はそのＮ－オキシド若しくは農薬学的に許容可能な

塩。 

[化1] 

 
［式（Ｉ）中、 

 Ａは、Ｎ又はＣＨであり； 

 Ｄは、水素、ハロゲン基又はＳＲ Ｄであり； 

 ここで、Ｒ Ｄは水素、シアノ基、Ｃ １－Ｃ ６－アルキル基、Ｃ １－Ｃ ６－ハロアルキル基、Ｃ ２－

Ｃ ６－アルケニル基、Ｃ ２－Ｃ ６－ハロアルケニル基、Ｃ ２－Ｃ ６－アルキニル基又はＣ ２－Ｃ ６－ハ

ロアルキニル基であり； 

 Ｒ １は、水素、Ｃ １－Ｃ ６－アルキル基、Ｃ ２－Ｃ ６－アルケニル基、Ｃ ２－Ｃ ６－アルキニル基、

Ｃ ３－Ｃ ８－シクロアルキル基、Ｃ ３－Ｃ ８－シクロアルキル－Ｃ １－Ｃ ４－アルキル基、フェニル基

、フェニル－Ｃ １－Ｃ ４－アルキル基、フェニル－Ｃ ２－Ｃ ４－アルケニル基、フェニル－Ｃ ２－Ｃ ４

－アルキニル基又はＣＯＸＲ ５であり； 

 ここで、Ｒ ５は、水素、Ｃ １－Ｃ ６－アルキル基、Ｃ ２－Ｃ ６－アルケニル基、Ｃ ２－Ｃ ６－アルキ

ニル基、Ｃ ３－Ｃ ８－シクロアルキル基、Ｃ ３－Ｃ ８－シクロアルキル－Ｃ １－Ｃ ４－アルキル基、フ

ェニル基、フェニル－Ｃ １－Ｃ ４－アルキル基、フェニル－Ｃ ２－Ｃ ４－アルケニル基又はフェニル

－Ｃ ２－Ｃ ４－アルキニル基であり； 

 Ｘは、単結合、－Ｏ－又は－ＮＲ ６－であり； 

 Ｒ ６は、水素、Ｃ １－Ｃ ６－アルキル基、Ｃ ２－Ｃ ６－アルケニル基、Ｃ ２－Ｃ ６－アルキニル基、

Ｃ ３－Ｃ ８－シクロアルキル基、Ｃ ３－Ｃ ８－シクロアルキル－Ｃ １－Ｃ ４－アルキル基、フェニル基

、フェニル－Ｃ １－Ｃ ４－アルキル基、フェニル－Ｃ ２－Ｃ ４－アルケニル基又はフェニル－Ｃ ２－

Ｃ ４－アルキニル基であり、Ｒ ５とＲ ６とは環を形成していてもよく； 

 Ｒ ２は、－ＯＲ ７又は－ＮＲ ８Ｒ ９であり； 

 Ｒ ７、Ｒ ８及びＲ ９は、それぞれ独立に、水素、Ｃ １－Ｃ ６－アルキル基、Ｃ ２－Ｃ ６－アルケニル

基、Ｃ ２－Ｃ ６－アルキニル基、Ｃ ３－Ｃ ８－シクロアルキル基、Ｃ ３－Ｃ ８－シクロアルキル－Ｃ １

－Ｃ ４－アルキル基、フェニル基、フェニル－Ｃ １－Ｃ ４－アルキル基、フェニル－Ｃ ２－Ｃ ４－ア

ルケニル基又はフェニル－Ｃ ２－Ｃ ４－アルキニル基であり、Ｒ ８とＲ ９とは環を形成していてもよ

く； 

 ここで、Ｒ １、Ｒ ２、Ｒ ５、Ｒ ６、Ｒ ７、Ｒ ８及びＲ ９における脂肪族基は、１、２、３若しくは可

能な最大数の同一の又は異なる基Ｒ ａを有していてもよく、Ｒ ａは、ハロゲン基、シアノ基、ニトロ

基、Ｃ １－Ｃ ４－アルコキシ基及びＣ １－Ｃ ４－ハロアルコキシ基から互いに独立して選択され； 

 Ｒ ４は、ハロゲン基、シアノ基、ニトロ基、アミノ基、フェニル基、フェニル－オキシ基、Ｃ １－

Ｃ ４－アルキル基、Ｃ １－Ｃ ４－ハロアルキル基、Ｃ １－Ｃ ４－アルコキシ基又はＣ １－Ｃ ４－ハロア

ルコキシ基、Ｃ １－Ｃ ４－アルキルアミノ基、Ｃ １－Ｃ ４－ジアルキルアミノ基、Ｃ １－Ｃ ４－アルキ

ルアシルアミノ基、－ＳＯＲ １０又は－ＳＦ ５であり； 

 Ｒ １、Ｒ ２、Ｒ ５、Ｒ ６、Ｒ ７、Ｒ ８及びＲ ９におけるシクロアルキル基若しくはフェニル基部分又

はＲ ４におけるフェニル基部分は、１、２、３、４、５若しくは可能な最大数の同一の又は異なる基

Ｒ ｂを有していてもよく、Ｒ ｂは、ハロゲン基、シアノ基、ニトロ基、Ｃ １－Ｃ ４－アルキル基、

Ｃ １－Ｃ ４－アルコキシ基、Ｃ １－Ｃ ４－ハロアルキル基及びＣ １－Ｃ ４－ハロアルコキシ基から互い

に独立して選択され； 

 Ｒ ３は、ハロゲン基、シアノ基、ニトロ基、フェニル基、フェニル－オキシ基、Ｃ １－Ｃ ４－アル
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キル基、Ｃ １－Ｃ ４－ハロアルキル基、Ｃ １－Ｃ ４－アルコキシ基、Ｃ １－Ｃ ４－ハロアルコキシ基、

－ＳＯＲ １０又は－ＳＦ ５であり； 

 ここで、Ｒ １０は、Ｃ １－Ｃ ４－アルキル基又はＣ １－Ｃ ４－ハロアルキル基であり； 

 Ｅは、フェニル基又はＮ原子を１若しくは２つ含む６員の芳香族複素環であり； 

 Ｒ ３は任意の置換位置にｎ個結合しており； 

 Ｅがフェニル基の場合、ｎは０、１、２、３又は４であり、ＥがＮ原子を１若しくは２つ含む６員

の芳香族複素環である場合は、ｎは０、１又は２であり； 

 Ｙは、Ｅの任意の位置に接続する酸素原子、－ＣＨ ２Ｏ－、－ＯＣＨ ２－、－ＮＨ－、－Ｎ（－

Ｃ １－Ｃ ４－アルキル）－、－Ｎ（－Ｃ ３－Ｃ ６－シクロアルキル）－又は－Ｓ（Ｏ） ｐ－であり； 

 ｐは、０、１又は２であり； 

 Ｚは、フェニル基若しくはナフチル基である芳香族炭化水素基、又は、Ｏ、Ｎ若しくはＳから選択

されるヘテロ原子を１～４つ含む５員又は６員の芳香族複素環若しくは２環から構成される９員又は

１０員の芳香族複素環であり； 

 Ｒ ４は任意の置換位置にｍ個結合しており； 

 Ｚが芳香族炭化水素基である場合、ｍは１、２、３、４又は５であり、Ｚが芳香族複素環である場

合、ｍは０、１、２、３又は４である］ 

 

2. 上記一般式（Ｉ）において、 

 Ｒ １が、水素、Ｃ １－Ｃ ６－アルキル基、Ｃ ２－Ｃ ６－アルケニル基、Ｃ ２－Ｃ ６－アルキニル基又

はＣＯＸＲ ５であり； 

 Ｒ ２が、－ＯＲ ７であり； 

 Ｒ ５が、水素、Ｃ １－Ｃ ６－アルキル基、Ｃ ２－Ｃ ６－アルケニル基又はＣ ２－Ｃ ６－アルキニル基

であり； 

 Ｒ ６が、水素、Ｃ １－Ｃ ６－アルキル基、Ｃ ２－Ｃ ６－アルケニル基又はＣ ２－Ｃ ６－アルキニル基

である、 

 Ｒ ３が、ハロゲン基、シアノ基、Ｃ １－Ｃ ４－アルキル基、Ｃ １－Ｃ ４－ハロアルキル基、Ｃ １－

Ｃ ４－アルコキシ基、－ＳＯＲ １０又は－ＳＦ ５であり； 

 Ｒ ４が、ハロゲン基、ニトロ基、シアノ基、アミノ基、Ｃ １－Ｃ ４－アルキル基、Ｃ １－Ｃ ４－ハ

ロアルキル基、Ｃ １－Ｃ ４－アルコキシ基、Ｃ １－Ｃ ４－ハロアルコキシ基、Ｃ １－Ｃ ４－アルキルア

ミノ基、Ｃ １－Ｃ ４－ジアルキルアミノ基、Ｃ １－Ｃ ４－アルキルアシルアミノ基、－ＳＯＲ １０又は

－ＳＦ ５である、 

請求項１に記載の化合物又はその塩。 

 

3. 上記一般式（Ｉ）において、 

 Ｒ １が、水素、Ｃ １－Ｃ ６－アルキル基又はＣＯＸＲ ５であり； 

 Ｒ ５が、水素又はＣ １－Ｃ ６－アルキル基であり； 

 Ｒ ６が、水素であり； 

 Ｒ ３が、ハロゲン基、シアノ基、Ｃ １－Ｃ ４－アルキル基、Ｃ １－Ｃ ４－ハロアルキル基、Ｃ １－

Ｃ ４－アルコキシ基、－ＳＯＲ １０又は－ＳＦ ５であり； 

 Ｒ ４が、ハロゲン基、ニトロ基、シアノ基、アミノ基、Ｃ １－Ｃ ４－アルキル基、Ｃ １－Ｃ ４－ハ

ロアルキル基、Ｃ １－Ｃ ４－アルコキシ基、Ｃ １－Ｃ ４－ハロアルコキシ基、Ｃ １－Ｃ ４－アルキルア

ミノ基、Ｃ １－Ｃ ４－ジアルキルアミノ基、Ｃ １－Ｃ ４－アルキルアシルアミノ基、－ＳＯＲ １０又は

－ＳＦ ５である、 

請求項１又は２に記載の化合物又はその塩。 

 

4. 記一般式（Ｉ）において、 

 Ｒ １が、水素又はＣ １－Ｃ ６－アルキル基であり； 

 Ｒ ７が、Ｃ １－Ｃ ６－アルキル基であり； 

 Ｒ ３が、ハロゲン基、シアノ基、Ｃ １－Ｃ ４－アルキル基、Ｃ １－Ｃ ４－ハロアルキル基又はＣ １－

Ｃ ４－アルコキシ基であり； 

 Ｒ ４が、ハロゲン基、シアノ基、Ｃ １－Ｃ ４－アルキル基、Ｃ １－Ｃ ４－ハロアルキル基、Ｃ １－

Ｃ ４－アルコキシ基又はＣ １－Ｃ ４－ハロアルコキシ基である、 

請求項１から３のいずれか１項に記載の化合物又はその塩。 
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5. 上記一般式（Ｉ）において、Ｅが、フェニル基である、請求項１から４のいずれか１項に記

載される化合物又はその塩。 

 

6. 上記一般式（Ｉ）において、Ｚが、フェニル基、ナフチル基、又はＮ及びＳから選択される

ヘテロ原子を１～３つ含む５員又は６員の芳香族複素環である、請求項１から５のいずれか１項に記

載の化合物又はその塩。 

 

7. 上記一般式（Ｉ）において、Ｚがフェニル基である、請求項１から６のいずれか１項に記載

の化合物又はその塩。 

 

8. 上記一般式（Ｉ）において、Ｙが酸素原子である、請求項１から７のいずれか１項に記載の

化合物又はその塩。 

 

9. 上記一般式（Ｉ）において、ＡがＮであり、Ｄが水素である、請求項１から８のいずれか１

項に記載の化合物又はその塩。 

 

10. 上記化合物が、下記一般式（ＩＩ）で表される化合物 

[化2] 

 
 
11.        請求項１から１０のいずれか１項に記載の上記一般式（Ｉ）で表される化合物の製造方法であ

って、 

 ジメチルスルホキシド中、下記一般式（ＶＩＩ）で表されるジアルキル硫酸若しくはＲ ７－ＬＧ、

ここでＬＧは求核的に置換可能な脱離基であり、ヨウ素及び炭酸塩を用いて、下記一般式（Ｖ）で表

される化合物を、下記一般式（ＶＩ）で表される化合物に変換する工程を含む、化合物の製造方法。 

[化3] 

 
[化4] 

 
[化5] 
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12. Ｒ ７－ＬＧのＬＧが、ハロゲン基である、請求項１１に記載の製造方法。 

 

13. 請求項１１に記載の上記一般式（ＶＩ）で表される化合物の製造方法であって、 

 ジメチルスルホキシド中、Ｒ ７－ＬＧ、ＬＧは求核的に置換可能な脱離基であり、ヨウ素及び炭酸

塩を用いて、一般式（Ｖ）で表される化合物を、一般式（ＶＩ）で表される化合物に変換する製造方

法。 

 

14. 請求項１から１０のいずれか１項に記載の上記一般式（Ｉ）で表される化合物を有効成分と

して含有する農園芸用薬剤又は工業用材料保護剤。 
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Traducción al castellano de las reivindicaciones patentables de la solicitud de la 
oficina de primera presentación que profirió el examen de patentabilidad. 

 
1. Un compuesto representado por la siguiente Fórmula general (I), o un N-óxido o sal 
agroquímicamente aceptable de estos: 

[Fórmula química 1] 

 
[en la Fórmula general (I), 

A es N o CH; 

D es un hidrógeno, un grupo halógeno o SRD; 

donde RD es hidrógeno, un grupo ciano, un grupo alquilo C1-C6, un grupo haloalquilo C1-C6, un grupo 
alquenilo C2-C6, un grupo haloalquenilo C2-C6, un grupo alquinilo C2-C6 o un grupo haloalquinilo C2-C6; 

R1 es un hidrógeno, un grupo alquilo C1-C6, un grupo alquenilo C2-C6, un grupo alquinilo C2-C6, un grupo 
cicloalquilo C3-C8, un grupo cicloalquilo C3-C8- alquilo C1-C4, un grupo fenilo, un grupo fenil alquilo C1-
C4, un grupo fenilalquenilo C2-C4, un grupo fenil-alquinilo C2-C4 o COXR5; 

donde R5 es un hidrógeno, un grupo alquilo C1-C6, un grupo alquenilo C2-C6, un grupo alquinilo C2-C6, 
un grupo cicloalquilo C3-C8, un grupo cicloalquilo C3-C8- alquilo C1-C4, un grupo fenilo, un grupo fenil-
alquilo C1-C4, un grupo fenil-alquenilo C2-C4 o un grupo fenil-alquinilo C2-C4; X es un enlace simple, -O- 
o -NR6-; 

R6 es un hidrógeno, un grupo alquilo C1-C6, un grupo alquenilo C2-C6, un grupo alquinilo C2-C6, un grupo 
cicloalquilo C3-C8, un grupo cicloalquilo C3-C8-alquilo C1-C4, un grupo fenilo, un grupo fenil-alquilo C1-
C4, un grupo fenil-alquenilo C2-C4 o un grupo fenil-alquinilo C2-C4; y R5 y R6 pueden formar un anillo; 

R2 es -OR7 o -NR8R9; 

R7, R8 y R9 son cada uno independientemente un hidrógeno, un grupo alquilo C1-C6, un grupo alquenilo 
C2-C6, un grupo alquinilo C2 C6, un grupo cicloalquilo C3-C8, un grupo cicloalquilo C3-C8-alquilo C1-C4, 
un grupo fenilo, un grupo fenil-alquilo C1-C4, un grupo fenil alquenilo C2-C4 o un grupo fenilalquinilo C2-
C4, y R8 y R9 pueden formar un anillo, 

donde los grupos alifáticos en R1, R2, R5, R6, R7, R8, y R9 pueden tener 1, 2, 3 o el número máximo 
posible de grupos Ra iguales o diferentes, y Ra se selecciona independientemente de un grupo halógeno, 
un grupo ciano, un grupo nitro, un grupo alcoxi C1-C4, y un grupo haloalcoxi C1-C4; 

R4 es un grupo halógeno, un grupo ciano, un grupo nitro, un grupo amino, un grupo fenilo, un grupo 
fenil-oxi, un grupo alquilo C1-C4, un grupo haloalquilo C1-C4, un grupo alcoxi C1-C4, un grupo haloalcoxi 
C1-C4, un grupo alquilamino C1-C4, un grupo dialquilamino C1-C4, un grupo alquilacilamino C1-C4, -SOR10 
o -SF5; 

las partes del grupo cicloalquilo o del grupo fenilo en R1, R2, R5, R6, R7, R8 y R9 o la parte del grupo 
fenilo en R4 pueden tener 1, 2, 3, 4, 5, o el número máximo posible de grupos Rb iguales o diferentes, y 
Rb se selecciona independientemente de un grupo halógeno, un grupo ciano, un grupo nitro, un grupo 
alquilo C1-C4, un grupo alcoxi C1-C4, un grupo haloalquilo C1-C4 y un grupo haloalcoxi C1-C4; 

R3 es un grupo halógeno, un grupo ciano, un grupo nitro, un grupo fenilo, un grupo fenil-oxi, un grupo 
alquilo C1-C4, un grupo haloalquilo C1-C4, un grupo alcoxi C1-C4, un grupo haloalcoxi C1-C4, -SOR10 o -
SF5; 

donde R10 es un grupo alquilo C1-C4 o un grupo haloalquilo C1-C4; 

E es un grupo fenilo o un anillo heteroaromático de 6 miembros que contiene 1 o 2 átomos de N; 

R3 de n se unen a cualquier sitio de sustitución; 

cuando E es un grupo fenilo, entonces n es 0, 1, 2, 3 o 4 y cuando E es un anillo heteroaromático de 6 
miembros que contiene 1 o 2 átomos de N, entonces n es 0, 1 o 2; 

Y es un átomo de oxígeno, -CH2O-, -OCH2-, -NH-, -N(-alquilo C1-C4), -N(-cicloalquilo C3-C6)- o -S(O)p-, 
que se une a cualquier sitio de E; 

donde p es 0, 1 o 2; 
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Z es un grupo hidrocarburo aromático que es un grupo fenilo o un grupo naftilo, o un anillo 
heteroaromático de 5 miembros o 6 miembros o un anillo heteroaromático de 9 miembros o 10 miembros 
formado por 2 anillos, que contienen de 1 a 4 heteroátomos seleccionados de O, N y S; y 

R4 de m se unen a cualquier sitio de sustitución; 

cuando Z es un grupo hidrocarburo aromático, entonces m es 1, 2, 3, 4, o 5 y 

cuando Z es un anillo heteroaromático, entonces m es 0, 1, 2, 3, o 4]. 
 

2. El compuesto o la sal de este de acuerdo con la reivindicación 1, en donde en la Fórmula 
general (I), 

R1 es un hidrógeno, un grupo alquilo C1-C6, un grupo alquenilo C2-C6, un grupo alquinilo C2-C6 o COXR5; 

R2 es -OR7; 

R5 es un hidrógeno, un grupo alquilo C1-C6, un grupo alquenilo C2- C6 o un grupo alquinilo C2-C6; 

R6 es un hidrógeno, un grupo alquilo C1-C6, un grupo alquenilo C2 - C6 o un grupo alquinilo C2-C6; 

R3 es un grupo halógeno, un grupo ciano, un grupo alquilo C1-C4, un grupo haloalquilo C1-C4, un grupo 
alcoxi C1-C4, -SOR10 o -SF5; y 

R4 es un grupo halógeno, un grupo nitro, un grupo ciano, un grupo amino, un grupo alquilo C1-C4, un 
grupo haloalquilo C1-C4, un grupo alcoxi C1-C4, un grupo haloalcoxi C1-C4, un grupo alquilamino C1-C4, 
un grupo dialquilamino C1-C4, un grupo alquilacilamino C1-C4, -SOR10 o -SF5. 
 

3. El compuesto o la sal de este de acuerdo con la reivindicación 1 o 2, en donde en la Fórmula 
general (I), 

R1 es un hidrógeno, un grupo alquilo C1-C6 o COXR5; 

R5 es un hidrógeno, o un grupo alquilo C1-C6; 

R6 es un hidrógeno; 

R3 es un grupo halógeno, un grupo ciano, un grupo alquilo C1-C4, un grupo haloalquilo C1-C4, un grupo 
alcoxi C1-C4, -SOR10 o -SF5; y 

R4 es un grupo halógeno, un grupo nitro, un grupo ciano, un grupo amino, un grupo alquilo C1-C4, un 
grupo haloalquilo C1-C4, un grupo alcoxi C1-C4, un grupo haloalcoxi C1-C4, un grupo alquilamino C1-C4, 
un grupo dialquilamino C1-C4, un grupo alquilacilamino C1-C4, -SOR10 o -SF5. 
 

4. El compuesto o la sal de este de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en 
donde en la Fórmula general (I), 

R1 es un hidrógeno, o un grupo alquilo C1-C6; 

R7 es un grupo alquilo C1-C6; 

R3 es un grupo halógeno, un grupo ciano, un grupo alquilo C1-C4, un grupo haloalquilo C1-C4 o un 
grupo alcoxi C1-C4; y 

R4 es un grupo halógeno, un grupo ciano, un grupo alquilo C1-C4, un grupo haloalquilo C1-C4, un grupo 
alcoxi C1-C4 o un grupo haloalcoxi C1-C4. 
 
5. El compuesto o la sal de este de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en 
donde en la Fórmula general (I), E es un grupo fenilo. 
 
6. El compuesto o la sal de este de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en 
donde en la Fórmula general (I), Z es un grupo fenilo, un grupo naftilo, o un anillo heteroaromático de 
5 miembros o 6 miembros que contiene de 1 a 3 heteroátomos seleccionados de N y S. 
 
7. El compuesto o la sal de este de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en 
donde en la Fórmula general (I), Z es un grupo fenilo. 
 
8. El compuesto o la sal de este de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en 
donde en la Fórmula general (I), Y es un átomo de oxígeno. 
 
9.          El compuesto o la sal de este de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en 
donde en la Fórmula general (I), A es N, y D es un hidrógeno. 
 

10. El compuesto o la sal de este de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en 
donde el compuesto representado por la siguiente Fórmula general (II): 

[Fórmula química 2] 
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11.         Un método para producir un compuesto de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 
1 a 10, representado por la Fórmula general (I) anterior, el método comprende una etapa de convertir 
un compuesto representado por la siguiente Fórmula general (V) en un compuesto representado por la 
siguiente Fórmula general (VI) mediante el uso de un sulfato de dialquilo, que está representado por la 
siguiente Fórmula general (VII), o R7 -LG, donde LG es un grupo saliente sustituible nucleofílicamente, 
y yodo y un carbonato en sulfóxido de dimetilo. 

 

[Fórmula química 3] 

 
[Fórmula química 4] 

 
[Fórmula química 5] 

 
 
12. El método de producción de acuerdo con la reivindicación 11, en donde LG en R7- LG es un 
grupo halógeno. 
 
13. El método de producción para producir el compuesto representado por la Fórmula general 
(VI) descrita anteriormente de acuerdo con la reivindicación 11, el método comprende una etapa de 
convertir el compuesto representado por la Fórmula general (V) en el compuesto representado por la 
Fórmula general (VI) mediante el uso de R7-LG, donde LG es un grupo saliente sustituible 
nucleofílicamente, y yodo y un carbonato en sulfóxido de dimetilo. 
 
14. Un agente químico agrícola u hortícola, o un agente protector para el material industrial que 
comprende un compuesto de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, representado 
por la Fórmula general (I) descrita anteriormente, como un ingrediente activo. 
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 Casilla No. V  Declaración motivada en virtud de la Regla 43bis.1 (a) (i) con respecto a 
novedad, nivel inventivo o aplicabilidad industrial; citas y explicaciones respaldan dicha 
declaración 

1. 

 
 
2. 

Declaración 

Novedad (N) 

 

Nivel Inventivo (IS) 

 

Aplicabilidad Industrial (IA) 

 

Citaciones y explicaciones 

 

 

Sí:  

No: 

Sí: 

No: 

Sí:  

No: 

 

Reivindicaciones 

Reivindicaciones 

Reivindicaciones 

Reivindicaciones 

Reivindicaciones 

Reivindicaciones 

 

1-14 

 

1-14 

 

1-14 

Documento 1：JP 58-170770 A （Imperial Chemical Industries PLC）1983. 10. 07 

Documento 2：WO 2013/007767 A1 (BASF SE) 2013. 01. 17 

Documento 3：JP 59-31766 A (Ciba-Geigy, AG) 1984. 02. 20 

Documento 4: WO 93/11118 A1 (SCHERING AGROCHEMICALS LIMITED) 1993. 06. 10 
Documento 5: WO 2011/136268 A1 (Shionogi & Co., Ltd.) 2011. 11. 03 
Documento 6: GUO, S. et al., Metal-free oxidative esterification of acetophenones with alcohols: a 
facile one-pot approach to α-ketoesters, RSC Advances, 2016, Vol. 6, No. 100, p. 98422-98426, ISSN 
2046-2069 
Documento 7: YANG, L. et al., Synthesis of Pelorol and Analogs: Activators of the Inositol 5-
Phosphatase SHIP, Organic Letters, 2005, Vol.7, No.6, p.1073-1076, ISSN 1523-7060 
Las invenciones de acuerdo con las reivindicaciones 1-14 poseen novedad y nivel inventivo sobre los 
Documentos 1-7 citados en el Reporte de Búsqueda Internacional. 
Los Documentos 1-4 divulgan un compuesto de triazol o imidazol que tiene una actividad fungicida 
(Documento 1: Reivindicaciones, Ejemplos, Documento 2: Reivindicaciones, Ejemplos, Documento 3: 
Reivindicaciones, Ejemplos, Documento 4: Reivindicaciones, Ejemplos). Documento 5 divulga un 
método de esterificación de benziloxiacetofenona (párrafos [0252]-[0253]. Los Documentos 6-7 
divulgan un método de esterificación de un grupo acetilo en la presencia de yodo (Documento 6: 
Esquemas 1-2, Tablas 1-2, Documento 7: Información de respaldo p. 8-9). 
Sin embargo, los Documentos 1-7 ni divulgan ni sugieren el método de producción del compuesto y 
un compuesto intermedio del mismo de la invención de la solicitud actual. 
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Metal-free oxidative esterification of
acetophenones with alcohols: a facile one-pot
approach to a-ketoesters†

Shiyu Guo,a Zhongxue Dai,a Zhao Yang,b Ning Zhu,a Li Wan,a Xin Li,a Chengkou Liu,a

Zheng Fang*a and Kai Guo*ac

A novel and efficient oxidative esterification method for the synthesis of a-ketoesters has been developed

undermild and environmentally benign conditions, which is a facile one-pot approach to a-ketoesters from

commercially available acetophenones with alcohols, especially under metal-free conditions, with broad

substrate scope. A possible mechanism is proposed on the basis of a series of control experiments and

DMSO18 isotopic labelling experiments.

Introduction

a-Ketoesters as an important and prevalent structural element
of numerous biologically active molecules have attracted the
considerable interest of chemists all over the world.1 In addition
to this biological application, a-ketoesters could also act as
versatile synthetic precursors for further transformations in
organic synthesis.2

Owing to these useful characters of a-ketoesters, the
synthesis of a-ketoesters is a signicant process and more and
more novel synthetic methodologies have been developed.
Traditionally, a-ketoesters could be generated from the esteri-
cation of a-ketoacyl halides and a-ketoacids,3 oxidation of a-
hydroxy esters,4 double carbopalladative esterication5 or some
other methods.6 Moreover, Jiao and co-workers reported two
novel methodologies to a-ketoesters: (1) Cu-catalyzed aerobic
oxidative dehydrogenative coupling of a-carbonyl aldehydes
with alcohols;7 (2) Cu-catalyzed aerobic oxidative C–C bond
cleavage of ketones.8 Sharada and co-workers developed an I2-
promoted cross-dehydrogenative coupling of a-carbonyl alde-
hydes with alcohols for the synthesis of a-ketoesters.9 However,
these methods mentioned above suffer from some drawbacks,
such as (1) the usage of expensive or impractical starting
materials; (2) harsh reaction conditions; (3) low atom economy,
which restrict the utility of these methods. Relatively,

acetophenones as commercially available and cheaper starting
materials were applied universally to further transformations.10

Transition-metal-catalyzed especially Cu-catalyzed aerobic
oxidative esterication for the construction of a-ketoesters from
acetophenones has been reported effectively in the last few
years. For example, Jiao's group reported a TEMP and CuBr co-
catalyzed oxygenation of acetophenones with O2 to construct a-
ketoesters.11 Besides, Song's group reported a CuOTf catalyzed
esterication of acetophenones with alcohols to a-ketoesters.12

In the past decades, reactions under metal-free conditions are
very popular and attract much attention in organic synthesis,
such as I2/TBHP (tert-butyl peroxybenzoate) system,13 NIS (N-
iodosuccinimide)/TBHP system14 and I2/IBX (2-iodoxybenzoic
acid) system,15 avoiding the usage of expensive, poisonous and
air-sensitive metals or organometallics. Iodine, a popular
available mild Lewis acid with less toxicity and low cost, is oen
chosen as an alternative of toxic rare metals and transition-
metal catalysts in organic synthesis.16 Previously, our group
has reported an I2-promoted aerobic oxidative coupling of ace-
tophenes with amines to a-ketoamides under metal-free
conditions.17 Referring to relative literatures, there has no

Scheme 1 Facile one-pot approach to a-ketoesters from aceto-
phenes under metal-free conditions.
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reported work on the synthesis of a-ketoesters under metal-free
conditions from acetophenones so far. Herein, we wish to
develop a feasible, effective and mild method to a-ketoesters
from acetophenes, which is a novel methodology to a-ketoesters
from acetophenones with alcohols under metal-free conditions
with broad substrate scope, employing DMSO as both impor-
tant oxidant and solvent (Scheme 1).

Results and discussion

Initially, this investigation focused on the optimization of the
reaction conditions and a model reaction of acetophenone 1a
(0.5 mmol) and 2-phenylethanol 2a (1.5 mmol) was carried out
in the present of iodine as the promoter to screen a series of
parameters. As listed in Table 1, effects of different oxidants on
this reaction, such as tert-butyl hydroperoxide (TBHP), tert-butyl
perbenzoate (TBPB), H2O2, dimethylsulfoxide (DMSO),
PhI(OAc)2 and molecular oxygen were examined under the
model reaction in toluene at 50 �C, results showed that DMSO
exhibited the highest reactivity to the reaction with 30% yield of
the desired product 3aa obtained (Table 1, entry 4). On this
base, DMSO was examined to serve as both oxidant and solvent
in the model reaction. Interestingly, a better yield of product
3aa was obtained, demonstrating that it was actually feasible
(Table 1, entry 7). Subsequently, when the model reaction was

treated with a variety of bases, including inorganic and organic
bases, Cs2CO3 exhibited the most positive effect with 68% yield
of desired product isolated, while organic bases performed
a little bit worse (Table 1, entry 8–12). To further improve the
yield of product 3aa, temperature of the reaction was raised to
higher gradients, the best yield of 80% 3aa was obtained at 110
�C (Table 1, entry 15). Next, different concentrations of iodine
and Cs2CO3 were screened (Table 1, entry 17–22), the optimized
reaction conditions were nally conrmed: 1a (0.5 mmol), 2a
(1.5 mmol), 2.5 equivalents of iodine and 2.5 equivalents of
Cs2CO3 were dissolved in 3 mL DMSO and stirred at 110 �C for
24 h, affording 89% yield of product 3aa (Table 1, entry 21).

With the optimized reaction conditions in hands, we next
probed the scope of synthesizing a series of a-ketoesters 3
applying optimized conditions and the results were summa-
rized in Table 2. Firstly, acetophenones bearing both electron-
decient (–F, –Cl, –NO2) or electron-rich substituents (–Me,
–OMe) reacted well with 2-phenylethanol to produce corre-
sponding a-ketoesters in moderate to excellent yields (Table 2,
3aa–3ia). In addition to this feature, the results indicated that
the position of these substituents on the aromatic groups had
no obvious differences on the yields of corresponding products
(Table 2, 3aa–3ia). Some other aromatic rings and heterocyclic
ring, such as 1-acetonaphthone, 2-acetonaphthone and 2-ace-
tylthiophene, could also undergo the reaction with 2-

Table 1 Optimization studies of the model reaction conditionsa

Entry Promoter (equiv.) Base (equiv.) Oxidant Solvent Temp (�C) Yieldb (%)

1 I2 (2.0) — TBHP Toluene 50 13
2 I2 (2.0) — TBPB Toluene 50 15
3 I2 (2.0) — H2O2 Toluene 50 <10
4 I2 (2.0) — DMSO Toluene 50 30
5 I2 (2.0) — PhI(OAc)2 Toluene 50 Trace
6 I2 (2.0) — O2 Toluene 50 <10
7 I2 (2.0) — DMSO — 50 44
8 I2 (2.0) K2CO3 (2.0) DMSO — 50 58
9 I2 (2.0) Cs2CO3 (2.0) DMSO — 50 68
10 I2 (2.0) Et3N (2.0) DMSO — 50 Trace
11 I2 (2.0) DBU (2.0) DMSO — 50 49
12 I2 (2.0) Pyridine (2.0) DMSO — 50 52
13 I2 (2.0) Cs2CO3 (2.0) DMSO — 70 70
14 I2 (2.0) Cs2CO3 (2.0) DMSO — 90 74
15 I2 (2.0) Cs2CO3 (2.0) DMSO — 110 80
16 I2 (2.0) Cs2CO3 (2.0) DMSO — 130 75
17 I2 (1.5) Cs2CO3 (2.0) DMSO — 110 Trace
18 I2 (2.5) Cs2CO3 (2.0) DMSO — 110 84
19 I2 (2.7) Cs2CO3 (2.0) DMSO — 110 82
20 I2 (2.5) Cs2CO3 (1.5) DMSO — 110 57
21 I2 (2.5) Cs2CO3 (2.5) DMSO — 110 89
22 I2 (2.5) Cs2CO3 (3.0) DMSO — 110 33

a Reaction conditions: 1a (0.5 mmol), 2a (1.5 mmol), promoter (2.0 equiv.), base (2.0 equiv.), oxidant (2.0 mmol) in 3 mL solvent, stirred at 50 �C for
24 h in the sealed tube. b Yields of the isolated product.
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phenylethanol to afford desired a-ketoesters 3ja, 3ka and 3la in
92%, 82% and 65% yields, respectively. Aliphatic methyl
ketones, such as acetone, cyclohexanone, and methyl-
ethylketone have been tested in our optimized reaction condi-
tions. However, none of the desired products were observed. In
order to further expand the universality under the optimized
reaction conditions, the substrate scope of alcohols was
explored, including aromatic and aliphatic alcohols. To our
satisfaction, a range of 2-phenylethanols and phenylmethanols
bearing different electronic variation substituents or substitu-
tion pattern were all suitable to optimized reaction conditions
and produced the desired products in 69–88% yields (Table 2,
3ab–3am). Notably, 2-thiopheneethanol as heteroaromatic
ethanol could also be transformed to corresponding products
3ah in 66% yield (Table 2, 3ah). Besides, a variety of aliphatic
alcohols were carried out under our optimized conditions. The
results suggest that both primary and second aliphatic alcohols,

such as cyclohexanol, n-butyl alcohol, ethanol and 3-methyl-3-
butenol were all feasible and tolerated under this oxidative
coupling reaction conditions with 60–76% yields of corre-
sponding products obtained (Table 2, 3an–3aq). According to
the results of Table 2, this novel methodology to a-ketoesters
has a board substrate scope with good yields, which implies its
potential application in the last-stage functionalization of
natural alcohols or some ketones with alcoholic hydroxyl group,
such as cholesterol, androsterone, testosterone and the like.18

To gain deeper insight into the reaction mechanism and
investigate the special role of DMSO, a series of control exper-
iments were carried out between acetophenes 1a and 2-phe-
nylethanol 2a under optimized reaction conditions (Scheme 2,
experiments (1–6)). In the experiment (1), no desired product
3aa was obtained when iodine was removed from optimized
conditions. Meanwhile, the yield reduced greatly to 51% in the
absence of Cs2CO3 (Scheme 2, experiment (2)). In the experi-
ment (3), the parallel reactions were performed under air, O2

and argon environment, affording similar yields of products
respectively, demonstrating that aerobic conditions are not
essential in this reaction process. Moreover, when the model
reaction was performed in other solvents instead of DMSO,
such as 1,4-dioxane, toluene, ACN and DMF, we failed to iso-
lated the products 3aa in an acceptable yield (Scheme 2,
experiment (4)). For the purpose of ruling out the possible effect
of water in the process, the same reaction was carried out in
relatively dry and inert conditions with anhydrous DMSO and 4
Å MS added into the reaction conditions (experiment (5)). In

Table 2 Substrate scope of acetophenes with alcoholsa

a Reaction conditions: acetophenes 1 (0.5 mmol), alcohols 2 (1.5 mmol),
I2 (1.25 mmol) and Cs2CO3 (1.25 mmol) solved in DMSO (3 mL) were
stirred at 110 �C for 24 h in the sealed tube. Yields given for isolated
products aer chromatography.

Scheme 2 Control experiments under optimized conditions.
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this case also, comparable yields of desired product 3aa were
observed. Next, the reaction between phenylglyoxal mono-
hydrate 4a and 2-phenylethanol 2a were performed under
optimized conditions as shown in experiment (6), the results
showed that it could also be transformed smoothly to a-
ketoesters 3aa in 88% yield under optimized reaction condi-
tions, indicating that phenylglyoxal monohydrate 4a might act
as the intermediate in this esterication process. Meanwhile,
the results above obviously imply the signicant role of DMSO
in this reaction. Therefore, 18O-labeled isotope experiment and
ESI-MS analysis were conducted between acetophenone 1a and
2-phenylethanol 2a under optimized reaction conditions to
further validate our conjecture (Scheme 3). When this reaction
were carried out in 18O-labeled DMSO replacing the general one,
the ESI-MS analysis of this corresponding 18O-3aa product
clearly assigned the presence of the signal [M + Na]+ and [M +
K]+ at 279.0906 and 295.0595 in noticeable detection, proving
that DMSO served as the important oxidant in this
transformation.

Based on the results above and the previous literatures re-
ported, a plausible mechanism is proposed as shown in Scheme
4. To begin with, compound B is generated from the iodination
of arylmethylketone and then undergoes Kornblum oxidation in
the presence of DMSO, affording the key intermediate aryl-
glyoxal (compound C) with the release of DMS. Next, alcoholic

hydroxyl group attacks the aldehyde group of a-carbonyl alde-
hyde that is activated by iodine to generate the alcohol
(compound D), which is nally oxidized by the system of I2 and
base to give desired product a-ketoesters in good yields.

Conclusion

In conclusion, we have developed a novel one-pot strategy for
the synthesis of functional and valuable a-ketoesters from
acetophenones with alcohols in moderate to excellent yields.
What's more, this facile methodology takes advantage of cheap
and abundant starting materials under mildly metal-free
conditions and has wide functional group universality,
implying its potential value in industrialization and the last-
stage functionalization of natural alcohols. Plausible mecha-
nism was proposed based on a series of control experiments
and DMSO18 isotopic labelling experiments. Further studies on
the applications of this strategy are ongoing in our group.
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