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DESCRIPCION

Derivados de N-tio-nicotinamida y compuestos relacionados para su uso como pesticidas.

La invencion se refiere a derivados heterociclicos amida e imina, a los procedimientos para su preparacion, a las
composiciones que lo comprenden y a su uso para controlar plagas animales, en particular artrépodos, tales como
insectos y acdridos, y helmintos.

Debido al enorme dafio causado por los insectos, por ejemplo alimentdndose de plantas ttiles, alimentos, madera y
tejidos almacenados, o también mediante la transferencia de enfermedades al hombre, animales domésticos y plantas
utiles, el uso de insecticidas o repelentes se mantiene indispensable. Los insecticidas son un componente importante
en el control integrado de plagas, y su contribucién decisiva respecto a la produccién de las cosechas y a la continuidad
de produccion en todo el mundo.

Compuestos sustituidos carbociclicos y heterociclicos para utilizar como fungicidas son conocidos a partir de
la patente U.S. N° 6.028.101. La férmula general de los compuestos descrita también incluye piridilamidas cuyo
nitrégeno amida puede ser sustituido por diferentes grupos, entre otros alquiltio. Sin embargo, no hay una revelacién
concreta de tales compuestos.

La patente DE-A-36 00 288 describe el uso de amidas seleccionadas como antidotos para mejorar la compatibilidad
de las plantas cultivadas con derivados sulfonilurea seleccionados activos como herbicidas. Las amidas utilizadas
pueden ser entre otros derivados de 4cido piridinacarboxilico los cuales son sustituidos en el nitrégeno amida por un
grupo alquiltio. Sin embargo, no hay una revelacién concreta de tales compuestos.

La patente EP-A-434.097 describe procedimiento para desarrollar materiales que contienen alumnos de plata para
fotografia en color. Los materiales de revelado utilizados incluyen entre otros materiales de comprenden componen-
tes derivados de derivados heterociclicos imina. Sin embargo, no hay una revelacién concreta de compuestos que
contienen radicales piridil.

La patente EP-A 0 580 374 describe trifluorometilpiridineamidas para utilizar como pesticidas.

Sin embargo, debido a que las demandas ecoldgicas y econdmicas realizadas sobre los insecticidas mo nos se
incrementan continuamente, por ejemplo respecto a la toxicidad, selectividad, tasas de aplicacién, formacién de resi-
duos y fabricacion favorable, y que pueden existir problemas adicionales, por ejemplo con la resistencia, existe una
necesidad constante de desarrollar nuevos insecticidas que, al menos en algunas dreas, tengan ventajas sobre aquellos
de la técnica anterior.

Se ha encontrado que compuestos de las féormulas (I) y (I), si fuera apropiado también como sales, tienen un
buen espectro de actividad contra pestes animales y al mismo tiempo buena compatibilidad con plantas y propiedades
toxicoldgicas favorables respecto a mamiferos y animales acuaticos.

Por lo tanto, la presente invencién proporciona amidas de la férmula (I) y sales de la misma

R
S
I S N/ \Rs 0
Ra*,r/ R? ‘L"
(O),

donde los simbolos e indices son como se definen a continuacion:
X es =CH- o0 =N-;
Y es =0 o =S;
nesOol;

R! es (C,-Cg)-alquil, (C,-C¢)-haloalquil, -S(halégeno)s o halégeno, donde uno o dos grupos CH, puede ser reem-
plazado por -O- o -S- 0 -N(C,-Cy)-alquil, con la condicién de que los heterodtomos no sean adyacentes;
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R?, R? independientemente uno del otro son hidrégeno, (C;-Cy)-alquil, (C,;-Cs)-haloalquil o halégeno, donde uno o
dos grupos CH, pueden ser reemplazados por -O- o -S- o -N(C;-Cq)-alquil, con la condicién de que los heterodtomos
no sean adyacentes;

R* es hidrégeno, (C,-C,y)-alquil. (C;-Cyg)-cicloalquil, (C;-C,o)-alquenil, (C; C,o)-alquinil, (Cs-C,4)-aril, (C5-C,o)-
heterociclil o (C,-C,y)-alcanoil, donde los radicales mencionados pueden ser no sustituidos, 0 mono- o polisustituidos;

R’ es hidrgeno, (C;-Cy)-alquil, (C5-C y)-alquenil, (C;-C,4)-alquinil, (C;-Cg)-cicloalquil, (C4-Cs)-cicloalquenil,
(Cg-Cp)-cicloalquinil, aril o heterociclil, donde los radicales mencionados pueden ser no sustituidos, 0 mono- o poli-
sustituidos;

Excepto para los compuestos de la féormula (1), en la cual X es =CH-, y R’ es (C,-C,y)-alquil no sustituido o
sustituido.

La invencién proporciona ademds derivados imina de la férmula (II) y sales de la misma,

R#
N
R1

AN \N’S\Re (n

A
O

donde los simbolos e indices son como se define a continuacion:

R2

X es =CH- o =N-, -O-, -S-;
Y’ es-O-0-S-;
nesOol;

R! es (C,-Cy)-alquil, (C,-C¢)-haloalquil, -S(halégeno)s o halégeno, donde uno o dos grupos CH, pueden ser reem-
plazados por -O- o -S- o -N(C,-Cg)-alquil, con la condicién de que los heterodtomos no sean adyacentes;

R?, R? independientemente uno del otro son hidrégenos, (C;-Cy)-alquil, (C,-Cg)-haloalquil o halégeno, donde uno
o dos grupos CH, pueden ser reemplazados por O- o -S- o -N(C;-Cy)-alquil, con la condicién de que los heterodtomos
no sean adyacentes;

R¥ es hidrégeno, (C,-C,y)-alquil, (C5-C)-cicloalquil, (C;-C,o)-alquenil, (C;-Cyo)-alquinil, (Cq-Cy,)-aril o (Cs-
C,o)-heterociclil, donde los radicales mencionados pueden ser no sustituidos, o mono- o polisustituidos;

R® es hidrégeno, (C;-Co)-alquil, (C,-C y)-alquenil, (C,-C,o)-alquinil, (C;-Cg)-cicloalquil, (C4-Cs)-cicloalquenil,
(C4-Cyg)-cicloalquinil, aril o heterociclil, donde los radicales mencionados pueden ser no sustituidos, 0 mono- o poli-
sustituidos.

Los simbolos e indices de la férmula (I) preferentemente tienen los siguientes significados:

X es preferentemente =CH-;

Y es preferentemente =O.

n es preferentemente 0.

R! es preferentemente SFs, (C,-Cs)-haloalquil, en particular (C,;-C¢)-alquil que estd mono o polisustituido con F
y/o Cl, con particular preferencia SFs, CF;, CHF, o CF,Cl, con muy particular preferencia CF;.

R?, R? son preferentemente hidrégeno, halégeno, (C;-Cg)-alquil, (C,;-Cg)-alcoxi, NH(C,-Cs)-alquil, N(C;-Cs),-
alquil, con particular preferencia hidrégeno;
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R* es preferentemente hidrégeno, (C;-Cy)-alquil o (C,-Cg)-alquil que estd mono o polisustituido con F y/o Cl, con
particular preferencia hidrégeno o CHj.

R’ es preferentemente (C,-Cg)-alquil, (C5-Cy)-alquenil, (C;-Cg)-alquinil, (C5-Cy)-cicloalquil, (Ce-Cyy)-aril o hete-
rociclil que tienen un total de uno a tres dtomos de nitrégeno, oxigeno y/o anillos azufre, donde los radicales mencio-
nados pueden ser no sustituidos, o0 mono- o polisustituidos.

Se da particular preferencia a aquellos compuestos de la férmula (I), donde los simbolos e indices son como se
define a continuacién:

X es preferentemente =CH-;

Y es preferentemente =O;

n es preferentemente 0;

R! es preferentemente -CFs;

R? y R? son preferentemente hidrégeno;

R’ es preferentemente (C,-Cyo)-alquil. (C,-Cy)-alquenil, (C,-C,y)-alquinil, (C;-Cy)-cicloalquil, (C,-Cy)-cicloal-
quenil, (Cg-C,g)-cicloalquinil, aril o heterociclil, donde los radicales mencionados pueden ser no sustituidos, o mono-
o polisustituidos.

Los simbolos e indices de la férmula (II) son preferentemente como se definen a continuacion:
X es preferentemente =CH-.

Y’ es preferentemente -O-.

n es preferentemente 0.

R! es preferentemente SFs, (C;-C4)-haloalquil, en particular (C,;-C4)-alquil que es sustituido con F y/o CI, con
particular preferencia SFs, CF;, CHF, o CF,Cl, con muy particular preferencia CF;.

R? R? son preferentemente hidrégeno, halégeno, (C,-Cg)-alquil, (C,-Cq)-alcoxi, NH(C,-C¢)-alquil, N(C,-Cs),-
alquil, con particular preferencia hidrégeno;

R¥ es preferentemente (C,-Cs)-alquil o (C,-C,)-alquil que estd mono o polisustituido con F y/o Cl, con particular
preferencia (C,-C¢)-alquil.

R® es preferentemente (C,-C,,)-alquil, (C;-Cs)-cicloalquil, aril, benzil o heterociclil, donde los radicales mencio-
nados pueden ser no sustituidos, 0 mono- o polisustituidos.

Los sustituyentes de los radicales R*, R*, R’ y R® son preferentemente grupos R’, como se definen a continuacién:

R’ son R? idénticos o diferentes, o dos radicales R” juntos que con los dtomos a los cuales estan unidos forman un
sistema de anillo de tres a ocho elementos que es no sustituido o sustituido por uno o mds radicales R® y que puede
también contener heterodtomos adicionales, preferentemente O, N, S, SO y/o SO,;

R® es idénticos o diferentes R, R, -C(W)R®, -C(=NOR®)R®, -C(=NNR’,)R®, -C(=W)OR?, -C(=W)NRY,,
-OC(=W)R’, -OC(=W)OR’, -NR°’C(=W)R’, -N[C(=W)R’],, -NR°C(=W)OR’, -C(=W)NR’-NR’,, -C(=W)NR’-
NR’[C(=W)R®], -NR°-C(=W)NR’,-NR*-NR’C(=W)R®, -NR-N[C(=W)R’],, -N[(C=W)R’]-NR’,, -NR°-N[(C=W)
WR’], -NR*[(C=W)NR?, ], -NR*(C=NR?)R?, -NR*(C=NR®)NR’, -O-NR’,, -O-NR*(C=W)R’, -SO,NR’,, -NR°SO,R’,
-SO,0R’, -OSO,R?, -OR’, -NR?,, -SR?, -SiR’;, -PR’,, -P(=W)R’,, -SOR?, -SO,R’, -PW,R’,, -PW;R’, 0 dos radicales
R? juntos son (=W), (=N-R?), (= CR,’), (= CHR®), o (=CH,);

Wes=0o0-=S;

R’ son idénticos o diferentes (C,;-C¢)-alquil, (C,-C4)-alquenil, (C,-Cg)-alquinil, (C3-Cq)-cicloalquil, (C,-Cy)-ci-
cloalquenil, (C;-Cy)-cicloalquil-(C,-C,)-alquil, (C4-Cg)-cicloalquenil-(C,-C,)-alquil, (C;-Cy)-cicloalquil-(C,-C,)-al-
quenil, (C,-Cy)-cicloalquenil-(C,-C,)-alquenil, (C,-C¢)-alquil-(C;-Cy)-cicloalquil, (C,-Ce)-alquenil-(C;-Cg)-cicloal-
quil, (C,-Cy)-alquinil-(C;-Cy)-cicloalquil. (C,-Cg)-alquil-(C4-Cy)-cicloalquenil, (C,-Cq)-alquenil-(C4-Cy)-cicloalque-
nil, aril, heterociclil; donde los radicales mencionados son no sustituidos o sustituidos por uno o mds radicales R!* y
dos radicales R°® juntos pueden formar un sistema de anillo;

R!® son idénticos o diferentes halégeno, ciano, nitro, hidroxi, tio, amino, formil, (C,-Cg)-alcanoil, (C,-Cs)-al-
coxi, (C;-Cg)-alqueniloxi, (C;-Cg)-alquiniloxi, (C,-Cs)-haloalquiloxi, (C;-Cg) haloalqueniloxi, (C;-Cg)-haloalquini-
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loxi, (C;-Cy)-cicloalcoxi, (C4-Cy)-cicloalqueniloxi, (C;-Cg)-halocicloalcoxi, (C,-Cg)-halocicloalqueniloxi, (C;-Cy)-
cicloalquil-(C,-C,)-alcoxi, (C4-Cy)-cicloalquenil-(C,-C,)-alcoxi, (C;-Cy)-cicloalquil-(C,-C,)-alqueniloxi, (C,-Cy)-
cicloalquenil-(C,-Cy)-alqueniloxi, (C;-Cy)-alquil-(C;-Cs)-cicloalcoxi, (C,-Cg)-alquenil-(C;-Cg)-cicloalcoxi, (C,-Ce)-
alquenil-(C;-Cy)-cicloalcoxi, (C,-Cs)-alquil-(C,-Cs)-cicloalqueniloxi, (C,-Cs)-alquenil-(C,-Cg)-cicloalqueniloxi, (C;-
C,)-alcoxi-(C,-Cg)-alcoxi, (C,-C,)-alcoxi-(C;-Cg)-alqueniloxi, carbamoil, (C,-Cy)-mono- o -dialquilcarbamoil, (C,-
Cs)-mono- o -dihaloalquilcarbamoil, (C;-Cg)-mono- o -dicicloalquilcarbamoil, (C,-Cs)-alcoxicarbonil, (C;-Cs)-ci-
cloalcoxicarbonil, (C,-Cg)-alcanoiloxi, (C;-Cg)-cicloalcanoiloxi, (C,-C¢)-haloalcoxicarbonil, (C,-C)-haloalcanoi-
loxi, (C,-C¢)-alcanoilamino, (C,-C¢)-haloalcanoilamino, (C,-Cg)-alkenoilamino, (C;-Cg)-cicloalcanoilamino, (Cs-
Cy)-cicloalquil-(C,-C,)-alcanoilamino, (C,-Ce)-alquiltio, (C;-Cs)-alqueniltio, (C;-C¢)-alquiniltio, (C,-Cs)-haloalquil-
tio, (C;-Ce)-haloalqueniltio, (C;-Cg)-haloalquiniltio, (C;-Cg)-cicloalquiltio, (C,-Cs)-cicloalqueniltio, (C;-Cg)-ha-
locicloalktlo, (C4-Cg)-halocicloalqueniltio, (C;-Cg)cicloalquil-(C,-C,)-alquiltio, (C,-Cy)-cicloalquil-(C,-C,)-alquil-
tio, (C;-Cy)-cicloalquil-(C;-Cy)-alqueniltio, (C,-Cy)-cicloalquenil-(C;-C,)-alqueniltio, (C,-C¢)-alquil-(C;-C;)-cicloal-
quiltio, (C,-Cg)-alquenil-(C;-Cy)-cicloalquiltio. (C,-Cg)-alquinil-(C;-Cy) cicloalquiltio, (C,-Cs)-alquil-(C,4-Cs)-ci-
cloalqueniltio, (C,-Ce)-alquenil-(C,-Cy)-cicloalqueniltio, (C;-Cy)-alquilsulfinil, (C;-Ce)-alquenilsulfinil, (C;-Cy)-al-
quinilsulfinil, (C,-C¢)-haloalquilsulfinil, (C;-C¢)-haloalquenilsulfinil, (C;-Cs)-haloalquinilsulfinyl, (C;-Cg)-cicloal-
quilsulfinil, (C,-Cy)-cicloalquenilsulfinil, (C; Cg)-halocicloalquilsulfinil, (C,-Cs)-halocicloalquenilsulfinil, (C;-Cy)-
cicloalquil-(C,-C,)-alquilsulfinil, (C,-Cjs)-cicloalquenil-(C,-C,)-alquilsulfinil, (C;-Cs)-cicloalquil-(C;-C,)-alquenil-
sulfinil, (C4-Cy)-cicloalquenil-(C;-C,)-alquenilsulfinil, (C,;-Cq)-alquil-(C;-Cy)-cicloalquilsulfinil, (C,-Cg)-alquenil-
(C5-Cy)-cicloalquilsulfinil, (C,-Cq)-alquinil-(C;-Cg)-cicloalquilsulfinil, (C,-Ce)-alquil-(C,-Cs)-cicloalquenilsulfinil,
(C,-Cg)-alquenil-(C,-Cy)-cicloalquenilsulfinil, (C,-Cy)-alquilsulfonil, (C;-C¢)-alquenilsulfonil, (C;-Cy)-alquinilsulfo-
nil, (C,-Cy)-haloalquilsulfonil, (C;-Cs)-haloalquenilsulfonil, (C;-Cg)haloalquinilsulfonil, (C;-Cg)-cicloalquilsulfonil,
(C4-Cy)-cicloalquenilsulfonil, (C;-Cg)-halocicloalquilsulfonil, (C,-Cg)-halocicloalquenilsulfonil, (C;-Cg)-cicloalquil-
(C,-Cy)-alquilsulfonil, (C,-Cy)-cicloalquenil-(C,-C,)-alquilsulfonil, (C;-Cg)-cicloalquil-(C;-C,)-alquenilsulfonil, (C,-
Cy)-cicloalquenil-(C;-C,)-alquenilsulfonil, (C,-Cq)-alquil-(C;-Cy)-cicloalquilsulfonil, (C,_Cg)-alquenil-(C;-Cyg)-ci-
cloalquilsulfonil, (C,-Cy)-alquinil-(C;-Cg)-cicloalquilsulfonil, (C;-Cq)-alquil-(C,-Cy)-cicloalquenilsulfonil, (C,-Cy)-
alquenil-(C,4-Cy)-cicloalquenilsulfonil, (C,-C¢)-dialquilamino, (C,-C¢)-alquilamino, (C;-Cs)-alquenilamino. (C; Cg)-
alquinilamino, (C,;-C¢)-haloalquilamino, (C;-Cs)-haloalquenilamino, (C;-Cg)-haloalquinilamino, (C;-Cy)-cicloalqui-
lamino, (C,-Cg)-cicloalquenilamino, (C;-Cg)-halocicloalkamino, (C4 Cg)-halocicloalquenilamino, (C;-Cg)-cicloalquil-
(C,-Cy)-alquilamino, (C,-Cy)-cicloalquenil-(C,-C,)-alquilamino, (C;-Cs)-cicloalquil-(C;-C,)-alquenilamino, (C,-Cyg)-
cicloalquenil-(C;-C,)-alquenilamino, (C,-Cg)-alquil-(C;-Cy)-cicloalquilamino, (C,-Cy)-alquenil-(C;-Cy)-cicloalquila-
mino, (C,-Cg)-alquinil-(C;-Cq)-cicloalquilamino, (C;-C¢)-alquil-(C,-Cg)-cicloalquenilamino, (C,-Ce)-alquenil-(C,-
Cs)-cicloalquenilamino, (C,-Cq)-trialquilsilill, aril, ariloxi, ariltio, arilsulfinil, arilsulfonil, arilamino, aril-(C,-C,)-alco-
xi, aril-(C;-C,)-alqueniloxi, aril-(C,-Cy)-alquiltio, aril-(C,-C,)-alquilsulfinil, aril-(C,-C,)-alquilsulfonil, aril-(C,-C,)-
alqueniltio, aril-(C,-C ,)-alquenilsulfinil, aril-(C,-C,)-alquenilsulfonil, aril-(C,-C,)-alquilamino, aril-(C;-C,)-alque-
nilamino, aril-(C,-Cy)-dialquilsilil, diaril-(C,-Cs)-alquilsilil, triarilsilil y heterociclil de 5- o 6- elementos, donde la
fraccién ciclica de los dltimos catorce radicales mencionados es no sustituida o sustituida por uno o mas radicales
del grupo consistente en halégeno, ciano, nitro, amino, hidroxi, tio, (C,-C,)-alquil, (C,-C,)-haloalquil, (C;-Cs)-ci-
cloalquil, (C,-C,)-alcoxi, (C,-C,)-haloalcoxi, (C,-C,)-alquiltio, (C,-C,)-haloalquiltio, (C,-C,)-alquilamino, (C,-C,)-
haloalquilamino y (C,-C,)-alcanoil; y, si R? es aril o heterociclil, (C,-C,)-alquil o (C,-C,)-haloalquil.

R!% son preferentemente idénticos o diferentes halégeno, ciano, nitro, (C,;-Cg)-alcanoil, (C,-Cg)-alcoxi, (C,-Cq)-
haloalquiloxi, (C;-Cg)-cicloalcoxi, (C;-Cy)-cicloalquil-(C,-C,)-alcoxi, (C,-Cs)-mono- o -dialquilcarbamoil, (C,-Cy)-
alcoxicarbonil, (C,-Cs)-haloalcoxicarbonil, (C,;-Ce)-alquiltio, (C,-C¢)-haloalquiltio, (C;-Cy)-cicloalquiltio, (C,-Cg)-
alquilsulfinil, (C,-Cs)-haloalquilsulfinil, (C;-Cy)-cicloalquilsulfinil, (C;-Cs)-alquilsulfonil, (C,-C¢)-haloalquilsulfonil,
(C;-Cy)-cicloalquilsulfonil, (C,-Ce)-dialquilamino, (C,-Cs)-alquilamino, (C;-Cg)-cicloalquilamino, (C,-Ce)-Trialquil-
silil, aril, ariloxi, ariltio, aril-(C,-C,)-alquil, arilamino, aril-(C,-C,)-alcoxi, donde la fraccién ciclica de los dltimos seis
radicales mencionados es no sustituida o sustituida por uno o mds radicales del grupo consistente en halégeno, nitro,
(C,-C,)-alquil, (C,-Cy)-haloalquil, (C,-Cy)-alcoxi y (C,;-C,)-haloalcoxi; y, si R’ es aril o heterociclil, (C,-C,)-alquil o
(C,-C,)-haloalquil.

Entre los radicales R®, se da particular preferencia a los radicales fenil que son no sustituidos, 0 mono- o polisusti-
tuidos; en particular a aquellos de la férmula (I1a)

Ma

(a)

donde los simbolos e indices son como se define a continuacion:
R tiene los significados dados con;

aesO0, 1,2, 3 o4, preferentemente 0, 1 o 2.
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El término “hal6geno” incluye fldor, cloro, bromo y iodo. Se prefieren cloro o fldor.
El término “S(halégeno)s” incluye los grupo -SIs, -SBrs, -SCls y en particular-SFs.

El término “(C,-Ce)-alquil” debe entenderse indicando un radical hidrocarburo no ramificado o ramificado que
tiene de uno a seis 4tomos de carbono, tales como, por ejemplo, los radicales metil-, etil-, propil-, isopropil-, 1-butil-,
2-butil-, 2-metilpropil-, tert-butil-, 1-pentil, 2-metilbutil-, 1,1-dimetilpropil- o 1-hexil. De forma correspondiente, un
radical alquil que tiene un rango mayor de atomos de carbono debe entenderse indicando un radical hidrocarburo no
ramificado o ramificado que contiene un ndmero de d4tomos de carbono que corresponde a un rango establecido. Por lo
tanto, el término “(C,-C,¢)-alquil” incluye los radicales alquil antes mencionados y también, por ejemplo, los radicales
heptil-, octil-, 2-etilhexil-, nonil- o decil-.

“(C,-C¢)-haloalquil” debe entenderse indicando un grupo alquil mencionado bajo la expresion “(C,-Cq)-alquil”
en el cual uno o mas atomos de hidrégeno son reemplazados por el mismo nimero de dtomos de hal6geno idénticos
o diferentes, preferentemente por cloro o fldor, tales como el trifluormetil-, el 1-fluorethyl-, el 2,2,2-trifluoretil-, el
clorometil-, fluormetil-, el difluormetil- y el grupo 1,1,2,2-tetrafluoretil.

“(C,-Cg)-alcoxi” debe entenderse indicando un grupo alcoxi cuyo radical hidrocarburo tiene el significado dado
bajo el término “(C,-Cq)-alquil”. Los grupos alcoxi que tienen un rango mayor de 4tomos de carbono deben entenderse
en consecuencia.

Los términos “alquenil” y “alquinil” con un rango de dtomos de carbono establecido como el prefijo indica un
radical hidrocarburo de cadena tinica o ramificada que tiene un nimero de atomos de carbono que corresponde con el
rango establecido y que contiene al menos un enlace multiple que puede ubicarse en cualquier posicion del respectivo
radical no saturado. “(C,-C,)-alquenil” por lo tanto indica, por ejemplo, el grupo vinil-, allil-, 2-metil-2-propenil- o
2-butenil-; “(C,-Cg)-alquenil” indica los radicales antes mencionados y también, por ejemplo el grupo pentenil-, 2-
metilpentenil- o hexenil. “(C,-C,)-alquinil” indica, por ejemplo, el grupo etinil-, propargil-, 2-metil-2-propinil- o 2-
butinil. “(C,-Cs)-alquinil” debe entenderse indicando los radicales antes mencionados y también, por ejemplo, el grupo
2-pentinil- o el 2-hexinil y “(C,-Cy)-alquinil” debe entenderse indicando los radicales antes mencionados y también,
por ejemplo, el grupo 2-octinil- o el 2-decinil.

“(C5-Cy)-cicloalquil” indica radicales alquil monociclicos, como los radicales ciclopropil-, ciclobutil-, ciclopentil-,
ciclohexil-, cicloheptil- o ciclooctil- e indica radicales alquil biciclicos, tales como el radical norbornil.

La expresion ““(C;-Cg)-cicloalquil-(C,-C,)-alquil” debe entenderse indicando, por ejemplo, el radical
ciclopropilmetil-, ciclopentilmetil-, ciclohexilmetil-, ciclohexiletil- y ciclohexilbutil- y la expresion “(C,-Cg)-alquil-
(C;-Cy)-cicloalquil” debe entenderse indicando, por ejemplo, los radicales 1-metil-ciclopropil-, 1-metil-ciclopentil-, 1-
metilciclohexil, 3-hexil-ciclobutil- y 4-tert-butil-ciclohexil.

“(C,-Cy)-alcoxi-(C,-Cy)-alquiloxi” indica un grupo alcoxi como se defini6 con anterioridad el cual se sustituye con
otro grupo alcoxi, como por ejemplo, 1-etoxietoxi.

“(C5-Cy)-cicloalcoxi” o “(C;-Cy)-cicloalquiltio” deben entenderse indicando uno los radicales (C;-Cy) cicloalquil
antes mencionados, que se une a través de un dtomo de oxigeno o de azufre.

“(C5-Cy)-cicloalquil-(C;-Cq)-alcoxi” indica por ejemplo, el grupo ciclopropilmetoxi, ciclobutilmetoxi-,
ciclopentilmetoxi-, ciclohexilmetoxi-, ciclohexiletoxi- o ciclohexilbutoxi.

La expresiéon “(C,-C,)-alquil-(C; Cg)-cicloalcoxi” indica, por ejemplo, el grupo metilciclopropiloxi-, el
metilciclobutiloxi- o el butilciclohexiloxi.

“(C,-Cg¢)-alquiltio” indica un grupo alquiltio cuyo radical hidrocarburo tiene el significado dado bajo la expresién
“(C,-Cy)-alquil”.

De forma similar, “(C,-C¢)-alquilsulfinil” indica, por ejemplo, el grupo metil-, etil-, propil-, isopropil-, butil-,
isobutil-, sec-butil- o tert-butilsulfinil y “(C,-C¢)-alquilsulfonil” indica, por ejemplo, el grupo metil-, etil-, propil-,
isopropil-, butil-, isobutil-, sec-butil- o tert-butilsulfonil.

“(C,-Cy)-alquilamino” indica un dtomo de nitrégeno que es sustituido por uno o dos radicales alquil idénticos o
diferentes de la definicién anterior.

La expresion “(C,;-Cg)-mono- o -dialquilcarbamoil” indica un grupo carbamoil con uno o dos radicales hidrocar-
buro que tiene el significado dado bajo la expresion “(C,-Cg)-alquil” y que, en el caso de dos radicales hidrocarburo,
pueden ser idénticos o diferentes.

De forma similar, “(C,-Cs)-dihaloalquilcarbamoil” indica un grupo carbamoil que lleva dos radicales (C,;-Cg)-
haloalquil segtin la definicién anterior o un radical (C,-Cs)-haloalquil y un radical (C,-Ce)-alquil segtin la definicién
anterior.
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“(C,-C¢)-alcanoil” indica por ejemplo formil-, acetil-, propionil-, butiril- o 2-metilbutiril.

La expresion “aril” debe entenderse indicando un radical aromatico carbociclico, es decir construido con dtomos
de carbono que tiene preferentemente de 6 a 14, en particular de 6 a 12 dtomos de carbono, como por ejemplo fenil,
naftil o bifenilil, preferentemente fenil.

“Aroil” por lo tanto, tal como se define con anterioridad indica un aril que estd unido a través de un carbonil, como
por ejemplo el grupo benzoil.

La expresion “heterociclil” preferentemente indica un radical ciclico que puede estar completamente saturado,
parcialmente no saturado o completamente no saturado o aromdtico y que puede ser interrumpido por al menos
uno o mds atomos idénticos o diferentes seleccionados a partir del grupo consistente en nitrégeno, azufre y oxige-
no, donde, sin embargo, dos dtomos de oxigeno pueden no ser directamente adyacentes y al menos un dtomo de
carbono debe estar presente en el anillo, tal como, por ejemplo, tiofen, furan, pirrol, tiazol, oxazol, imidazol, isot-
hiazol, isoxazol, pirazol, 1,3,4-oxadiazol, 1,3,4-tiadiazol, 1,3,4-triazol, 1,2,4-oxadiazol, 1,2,4-tiadiazol, 1,2,4-triazol,
1,2,3-triazol, 1,2,3,4-tetrazol, benzo[b]tiofen, benzo[b]furan, indol, benzo[c]tiofen, benzo[c]furan, isoindol, benzo-
xazol, benzotiazol, benzimidazol, benzisoxazol, benzisotiazol, benzopirazol, benzotiadiazol, benzotriazol, dibenzo-
furan, dibenzotiofen, carbazol, piridin, pirazin, pirimidin, piridazin, 1,3,5-triazin, 1,2,4-triazin, 1,2,4,5-tetrazin, chi-
nolin, isochinolin, chinoxalin, chinazolin, cinolin, 1,8-naftiridin, 1,5-naftiridin, 1,6-naftiridin, 1,7-naftiridin, fthala-
zin, piridopirimidin, purin, pteridin, 4H-chinolizin, piperidin, pirrolidin, oxazolin, tetrahidrofuran, tetrahidropiran,
isoxazolidin o tiazolidin. Por lo tanto la expresioén “heteroaromético” comprende, entre los significados menciona-
dos con anterioridad para ‘“heterociclil”’, en cada caso los compuestos aromaticos heterociclicos completamente no
saturados.

Heterociclil particularmente preferido indica un sistema de anillo saturado, parcialmente saturado o aromadtico que
tiene de 3 a 6 elementos de anillo y de 1 a 4 heterodtomos seleccionados a partir del grupo consistente en O, S 'y N,
donde al menos un dtomo de carbono debe estar presente en el anillo.

Muy particularmente preferido, heterociclil indica un radical piridin, pirimidin, (1,2,4)-oxadiazol, (1,3,4)-oxadia-
zol, pirrol, furan, tiofen, oxazol, tiazol, imidazol, pirazol, isoxazol, 1,2,4-triazol, tetrazol, pirazin, piridazin, oxazolin,
tiazolin, tetrahidrofuran, tetrahidropiran, morfolin, piperidin, piperazin, pirrolin, pirrolidin, oxazolidin, tiazolidin, oxi-
ran y oxetan.

“Aril-(C,-C,)-alcoxi” indica un radical aril que estd unido a través de un grupo (C;-C,)-alcoxi, por ejemplo el
radical benziloxi-, feniletoxi-, fenilbutoxi- o naftilmetoxi-.

“Ariltio” indica un radical aril que estd unido a través de un atomo de azufre, por ejemplo el feniltio- o 1- 0 2-
naftiltio-. De forma similar “ariloxi” indica, por ejemplo, el radical fenoxi- o 1- o 2-naftiloxi-.

“Aril-(C,-C,)-alquiltio” indica un radical aril que estd unido a través de un radical alquiltio, por ejemplo, benziltio-,
naftilmetiltio- o feniletiltio-.

La expresion “(C,-Cg)-trialquilsilil” indica un d4tomo de silicio, que lleva tres radicales alquilo idénticos o diferentes
segun la definicién anterior. De forma similar “aril-(C,-Cy)-dialquilsilil” indica un dtomo de silicio, que lleva radical
aril y dos radicales alquil idénticos o diferentes segtin la definicion anterior, “diaril-(C,-Cg)-alquilsilil” indica un d&tomo
de silicio que lleva un radical alquil y dos radicales aril idénticos o diferentes segtn la definicion anterior y “triarilsilil”
indica un dtomo de silicio que lleva tres radicales aril idénticos o diferentes segun la definicion anterior.

Los sustituyentes de los distintos sistemas de anillo alifdticos, aromdticos y heterociclicos preferentemente in-
cluyen hal6geno, nitro, ciano, di-(C,-C,4)-alquilamino, (C,-C,)-alquil, (C,-C,)-trialquilsilil, (C,-C,)-alcoxi, (C,-C,)-
alcoxi-(C,-Cy)-alquil, (C,-C,)-alcoxi-[CH,CH,], ,-etoxi, (C,;-C,)-alquiltio, (C,-C,)-alquilsulfinil, (C,-C,)-alquilsulfo-
nil, fenil, benzil, fenoxi, feniltio, halogenfenoxi, (C,-C,)-alquiltiofenoxi, (C,-C,)-alcoxifenoxi, feniltio, heterociclil,
heterocililtio, heterocicliloxi, halogenheterocicliloxi, alquilheterocicliloxi o alcoxiheterocicliloxi, donde en los radica-
les alquil y los radicales derivados de los mismos uno o méas dtomos de hidrégeno, en el caso del flior también hasta
el nimero maximo, pueden ser reemplazados por halégeno, preferentemente cloro o fldor.

Los sustituyentes particularmente preferidos son, en particular para sistemas ciclicos, halégeno, ciano, nitro, ami-
no, hidroxi, tio, (C,;-C,)-alquil, (C,-C,)-haloalquil, (C;-Cs)-cicloalquil, (C,-C,)-alcoxi, (C,-C,)-haloalcoxi, (C,-C,)-
atkiltio, (C,-C,)-haloalquiltio; (C,-C,)-alquilamino, (C,-C,)-haloalquilamino y (C,-C,)-alcanoil.

Dependiendo de la naturaleza de los sustituyentes definidos con anterioridad, los componentes de la férmula (I) y
(II) tienen propiedades 4cidas o basicas y son capaces de formar sales. Si, por ejemplo, los componentes de la férmula
(D y (II) llevan grupos tales como hidroxil, carboxil u otros grupos que inducen propiedades 4cidas, estos compuestos
pueden reaccionar con bases para formar sales. Las bases adecuadas son, por ejemplo, hidréxidos, carbonatos, bicar-
bonatos de los metales alcalinos y alcalino térreos, en particular aquellos de sodio, potasio, magnesio y calcio, ademas
de amoniaco, aminas primarias, secundarias y terciarias con radicales (C,-C,)-alquil y mono-, di- y trialcanolamina
de (C,-Cy)-alcanoles. Si, por ejemplo, los compuestos de las féormulas (I) y (IT) llevan grupos tales como amino, alqui-
lamino u otros grupos que inducen propiedades bésicas, estos compuestos pueden reaccionar con acidos para formar
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sales. Los dcidos adecuados son, por ejemplo, dcidos minerales, tales como 4cidos clorhidrico, sulfirico y fosférico,
dcidos orgénicos tales como dcido acético o dcido oxdlico, y sales 4cidas, tales como NaHSO, y KHSO,. Las sales
obtenibles de esta forma tienen asimismo propiedades insecticidas, acaricidas y miticidal.

Los compuestos de las férmulas (I) y (II) pueden tener un dtomo de azufre asimétricamente sustituido y/o uno o
mads dtomos de carbono asimétricamente sustituidos o estereoisémeros en los dobles enlaces. Por lo tanto, es posible
que estén presentes enantidmeros o diastereomeros. La invencién comprende tanto los isdmeros puros como sus mez-
clas. Las mezclas de diastémeros pueden separarse en los isomeros mediante procedimientos habituales, por ejemplo
mediante cristalizacién selectiva a partir de solventes adecuados o mediante cromatografia. Los racematos pueden
separarse en los enantiémeros mediante procedimientos habituales.

La preparacién de los compuestos segtin la invencién se lleva a cabo a través de procedimientos conocidos por si
mismos a partir de la literatura, como se describe en trabajos estdndar sobre sintesis orgdnica, (consultar por ejemplo
T. L. Gilchrist, C.J. Moody, Chem. Rev. 77, 409 (1977); Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Volumen
El1, pagina 877).

La preparacion se lleva a cabo bajo condiciones de reaccidon que son conocidas y adecuadas para las reacciones
mencionadas. También es posible utilizar variantes que son conocidas por si mismas, pero que no se mencionan aqui
con detalle.

Si se desea, los materiales iniciales también pueden formarse in sifu, es decir que no se aislan de la mezcla de
reaccién sino que inmediatamente reaccionan mds para dar compuestos de las formulas (I) y (II).

La presente invencidn también se refiere a procedimientos para preparar compuestos de las férmulas (I) y (I).

Compuestos de la férmula (I) pueden obtenerse mediante la reaccion de tioles con compuestos formadores de ni-
treno tales como N-cloroamides o azidas. El compuesto formador de nitreno también puede sintetizarse en la solucién.
Sin embargo, la reaccién también puede llevarse a cabo en una forma invertida utilizando halomercaptan y amida. Los
solventes tipicos son solventes orgdnicos que son inertes bajo las condiciones de reaccién y que puede no ser prético,
por ejemplo tolueno o acetonitrilo. Tipicamente, las bases se afladen a la solucién de reaccién; sin embargo, también
es posible utilizar la sal preformada.

Para preparar los compuestos de la férmula (1), en los cuales R!, R?, R*, R*, R%, Y, n y X tienen los significados
dados para la férmula (I), una carboxamida de la férmula (II), en la cual R!, R?, R®, R*, Y, n y X tienen los significados
dados en la férmula (I) reacciona con un agente halogenante, preferentemente un agente clorador o bromador, para
dar un compuesto de la férmula (IV), donde R!, R?, R?, R*, Y, n y X tienen los significados dados para la férmula (I) y
Hal es un haldgeno, preferentemente cloruro o bromuro, y este compuesto se reacciona entonces con un tioéter R*SH,
en donde R tiene los significados dados para la férmula (I), en presencia de una base para dar los productos finales de
la formula (I):

R'

X HR® Agente halogenante HaIR® l;ismﬁ‘
RZ)\T/ 3 7-)\N

©h <0>n )

Y
R! y /S\R5
DR
NG

(O 1)
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Los agentes halogenantes adecuados para preparar los compuestos (IV) son, por ejemplo, organo- o hipoclorito
alcalino metdlicos, tales como, por ejemplo, tert-butilhipoclorito o hipoclorito de sodio o hipoclorito de potasio, hi-
pobromitos alcalino metalicos como hipobromito de sodio o hipobromito de potasio, o los halégenos elementales en
presencia de una base, tales como, por ejemplo, alkali metal hidréxido o carbonato o hidréxido o carbonato de metales
térreos alcalinos.

N-cloro-4-trifluormetilnicotinamida y sus sales de la férmula (I'Va)

FS
CONHCI

X
N/
HA

(IVa)

donde A es un anién no oxidable organico o inorgdnico que puede prepararse mediante la cloracién de 4-trifluormetil-
nicotinamida con CI, en 4cido acuoso vy, si se desea, el subsiguiente intercambio de aniones y/o, si se desea, reaccién
con una base para N-cloro-4-trifluormetilnicotinamida.

En el contexto de esta descripcion “no oxidable” significa que el anién correspondiente no reacciona con el grupo
N-Cl de las N-cloro-4-trifluormetilnicotinamidas.

A es preferentemente F, HF,, Cl, BF,, PF,, HSO,, 1/2 SO,, CH;COO, CF;COO, CF;SO;, CH;SO;, p-CH;-
C6H5SO3 (6] H2P04.

El material inicial 4-trifluormetilnicotinamida y sus andlogos N-sustituidos son conocidos y, junto con su prepara-
cién, descritos, por ejemplo, en EP-A-580,374 y DE-A 100 619 67.

La temperatura de reaccion es usualmente entre -5°C y +40°C, preferentemente 0°C y +25°C.

El procedimiento se lleva a cabo en un acido acuoso, por ejemplo, HCI, H,SO,, HBF,, CH;COOH o CF;COOH,
preferentemente HCI (concentraciones preferidas 3-10% en peso). También es posible utilizar mezclas de una plurali-
dad de acidos.

Cl, se emplea preferentemente en forma gaseosa; in general en cantidades entre 1 y 1,5 Mol, en particular entre 1
y 1,3 Mol, preferentemente entre 1 y 1,2 Mol, basado en 1 Mol de 4-trifluormetilnicotinamida.

La cloracién de 4-trifluormetilnicotinamida da la correspondiente sal, preferentemente el hidrocloruro.

El procedimiento se lleva a cabo mediante métodos conocidos para la persona entendida en la técnica; por ejemplo,
el producto precipitado se filtra, se lava y se seca.

Puede llevarse a cabo un subsiguiente intercambio de aniones mediante procedimientos familiares para la persona
entendida en la técnica. La sal obtenida en la reaccidn puede disolverse, por ejemplo, en un solvente adecuado en el
cual la sal deseada mds tarde es insoluble. La reaccién con una sal que contiene el anién deseado y que es asimismo
soluble en este solvente da, mediante precipitacion, la sal deseada, debido a que ésta es insoluble en el solvente elegido.

Si se desea, el compuesto libre de N-cloro puede liberarse mediante reaccion con una base en una forma simple
familiar para la persona entendida en la técnica.

Las bases adecuadas son, por ejemplo, hidréxido, carbonato, hidrogencarbonato, acetatos de los metales alcalinos
y los metales alcalinotérreos, en particular aquellos de sodio, potasio, magnesio y calcio, ademds de aminas terciarias
que tienen radicales (C;-C,)-alquil. También es posible aislar la base libre mediante tratamiento con agua y extraccién
con solventes organicos.

La reaccién de las N-halogenamidas (IV), opcionalmente también como sal, para dar los productos finales (I)
se lleva a cabo, por ejemplo, en un solvente inerte tales como, por ejemplo, diclormetan, cloroformo, tetracloruro de
carbono o benceno, en un rango de temperatura entre 0°C y 100°C, preferentemente entre 20°C y 50°C y en la presencia
de una base.

Las bases adecuada son, por ejemplo, hidroxidos de metales alcalinos o metales alcalino térreos, carbonatos o
bicarbonatos o bases orgdnicas, tales como, por ejemplo, trialquilaminas o piridinas.
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La secuencia de reaccién descrita con anterioridad puede, si es apropiado, también llevarse a cabo como una
reaccién en un solo paso, siendo también posible para los intermediarios de la férmula (V), en donde R’ es como se
defini6 con anterioridad para la férmula (I) y Z es un radical halégeno, preferentemente cloro o bromo, para encontrarse
como socios de reaccién de la amida (III).

Agente Q)
halogenante Rs\ Z Base'
RSH — > ] oz —— 0

x

W)

Los compuestos de la férmula (I), en donde R', R%, R3, R* R%, Y, n y X son como se definié en la férmula (I),
pueden ademads prepararse mediante la reaccién de un dcido carboxilico o un 4cido tiocarboxilico de la férmula (VI).

©, )

En donde R!, R?, R?, Y, X y n son como se define bajo la férmula (I) en la forma de un derivado activado de
este dcido en presencia de una base con un compuesto de la férmula (VII), donde R*, R® son como se definié bajo la
formula (I).

s i
R~ NHR®

Derivados activados del 4cido que pueden utilizarse son, por ejemplo, anhidridos, azélidos o, preferentemente,
cloruros 4cidos. Las bases adecuadas son, por ejemplo, aminas, tales como trietilamina, diisopropiletilamina, piridina o
lutidina o también hidréxidos, carbonatos o bicarbonatos de metales alcalinos o de metales alcalino térreos. La reaccion
se lleva ventajosamente a cabo en un solvente inerte, tal como, por ejemplo diclormetano, cloroformo, tetracloruro
de carbono, benceno, tolueno, dietiléter o tetrahidrofuran o también en mezclas de estos solventes, en un rango de
temperatura entre 0°C y 100°C, preferentemente entre 20°C y 50°C.

Los compuestos de la férmula (Ta), en la cual R* es hidrégeno y R’ es uno de los grupos definidos con anterioridad y
tiene un dtomo de SB-hidrégeno, preferentemente, un grupo alquil ramificado que tenga un dtomo de S-hidrégeno, tam-
bién puede prepararse mediante descomposicion térmica de las sulfimidas (VIII) correspondientes segtin el esquema
a continuacion:

Y
R Y R®
e 1
N Nés\Rs- I S
)i X i N
z)\ N3 Calentamiento )1 N R
N T RZAT,/ o b
RS

(O (vim
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Aqui los radicales R', R, R?, R°, X y Y y el fndice n son como se definié con anterioridad, R¥ tiene, indepen-
dientemente de R’, uno de los significados dados para R®, y R* es el grupo que se desprende etilénicamente no
saturado derivado de R* cuyo niimero de 4tomos de hidrégeno se reduce a uno. Ademds de los compuestos simétri-
camente sustituidos de la férmula VIII (R’ = R*"), también es posible utilizar compuestos (R’ # R*") asimétricamente
sustituidos.

La reaccion puede llevarse cabo utilizando la sustancia de la férmula (VIII) no diluida, a temperaturas por encima
de su punto de fusién. Sin embargo, también es posible llevar a cabo la reaccidn en solventes orgdnicos apréticos. De
esta forma, por ejemplo, S,S-2-Butil-N-(4-trifluormetil)-nicotionil-sulfimida puede ser convertida en N-2-butiltio-4-
trifluormetilnicotinamida mediante el calentamiento a 100°C, durante 5 horas. El procedimiento puede llevarse a cabo
mediante procedimientos estdndar, por ejemplo mediante procedimientos cromatograficos.

También es posible invertir esta reaccidon para proporcionar sulfimidas de la férmula (VIII). Por lo tanto, la in-
vencién también se refiere a un procedimiento para preparar compuestos de férmula (VIII) mediante la conversién
de la férmula (Ia). Para producir las sulfimidas de la férmula (VIII), en la cual R!, R, R? R’ Y, n y X tienen
los significados dados con anterioridad para la férmula (I), un compuesto de la férmula (Ia), donde R!, R?, R?,
R, Y, n y X tienen los significados dados con anterioridad, reacciona en presencia de un compuesto R°-Z, en la
cual R’ es como se ha definido con anterioridad y Z es un grupo que se desprende, y una base segiin el esquema a
continuacion:

R' Y Y .
s R‘l RS
X7 = N/ \Rs s/
2/"\ N8 l!i Base \ N¢ \Rs
R T R - RZ)\ — Rs
(R¥-2) |
(O). (1a)

(0) Vi)

Los grupos tipicos que se desprenden Z son halégeno, mesilato y tosilato.

Ademds de los compuestos simétricamente sustituidos de la férmula (VIII) (R®> = RY), este proceso también pro-
porciona, en particular, los compuestos asimétricamente sustituidos de la férmula (VIII) (R3# R°).

El procedimiento segtn la invencién es preferentemente adecuado para llevar a cabo la reaccién en paralelo.

Los precursores de la formula (VIII) para la sintesis de los compuestos de la férmula (I) pueden obtenerse, por
ejemplo, mediante la reaccién de un dcido carborxilico o un dcido tiocarboxilico de la férmula (VI)

R" v
xl X OH
R 7 R
(O V1)

en donde R', R?, R?, X, Y y n tienen los significados dados para la férmula (I) en la forma de un derivado activado
de este 4cido en presencia de una base con un compuesto de la férmula (IX), preferentemente como una sal,

R5
>s::—_NH (1X)

donde R’ tiene los significados dados para la férmula (I).

RS

11



ES 2 300 468 T3

La derivacion de los compuestos de férmula (Ib) en compuestos de la férmula (IT) que tienen radicales R* que no
son hidrégenos mediante la reaccién de Mitsunobu se lleva a cabo segiin el esquema a continuacion:

5 R?

R

S—RS X, SRS
10 )ﬁ 2 [}1’ )ﬁ ~ N
/‘\ = H )\ 7
N R3 N R2

15

(1
Esto da los productos O- o S- derivados de la férmula (II) ademds de los productos N-derivados de la férmula (I)
20 como producto secundario.

La reaccidén se lleva a cabo bajo las condiciones de Mitsunobu, es decir mediante la reaccién de los NH-deri-
vados con un alcohol, R¥-OH (por ejemplo butanol), en la presencia de un 4cido diéster azodicarboxilico y una

fosfina.
25
X X ~S™Rs ~S—Rs
HN X7 N
. ijf * — /&JIK '
e N R? R¢ R N7 ), R
(v X
35 ("
E (Vi) X=0H
(Via) X = halogenado
40

El dcido (VI X = OH) puede activarse mediante conversion en el haluro dcido (VIa, X = haluro). Los posibles
agentes halogenantes incluyen oxalilcloruro, POCl;, PCl;, PCls, SOCI, o SO,Cl,. Los haluros 4cidos pueden entonces
reaccionar ademds con tioaminas (X). Tipicamente, el haluro dcido (VIa, X = haluro) reacciona con tioaminas en
presencia de una base. Las bases adecuadas son, por ejemplo, hidr6xidos dlcali metalico, carbonatos o bicarbonatos o

45 Dbases orgénicas, tales como, por ejemplo, trialquilamina o piridina. También es posible utilizar bases que estdn unidas
a una fase sélida, tales como, por ejemplo, S-trisamina von Agilent o poliestireno AM NH2 de Rapp. Ventajosamente,
la reaccion se lleva a cabo en un solvente inerte, tal como, por ejemplo, diclorometano, cloroformo, tetracloruro
de carbono, benceno, tolueno, dietileter o tetrahidrofuran, o también en mezclas de estos solventes en un rango de
temperatura 0°C y 100°C, preferentemente entre 20°C y 50°C.

50

Alternativamente, el dcido también puede reaccionar directamente con derivados de tioamina utilizando agentes de
reacoplamiento tales como como CDI, DCC o EDAC.

Para producir los compuestos de la formula (I) y (IT), donde n es 1, es posible oxidar el nitrégeno de la piridina,

55 preferentemente antes de introducir el grupo R’S, (ver por ejemplo Houben-Weyl, Methoden Organischen Chemie,

Vol. E 7b, parte 2, pdg. 565, G. Thieme Verlag, Stuttgart 1992). Agentes oxidantes adecuados son, por ejemplo,
peracidos orgdnicos, tales como 4acido 3-cloroperbenzoico, y H,O,.

Si se desea, los compuestos de la férmula (I) y (II) preparados mediante los procedimientos anteriores pueden
60 oxidarse en el azufre para dar los compuestos de las férmulas (I) y (I) (ver, por ejemplo Houben-Weyl. Methoden der
Organischen Chemie, Vol. E11, pag. 1299 ff., G. Thieme Verlag, Stuttgart 1985). Agentes oxidantes adecuados son,

por ejemplo, periodato de sodio o perdcidos orgdnicos, como dcido 3-cloroperbenzoico.

Por otra parte, si es apropiado, los compuestos de la férmula (I) y (II), en donde R? y/o R? son dtomos de halégeno,

65 preferentemente cloro o fldor, pueden ser convertidos mediante reaccidon con alcoholes, tioles o aminas primarias o

secundarias en la presencia de una base a otros compuestos de la férmula (I) y (I), donde los radicales R? y/o R?
indican un grupo alcoxi, alquiltio- o aminao.
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Referencias adicionales que se refieren a la preparacién de los compuestos y los diferentes materiales iniciales
pueden encontrase en trabajos estdndar sobre sintesis organicas, tales como, por ejemplo: T. L. Gilchrist, C.J. Moody,
Chem. Rev. 77, 409 (1977) Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Vol. E11, pag. 877.

Las colecciones de los compuestos de la formula (I) y (I) que pueden ser sintetizados mediante el esquema antes
mencionado también pueden prepararse en forma paralela, y esto puede realizarse manualmente o en una forma se-
miautomadtica o completamente automadtica. En este caso, es posible, por ejemplo, automatizar el procedimiento de la
reaccion, elaboracién o purificacién de los productos o de los intermedios. En total, esto debe entenderse indicando un
procedimiento como se describe, por ejemplo, en S.H. DeWitt in “Annual Reports in Combinatorial Chemistry and
Molecular Diversity: Automated Synthesis”, volumen 1, Verlag Escom 1997, paginas 69 a 77.

Una serie de aparatos disponibles comercialmente como son los ofrecidos, por ejemplo, por Stem Corporation,
Woodrolfe Road, Tollesbury, Essex, CM9 8SE, England o H+P Labortechnik GmbH, Bruckmannring 28, 85764
OberschleifSheim, Deutschland o la firma Radleys, Shirehill, Saffron Walden, Essex, England, pueden utilizarse para
el procedimiento paralelo de la reaccién y elaboracidn. Para la purificacién paralela de los compuestos de la férmula
(D), o de intermedios obtenidos durante la preparacién, puede hacerse uso, entre otros, de aparatos de cromatografia,
por ejemplo, aquellos ISCO, Inc., 4700 Superior Street, Lincoln, NE 68504, USA.

Los aparatos antes mencionados conducen a un procedimiento modular en el cual las etapas individuales del
procedimiento estdn automatizadas, pero deben realizarse operaciones manuales entre las etapas del procedimiento.
Esto puede evitarse utilizando sistemas automaticos semiintegrados o completamente integrados donde los médulos
de automatizacién en cuestién son operados mediante, por ejemplo, robots. Dichos sistemas de automatizacién pueden
obtenerse, por ejemplo, Zymark Corporation, Zymark Center, Hopkinton, MA 01748, USA.

Ademais de los procedimientos aqui descritos, los compuestos de las formulas (I) y (IT) pueden prepararse en parte
o completamente mediante procedimientos soportados en fase sélida. Con este proposito, las etapas intermedias indi-
viduales o todas las etapas intermedias de la sintesis o de una sintesis adaptada para adecuarse al procedimiento en
cuestion se unen a una resina sintética. Los procedimientos de sintesis soportados en fase sélida se describen exten-
samente en la literatura especializada, por ejemplo, Barry A. Bunin en “The Combinatorial Index”, Verlag Academic
Press, 1998.

El uso de procedimientos de sintesis soportados en fase sélida permite una serie de protocolos que son conocidos
a partir de la literatura y que, a su vez, pueden realizarse manualmente o en una forma automatizada. Por ejemplo,
el procedimiento de “bolsa de t¢” (Houghten, US 4.631.211; Houghten et al., Proc. Natl. Acad. Sci, 1985, 82, 5131-
5135), en el cual se emplean productos de IRORI, 11149 North Torrey Pines Road, La Jolla, CA 92037, USA, puede ser
semiautomatizado. La automatizacién de sintesis paralelas soportadas en fase sélida se realiza con éxito, por ejemplo,
con aparatos de Argonaut Technologies, Inc., 887 Industrial Road, San Carlos, CA 94070, USA o MultiSynTech
GmbH, Wullener Feld 4, 58454 Witten, Deutschland.

La preparacién mediante los procedimientos antes descritos aqui produce compuestos de las férmulas (I) y (II) en
la forma de colecciones de sustancias que son calificadas de bancos.

La presente invencion también se refiere a bancos que comprenden al menos compuestos de la férmula (I) y/o (II).

Los compuestos de la formula (I) y (IT) son adecuados para controlar plagas animales, en particular insectos, arac-
nidos, hemintos y moluscos, muy especialmente preferentemente para controlar insectos y ardcnidos que se encuentran
en la agricultura, en la crianza de ganado, en bosques, en la proteccion de bienes y materiales almacenados y en el sec-
tor de la higiene, y que tienen buena tolerancia para las plantas y toxicidad favorable para especies de sangre caliente.
Los mismos son activos contra las especies normalmente sensibles y resistentes y contra todas o individuales etapas
de desarrollo. Las plagas antes mencionadas incluyen:

Dentro del orden de los dcaros por ejemplo Acarus siro, Argas spp., Omithodoros spp., Dermanyssus gallinae,
Eriophyes ribis, Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp., Rhipicefalus spp., Amblyomma spp., Hyalomma spp., Ixo-
des spp., Psoroptes spp., Chorioptes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., Bryobia praetiosa, Panonychus spp.,
Tetranychus spp., Eotetranychus spp., Oligonychus spp., Eutetranychus spp.

Dentro del orden de los is6podos por ejemplo Oniscus aselus, Armadium vulgare, Porcellio scaber.

Dentro del orden de los diplépodos por ejemplo Blaniulus guttulatus.

Dentro del orden de los quilépodos por ejemplo Geophilus carpofagus, Scutigera spp.

Dentro del orden de los Symphila por ejemplo Scutigerella immaculata.

Dentro del orden de los tisanuros por ejemplo Lepisma saccharina.

Dentro del orden de los colémbolos por ejemplo Onychiurus armatus.
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Dentro del orden de los ortépteros por ejemplo Blatta orientalis, Periplaneta americana, Leucofaea maderae, Blat-
tella germanica, Acheta domesticus, Gryllotalpa spp., Locusta migratoria migratorioides, Melanoplus differentialis,
Schistocerca gregaria.

Dentro del orden de los isopteros por ejemplo Reticulitermes spp.

Dentro del orden de los anopluros por ejemplo Phylloera vastatrix, Pemphigus spp., Pediculus humanus corporis,
Haematopinus spp., Linognathus spp.

Dentro del orden de los mal6fagos por ejemplo trichodectes pp., Damalinea spp.
Dentro del orden de los tisanépteros por ejemplo Hercinothrips femoratis, Thrips tabaci.

Dentro del orden de los heterdpteros por ejemplo Eurygaster spp., Dysdercus intermedius, Piesma quadrata, Cimex
lectularius, Rhodnius prolixus, triatoma spp.

Dentro del orden de los homépteros por ejemplo Aleurodes brassicae, Bemisia tabaci, trialeurodes vaporariorum,
Aphis gossypii, Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Doralis fabae, Doralis pomi, Eriosoma lanigerum, Hya-
lopterus aryinis, Macrosiphum avenae, Myzus spp., Phorodon humuli, Rhopalosiphum padi, Empoasca spp., Euscelus
bilobatus, Nefotettix cincticeps, Lecanium corni, Saissetia oleae, Laodelfax striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella
aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp., Psyla spp.

Dentro del orden de los Lepiddpteros por ejemplo Pectinofora gossypiella, Bupalus piniarius, Cheimatobia bru-
mata, Lithocolletis blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella maculipennis, Malacosoma neustria, Euproctis chry-
sorrhoea, Lymantria spp., Bucculatrix thurberiella, Phylocnistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia spp., Earias
insulana, Heliothis spp., Laphygma exigua, Mamestra brassicae, Panolis flammea, Prodenia litura, Spodoptera spp.,
trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Chilo spp., Pyrausta nubilalis, Ephestia kuehniella, Galleria me-
llonella, Cacoecia podana, Capua reticulana, Choristoneura fumiferana, Clysia ambiguella, Homona magnanima,
Tortrix viridana.

Dentro del orden de los coledpteros por ejemplo Anobium punctatum, Rhizopertha dominica, Bruchidius obtec-
tus, Acanthoscelides obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa decemlineata, Phaedon cochleariae,
Diabrotica spp., Psylloides chrysocefala, Epilachna varivestis, Atomaria spp., Oryzaephilus surinamensis, Anthono-
mus spp., Sitophilus spp., Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus, Ceuthorrynchus assimilis, Hypera postica,
Dermestes spp., trogoderma, Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp., Meligethes aeneus, Ptinus spp., Niptus ho-
loleucus, Gibbium psyloides, tribolium spp., Tenebrio molitor, Agriotes spp., Conoderus spp., Melolontha melolontha,
Amphimallon solstitialis, Costelytra zealandica.

Dentro del orden de los himendpteros por ejemplo Diprion spp., Hoplocampa spp., Lasius spp., Monomorium
faraonis, Vespa spp.

Dentro del orden de los dipteros por ejemplo Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp., Drosophila melanogaster,
Musca spp., Fannia spp., Callifora erythrocefala, Luylia spp., Chrysomyia spp., Cuterebra spp., Gastrophilus spp.,
Hypobosca spp., Stomoxys spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp., Bibio hortulanus, Oscinella
frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata, Dacus oleae, Tipula paludosa.

Dentro del orden de los sifonédpteros por ejemplo Xenopsyla cheopsis, Ceratophyllus spp.
Dentro del orden de los ardcnidos por ejemplo Scorpio maurus, Latrodectus mactans.

Dentro de la clase de los helmintos por ejemplo Haemonchus, trichostrongulus, Ostertagia, Cooperia, Chabertia,
Strongyloides, Oesofagostomum, Hyostrongulus, Anylostoma, Ascaris y Heterakis socomo Fasciola.

Dentro de la clase de los gastrépodos por ejemplo Deroceras spp., Arion spp., Lymnaea spp., Galba spp., Succinea
spp., Biomfalaria spp., Bulinus spp., Oncomelania spp. Dentro de la clase de los bivalvos por ejemplo Dreissena spp.
Pueden controlarse otros protozoos, tales como Eimeria.

Los parésitos de plantas nemdtodos que pueden ser controlados segin la invencién incluyen, por ejemplo, los
nematodos pardsitos de la raiz residentes en el suelo tales como, por ejemplo, aquellos del género Meloidogyne
(Wurzelgallennematoden, como Meloidogyne incognita, Meloidogyne hapla y Meloidogyne javanica), Heterodera y
Globodera (nematodos formadores de quistes, como Globodera rostochiensis, Globodera pallida, Heterodera trifolii)
y del género Radofolus como Radofolus similis, Pratylenchus como Pratyglenchus neglectus, Pratylenchus penetrans
y Pratylenchus curvitatus; Tylenchulus como Tylenchulus semipenetrans, Tylenchorhynchus, como Tylenchorhynchus
dubius 'y Tylenchorhynchus claytoni, Rotylenchus como Rotylenchus robustus, Heliocotylenchus como Haliocotylen-
chus multicinctus, Belonoaimus como Belonoaimus longicaudatus, Longidorus como Longidorus elongatus, tricho-
dorus como trichodorus primitivus y Xiphinema como Xiphinema index.
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Otros géneros de nematodos que pueden controlarse utilizando los compuestos segiin la invencién son Ditylenchus
(parésitos del tallo, como Ditylenchus dipsaci'y Ditylenchus destructor), Aphelenchoides (nematodos de la hoja, como
Aphelenchoides ritzemabosi) y Anguina (nematodos de las semillas, como Anguina tritici).

La invencién también se refiere a composiciones, por ejemplo, composiciones para la proteccion de la cosecha,
preferentemente composiciones insecticidas, acaricidas, ixodicidas, nematicidas, molusquicidas o fungicidas, espe-
cialmente preferentemente insecticidas y acarizidas, composiciones que comprenden uno o mds compuestos de la
férmula (I) y/o (II) en adicién con auxiliares de formulacién adecuadas.

En general, la composicién segun la invenciéon comprende entre 1 y 95% en peso de las sustancias activas de la
férmula (I) y/o (I).

Para preparar las composiciones segtin la invencion, la sustancia activa y los otros aditivos se combinan y se llevan
hasta una forma de empleo adecuada.

La invencién también se refiere a las composiciones, en particular a composiciones insecticidas y acaricidas, que
comprenden los compuestos de la formula (I) y/o (II) ademds de auxiliares de formulacién adecuados.

En general, la composicion segiin la invencién comprende entre 1 y 95% en peso de las sustancias activas de las
férmulas (I) y/o (IT). Las mismas pueden formularse en distintas formas, dependiendo de los pardmetros biologicos
y/o quimico-fisicos que predominen. Los siguientes son ejemplos de posibles formulaciones:

Polvos que se pueden mojar (WP), concentrados emulsionables (EC), soluciones acuosas (SL), emulsiones, solu-
ciones pulverizables, dispersiones con base de aceite o de agua (SC), suspoemulsiones (SE), polvos (DP), productos
de recubrimiento de semillas, granulados en forma de microgranulos, granulos pulverizables, granulos revestidos y
granulos de adsocién, granulos dispersables en agua (WG), formulaciones ULV, microcdpsulas, ceras o cebos.

Estos tipos individuales de formulaciones son conocidas en principio y se describen, por ejemplo, en: Winnacker-
Kiichler, “Chemische Technologie”, Volumen 7, C. Hanser Verlag Miinchen, 4ta. Edicién 1986; van Falkenberg, “Pes-
ticides Formulations”, Marcel Dekker N.Y., 2nd Ed. 1972-73; K. Martens, “Spray Drying Handbook”, 3rd Ed. 1979,
G. Goodwin Ltd. London.

Los auxiliares de formulacién necesarios, es decir, materiales portadores y/o sustancias tensoactivas tales como
materiales inertes, surfactantes, solventes y otros aditivos, también son conocidos y se describen, por ejemplo, en:
Watkins, “Handbook of Insecticide Dust Diluents and Garriers”, 2nd Ed., Darland Books, Caldwell N.J.; H. v. Olp-
hen, “Introduction to Clay Colloid Chemistry”, 2nd Ed., J. Wiley & Sons, N.Y.; Marsden, “Solvents Guide”, 2nd
Ed., Interscience, N.Y. 1950; McCuteheon’s, “Detergents and Emulsifiers Annual’, MC Publ. Corp., Ridgewood N.J.;
Sisley and Wood, “Enciclopedia of Surface Active Agents”, Chem. Publ. Co. Inc., N.Y. 1964; Schonfeldt, “Grenzfld-
chenaktive Athylenoxidaddukte”, Wiss. Verlagsgesell., Stuttgart 1967; Winnacker-Kiichier, “Chemische Technologie”,
volumen 7, C. Hanser Verlag Miinchen, 4 edicién 1986.

Sobre la base de estas formulaciones, también es posible preparar combinaciones con otros materiales activos como
pesticidas, fertilizantes y/o reguladores de crecimiento, por ejemplo, en la forma de una fomulacién ya mezclada o
una mezcla de tanque. Los polvos que se pueden mojar son preparaciones que son uniformemente dispersables en
agua que, ademds de la sustancia activa, también comprende humectantes, por ejemplo alquilofenoles polioxietilados,
alcoholes grasos polioxietilados, alquilsulfonatos o alquilfenolsulfonatos y dispersantes, por ejemplo ligninsulfonatos
de sodio o 2,2’-dinaftilmethan-6,6’-disulfonatos de sodio.

Los concentrados emulsificables se preparan mediante la disolucion de la sustancia activa en un solvente orgéni-
co, por ejemplo butanol, ciclohexanon, dimetilformamida, xileno u otros aromaticos o hidrocarburos de mayor punto
de ebullicién, con adicién de uno o mds emulsificantes. Como emulsificantes, pueden emplearse los siguientes, por
ejemplo: alquilarilsulfonato de calcio tal como dodecilbencenosulfonato de calcio, o emulsificantes no idnicos tales
como poliglicolester de dcido graso, alquilaril poliglicoleter, poliglicoleter de alcohol graso, condensados propilen
oxido/etilen 6xido, alquilpolieter, ésters sorbitan de dcido graso, polioxietilen sorbitan de 4cido graso o ésteres polio-
xetilen sorbitol.

Los polvos se obtienen, por ejemplo, moliendo la sustancia activa con materiales sélidos finamente divididos,
por ejemplo, talco o arillas naturales, tales como caolin, bentonita, pirofillita o tierra de diatomeas. Los granulados
pueden prepararse tanto mediante la atomizacién de la sustancia activa sobre material inerte adsorbente, granulado o
mediante la aplicaciéon de concentrados de la sustancia activa sobre la superficie de materiales portadores tales como
arena o caolinitas, o de material inerte granulado, mediante adhesivos, por ejemplo polivinilalcohol, poliacrilato de
sodio, o también aceites minerales. Las sustancias activas adecuadas también pueden granularse en una forma tal que
es habitual para la preparacion de granulos de fertilizante, si se desea como una mezcla con fertilizantes.

La concentracion de la sustancia activa en polvos que se pueden mojar es usualmente de aproximadamente entre
10 y 90% en peso, el remanente hasta el 100% en peso se compone de constituyentes tradicionales de la formulacion.
En el caso de concentrados emulsionables, la concentracion de la sustancia activa puede ser de aproximadamente entre
5y 80% en peso. Las formulaciones en forma de polvos usualmente comprenden entre 5 y 20% en peso de sustancia
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activa, las soluciones pulverizables aproximadamente entre 2 y 20% en peso. En el caso de granulos, el contenido de
sustancia activa depende parcialmente en si el compuesto activo es en forma liquida o sélida y sobre que auxiliares de
granulacidn, rellenos y similares se utiliza.

Por otra parte, las formulaciones de la sustancia activa antes mencionadas comprenden, si es apropiado, los agen-
tes de adhesividad, humectadores, dispersantes, emulsificantes, penetrantes, solventes, rellenos o portadores que son
convencionales en cada caso.

Para el empleo, los concentrados, que estdn presentes en forma comercialmente disponibles, son, si se desea,
diluidos en la forma habitual, por ejemplo en el caso de polvos que se pueden mojar, concentrados emulsionables,
dispersiones y en algunos casos también los microgranulados, utilizando agua. Las preparaciones en forma de polvos
y granulados y soluciones pulverizables usualmente no son diluidas adicionalmente con otras sustancias inertes antes
de su uso.

La tasa de aplicacion requerida varia con las condiciones externas tales como, entre otras, temperatura y hume-
dad. Puede variar entre limites amplios, por ejemplo entre 0,0005 y 10,0 kg/ha o mas de sustancia activa, pero esta
preferentemente entre 0,001 y 5 kg/ha de compuesto activo.

Las sustancias activas segtin la invencidn, en sus formulaciones comercialmente disponibles y en las formas de
empleo preparadas a partir de estas formulaciones, pueden estar presentes en mezclas con otras sustancias activas tales
como insecticidas, cebos, esterilizantes, acaricidas, nematocidas, fungicidas, sustancias reguladoras de crecimiento o
herbicidas.

Los pesticidas incluyen, por ejemplo, ésteres fosféricos, carbamatos, ésteres carboxilicos, formamidinas, compues-
tos de estafio y materiales producidos por microorganismos.

Los componentes preferidos en mezclas son:

1. Dentro del grupo de los compuestos de fésforo,

Acefate, azametifos, azinfos-etil, azinfos-metil, bromofos, bromofos-etil, cadusafos (F-67825), cloroetoxifos, clo-
rofenvinfos, cloromefos, cloropirifos, cloropirifos-metil, demeton, demeton-S-metil, demeton-S-metil sulfon, dialifos,
diazinon, diclorvos, dicrotofos, dimetoate, disulfoton, EPN, etion, etoprofos, etrimfos, famfur, fenamifos, fenitriotion,
fensulfotion, fention, flupirazofos, fonofos, formotion, fostiazato, heptenofos, isazofos, isotioato, isoxation, malation,
methacrifos, metamidofos, metidation, salition, mevinfos, monocrotofos, naled, ometoato, oxidemeton-metil, para-
tion, paration-metil, fentoato, forato, fosalone, fosfolan, fosfocarb (BAS-301), fosmet, fosfamidon, foxim, pirimifos,
pirimifos-etil, pirimifos-metil, profenofos, propafos, proetamfos, protiofos, piraclofos, piridapention, quinalfos, sul-
profos, temefos, terbufos, tebupirimfos, tetraclorvinfos, tiometon, triazofos, trichlorfon, vamidotion;

2. Dentro del grupo de los carbamatos

alanycarb (OK-135), aldicarb, 2-sec-butilfenilmetilcarbamato (BPMC), carbaril, carbofuran, carbosulfan, cloeto-
carb, benfuracarb, etiofencarb, furatiocarb, HCN-801, isoprocarb, metomil, 5-metil-m-cumenilbutiril(metil)carbama-
to, oxamil, pirimicarb, propoxur, tiodicarb, tiofanox, 1-metiltio (etilideneaminao)-N-metil-N-(morfotinotio)carbamato
(UC 51717), triazamate;

3. Dentro del grupo de los ésteres carboxilicos

acrinatrin, alletrin, alfametrin, 5-benzil-3-furilmetil-(E)-(1R)-cis-2,2-dimetil-3-(2-oxotiolan-3-ilidenemetil) ciclo-
propanecarboxilato, beta-ciflutrin, alfa-cipermetrin, beta-cipermetrin, bioalletrin, bioalletrin((S)-ciclopentilisomer),
bioresmetrin, bifentrin, (RS)-1-ciano-1-(6-fenoxi-2-piridil)metil-(1RS)-trans-3-(4-tert-butilfenil)-2,2-dimetilciclopro-
panecarboxilato (NCI1 85193), cicloprotrin, ciflutrin, cihalotrin, cititrin, cipermetrin, cifenotrin, deltametrin, empen-
trin, esfenvalerate, fenflutrin, fenpropatrin, fenvalerato, flubrocitrinato, flucitrinato, flumetrin, fluvalinato (D-isémero),
imiprotrin (S-41311), lambda-cihalotrin, permetrin, fenotrin ((R)-isémero), pralletrin, piretrina (producto natural),
resmetrin, teflutrin, tetrametrin, teta-cipermetrin, tralometrin, transflutrin, zeta-cipermetrin (F-56701);

4. Dentro del grupo de las amidinas

amitraz, clorodimeform;

5. Dentro del grupo de los compuestos de estafio
cihexatin, fenbutatinoxido;
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6. Otros abamectin, ABG-9008, acequinoil, azadiractin, acetamiprid, Anagrafa falcitera, AKD-1022, AKD-3059,
AKD-3088, AL-9811, ANS-118, Baillus thuringiensis, Beauveria bassianea, bensultap, bifenazato (D-2341), bi-
napacril, BJL-932, bromopropilato, BAJ-2740 (spirodiclofen), BTG-504, BTG-505, buprofezin, camfeclor, cartap,
clorobenzilato, clorofenapir, clorofluazuron, 2-(4-clorofenil)-4,5-difeniltiofen (UBI-T 930), clorofentezina, clopro-
xifen, clotianidina, cromafenozida (ANS-118), A-184699, clotianidina, ciclopropancarboxilato-(2-naftilmetil)ester
(Ro12-0470), ciromazin, CM-002X, DBI-3204, diacloden (tiametoxam), diafentiuron, DBI-3204, N-(3,5-diclor-4-
(1,1,2,3,3,3-hexafluor- 1 -propiloxi)fenil)-carbamoil )-2-carbpximidato, DDT, dicofol, diflubenzuron, N-(2,3-dihidro-3-
metil-1,3-tiazol-2-ilideno)-2,4-xilidine, dihidroximetil-dihidroxipirrolidin, dinobuton, dinocap, diofenolan, DPX-062,
emamectin-benzoato (MK-244), endosulfan, etiprole (sulfetiprole), etofenprox, etoxazole (Y 1-5301), Fenazaquin, fe-
noxicarb, fipronil, fluazuron, flumite (flufenzine, SZI-121), 2-fluoro-5-(4-(4-etoxifenil)-4-metil- 1-pentil)difenileter
(MTT 800), virus de la granulosis y polihedrosis, fenpiroximato, fentiocarb, fluacripirim, flufenzina, flubenzimina,
flubrocitrinato, flucicloxuron, flufenoxuron, flufenprox (ICI-A5683), flufenzina, fluproxifen, FMC-F6028, gamma-
HCH, halofenozida (RH-0345), halofenprox (MTI-732), hexaflumuron (DE_473), hexitiazox, HOI-9004, hidrame-
tilnon (AC 217300), lufenuron, L-14165, imidacloprid, indoxacarb (DPX-MP062), kanemita (AKD-2023), M-020,
MTI-446, ivermectin, M-020, IKA-2000, IKI-220 (Flonicamid), MKI-245, metoxifenozida (Intrepid, RH-2485), Mil-
bemectin, NC-196, Neemgard, Nitenpyram (TI-304), 2-Nitrometil-4,5-dihydro-6H-thiazin (DS 52618), 2-nitrome-
til-3,4-dihidrotiazol (SD 35651), 2-nitrometilen-1,2-tiazinan-3-ilcarbamaldehido (WL 108477), novaluron, NC-196,
NNI-0001, nidintefuran, propargita, piriproxifen (S-71639), piridaril, protrifenbute, piriproxifen, NC-196, NC-1111,
NNI-9768, novaluron (MCW-275), OK-9701, OK-9601, OK-9602, OK-9802, propargita, pimetrozina, piridaben, piri-
midifen (SU-8801), R-195, RH-0345, RH-2485, RYI-210, S-1283, S-1833, SB7242, SI-8601, silafluofen, silomadina
(CG-177), spinosad, spirodiclofen, SU-9118, tebufenozide, tebufenpirad (MK-239), teflubenzuron, tetradifon, tetrasul,
tiacloprid, tiociclam, tiametoxam, TI-435, tolfenpirad (OMI-88), triazamato (RH-7988), triflumuron, trietoxispinosin
A, verbutin, vertalec (Mikotal), YI-5301 y Yi-6101.

Los componentes antes mencionados para combinaciones son sustancias activas conocidas, muchas de las cuales
estdn descritas en Ch. R Worthing, S.B. Walker, The Pesticide Manual, 12° edicién, British Crop Protection Counil
Famham, 2000.

Los fungicidas que pueden mencionarse como adecuados para combinaciones con los componentes de la férmula
(D y/o (I) segtin la invencién son, por ejemplo, los siguientes productos:

Aldimorf, andoprim, anilazina, BAS 480F, BAS 450F, benalaxil, benodanil, benomil, binapacril, bitertanol, bro-
muconazol, butiobato, captafol, captan, carbendazim, carboxin, cGA 173506, ciprofuram, diclofluanid, diclomezin,
diclobutrazole, dietofencarb, difenconazol (CGA 169374), difluconazole, dimetirimol, dimetomorfo, diniconazol, di-
nocap, ditianon, dodemorf, dodine, edifenfos, etirimol, etridiazot, fenarimol, fenfuram, fenpicionil, fenpropidin, fen-
propimorf, fentinacetato, fentinhidroxido, ferimzona (Tf164), fluazinam, fluobenzimina, fluquinconazol, fluorimide,
flusilazol, flutolanil, flutafol, folpet, fosetilaluminio, fuberidazole, fulsulfamida (MT-f 651), furalaxil, furconazol, fur-
meciclox, guazatina, hexaconazol, ICI A5504, imazalil, imibenconazol, iprobenfos, iprodiona, isoprotiolano, KNF
317, compuestos de cobre como cu-oxicloruro, oxine-Cu, cu-oxide, mancozeb, maneb, mepanipirim (KIF 3535),
metconazol, mepronil, metalaxil, metasulfocarb, metfuroxam, MON 24000, miclobutanil, nabam, nitrotalido-propil,
nuarimol, ofurace, oxadixil, oxicarboxin, penconazol, pencicuron, pp 969, probenazol, propineb, procloraz, procimi-
don, propamocarb, propiconazole, protiocarb, piracarbolid, pirazofos, pirifenox, piroquilon, rabenzazole, RH7592,
azufre, tebuconazol, TF 167, tiabendazol, giciofen, tiofanate-metil, tiram, tolclofos-metil, tolilfluanid, triadimefon,
triadimenol, triciclazol, tridemorf, triflumizol, triforin, validamicin, vinclozolin, XRD 563, zineb, dodecilsulfonato
de sodio, dodecil-sulfato de sodio, sodio-C13/C15-alcoholetersulfonato, cetostearil-fosfatester de sodio, dioctil-so-
dio-sulfosuccinato, isopropilnaftalen-sulfonato de sodio, metilenebisnaftalen-sulfonato de sodio, cetil-trimetilamonio-
cloruro, sales de aminas primarias, secundarias y terciaras de cadena larga, alquil-propilenaminas, lauril-pirimidi-
nium bromuro, aminas grasas cuaternizadas etoxiladas, alquil-dimetil-benzil-ammniocloruro y 1-hidroxietil-2-alquil-
imidazolin.

El contenido de la sustancia activa en las formas de empleo preparadas a partir de las formulaciones comercial-
mente disponibles pueden oscilar en el rango entre 0,00000001 y 95% en peso de sustancia activa, preferentemente
entre 0,00001 y 1% en peso.

La aplicacion se realiza en una forma tradicional adaptada para adecuarse a las formas de empleo.

Por lo tanto, en aspectos adicionales de la invencidn se prevé que empleo de los compuestos de la férmula (I) o sales
de la misma y/o compuestos de la férmula (II) o sales de la misma para controlar plagas animales; y un procedimiento
para controlar plagas animales, que comprende la etapa de aplicar directa o indirectamente a la plaga un compuesto
de la férmula (I) oder (II) o una sal de las mismas.

Las sustancias activas segun la invencién también son adecuadas para controlar endopardsitos y ectopardsitos en
el sector de la medicina humana y veterinaria y/o en el campo del mantenimiento de animales. Las sustancias activas
seglin la invencidn se aplican aqui en una forma conocida, tal como mediante administracién oral en la forma de, por
ejemplo, tabletas, cdpsulas, bebidas o granulos, mediante aplicacion dérmica en forma de, por ejemplo, desinfeccion,
pulverizado, vertido y salpicado, espolvoreado, y mediante administracién parenteral en la forma de, por ejemplo, una
infeccion.
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Por lo tanto, los compuestos de la formula (I) y (II) segin la invencién también pueden emplearse particularmente
de forma ventajosa para el tratamiento de especies de sangre caliente, especialmente en el mantenimiento de animales
de cria (por ejemplo, ganado, ovejas, cerdos y aves tales como pollos, gansos y similares). En una realizacién preferida
de la invencidn, lo compuesto, si es apropiado en formulaciones adecuadas, se administra de forma oral a los animales,
si es adecuado junto con el agua de bebida o la comida. Debido a que la excrecidn en las heces es eficiente, el desarrollo
de insectos en las heces de los animales puede evitarse muy facilmente de esta forma. La dosificacion y formulaciones
que son adecuadas en cada caso depende, en particular, de las especies y de la etapa de desarrollo de los animales
de cria productivos y también en el riesgo de infeccién y puede determinarse facilmente y establecerse mediante
procedimientos tradicionales. Por ejemplo, lo compuesto pueden emplearse en ganado en dosis de entre 0,01 y 1
mg/kg de peso corporal.

Ademds de los procedimientos de aplicaciéon antes mencionados, los compuestos activos de las féormulas (I) y
(IT) segtin la invencidn tienen una excelente accidn sistémica. Por lo tanto, los compuestos activos también pueden
introducirse en las plantas a través de parte de la planta, tanto por debajo del suelo como por encima del suelo (por
ejemplo raices, estolones, caso, tronco, hojas), si se aplican los compuestos activos, en forma liquida o sélida, sobre la
planta y/o en la proximidad directa de la planta (por ejemplo granulos era aplicacién en suelo, aplicacién en arrozales
inundados, y seccion en el tronco en el caso de drboles, vendajes en el caso en el caso de plantas perennes).

Por otra parte, los compuestos activos segun la invencién, opcionalmente en coformulacion con fungicidas, son
particularmente dtiles para el tratamiento de material de propagacion de plantas vegetativo y generativo, tal como,
por ejemplo, de semillas, por ejemplo de seriales, verduras, algodon, arroz, remolacha y otros cultivos y plantas
ornamentales, de bulbos, almacigos y tubérculos de otros cultivos y plantas ornamentales que se propagan de forma
vegetativa. El tratamiento puede llevarse a cabo antes de sembrado o antes del plantado (por ejemplo mediante técnicas
especiales de revestimiento de la semilla, mediante al revestimiento en forma liquida o s6lida, o como un tratamiento
en terrinas), durante sembrado con la plantacién o después de sembrado o plantado mediante técnicas de aplicacién
especiales (por ejemplo tratamiento del surco). La cantidad de compuesto activo utilizado puede variar dentro de un
rango relativamente amplio, dependiendo de la aplicacién. En general, las tasas aplicacién se encuentran entre 1 gy
10 kg de compuesto activo por hectdrea de superficie de suelo. Los procedimientos de tratamiento para el material de
propagacién de plantas y el material de propagacion de plantas tratado de esta forma también son proporcionados por
la invencion.

Los compuestos de las férmulas (I) y (I) pueden también emplearse para controlar plagas animales en cosechas
de plantas conocidas de ingenieria genética o en plantas de ingenieria genética ain por desarrollar. Como regla, las
plantas transgénicas establecidas por propiedades especialmente ventajosa, por ejemplo por resistencias a agentes par-
ticulares de proteccion de cultivo, resistencias enfermedades de plantas o patégenos de enfermedades de plantas, tales
como insectos 0 microorganismos particulares tales como hongos, bacterias o virus. Otras propiedades particulares
se refieren, por ejemplo, al material cosechado con respecto a su cantidad, calidad, propiedades de almacenamiento,
composicién y constituyentes especificos. Por lo tanto, son conocidas plantas transgénicas donde el contenido de al-
midén estd incrementado, o la calidad de almidén estd alterada, o donde el material cosechado tiene una composicién
grasa diferente.

El uso en cultivos transgénicos econémicamente importantes de plantas ttiles y ornamentales se prefieren, por
ejemplo el seriales tales como trigo, cebada, centeno, avena, mijo, arroz, mandioca y maiz o también en cultivos de
remolacha azucarera, algodon, soja, colza, patatas, tomates, guisantes y otros tipos de vegetales.

Cuando se utiliza en cultivos transgénicos, en particular aquellos que tienen resistencias a insectos, con frecuencia
se observan efectos, ademads de los efectos contra organismos dafiinos que se observan en otros cultivos, que son espe-
cificos para la aplicacién cultivo transgénico en cuestion, por ejemplo, un espectro alterado o especificamente ampliado
de plagas que pueden ser controladas, o tasas de aplicacion alteradas que pueden emplearse para la aplicacion.

La invencion, por lo tanto, también se refiere al uso de compuestos de las férmulas (I) y (II) para controlar orga-
nismos dafiinos, en particular plagas animales, en plantas de cultivo transgénico.

Ademds de su efecto letal sobre las plagas, los compuestos de las formulas (I) y (II) también tienen un efecto
repelente pronunciado.

Un repelente para el propdsito del compuesto es una sustancia o mezcla de sustancias que tienen un efecto de
rechazo o de desvio sobre otros organismos vivos, en particular plagas dafiinas y plagas molestas. El término también
abarca los efectos tales como el efecto anti-alimentacién, donde la ingesta de alimento es disturbada o evitada, (efecto
anti- alimentacién), supresion de la oviposicion, o un efecto en el desarrollo de la poblacidn.

La invencidn, por lo tanto, también proporciona el uso de compuestos de la férmula (I) y (II) para lograr los efectos
antes mencionados, en particular en el caso de plagas indicadas en los ejemplos biolégicos.

La invencién también proporciona un procedimiento para rechazar o desviar, organismos dafiinos, donde uno o

mas compuestos de las formulas (I) y (II) se aplican al lugar del cual los organismos daifiinos deben rechazarse o
desviarse.
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En el caso de la planta, la aplicacién puede significar, por ejemplo, un tratamiento de la planta, y también de la
semilla.

En lo que se refiere a los efectos sobre poblaciones, es interesante destacar que los efectos también pueden ob-
servarse en sucesion durante el desarrollo de la poblacién, donde la suma puede tener lugar. En dicho caso, el efecto
individual en si mismo puede tener s6lo una eficacia sensiblemente inferior al 100% pero en total se alcanza una
eficacia del 100%.

Por otra parte, los compuestos de las férmulas (I) y (I) se distinguen por el hecho de que la composicion se aplica
usualmente mds de que en el caso del control directo, si se quieren explotar los efectos antes mencionados. El efecto
con frecuencia dura durante un largo periodo, de forma tal que se alcanza una duracién de la accién durante dos
meses.

Los efectos se observan en insectos, aracnidos, y las otras plagas antes mencionadas.

El uso de los compuestos segtin la invencién comprende, ademds del aplicacién directa sobre las plagas, cualquier
otra aplicacién en la cual compuestos de las férmulas (I) y (II) actdan sobre las plagas. Dichas aplicaciones indirectas
pueden, por ejemplo, ser el uso de los compuestos que, por ejemplo en el suelo, la planta o la plaga, se descompone
en compuestos de las férmulas (I) y (I) y/o son degradados en compuestos de las férmulas (I) y (II).

El contenido de la solicitud de patente DE 101 468 73.3, cuya prioridad reivindica la presente solicitud, y el
resumen adjunto se incorpora aqui a modo de referencia.

Los ejemplos a continuacion sirven para ilustrar la invencion.

1. Ejemplos quimicos
Ejemplo A

Preparacion de N-ciclohexiltio-(4-trifluormetil) nicotinamida

s or, §H Fy
AN N’ xD N/S
|
N/ (El I N/ g

Ciclohexilmercaptan (1 g = 0,009 mol) y trietilamina (1,2 ml = 0,009 mol) se cargaron inicialmente en 20 ml
ccetonitrilo, y la solucién sobrenadante N-cloro-4-trifluormetil-nicotinamida-hidrocloruro (2,24 g = 0,009 mol) en
trietilamina (1,2 ml = 0,009 mol) en 10 ml de acetonitrilo se afiadié en forma de gotas. La mezcla se agit6 a tempe-
ratura ambiente durante tres horas. Para la elaboracion, se destil6 el acetonitrilo, el residuo se triturd con acetona y el
precipitado se extrajo filtrando con succién. El precipitado se lavé con acetona y las fases organicas se combinaron, se
extrajo el solvente y se purifico el aceite restante mediante cromatografia de gel de silice utilizando etilacetato. Esto
produce 1,64 g (63%) N-ciclohexiltio-(4-trifluormetil)nicotinamida.

Ejemplo B
Preparacion de N-(2-butiltio)-(4-trifluormetil) nicotinamida
FFF

N=$§ _

=
=N
N
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S,S-2-butil-N-(4-trifluormetil)nicotionil sulfimida (0,5 g = 0,0015 mol) se calenté a 100°C durante 5 horas. La
mezcla de reaccidn se tomd etilacetato y se filtré a través de una almohadilla silica gel. El solvente se extrajo bajo
presion reducida, lo que di6 0,26 g (62,5%) N-(2-butiltio)-(4-trifluormetil)nicotinamida como un aceite incoloro (nmr
(DMSO0):9,75s 1H; 8,95d 6 Hz 1H, 8,84 s 1H, 7,86 d 6 Hz 1 H, 3,00 m 1H, 1,60 m 1H, 1,44 m 1 H, 1,20d 7 Hz 3H,
0,96 tr 7 Hz 1H).

Ejemplo C

Preparacion de N-(isopropil)-(4-trifluormetil)nicotinamida y compuesto (X)

F
F, O 3 s CF,
xn N/ x~ _S
l P N/ s
N N
x)

3,95 g (0,015 mol) trifenilfosfin se disolvieron en 100 ml THF. Por debajo de 5°C se afiadieron 2,35 ml (0,015
mol) de dietil azodicarboxilato se afiadieron en forma de gotas y la solucién se agitd a temperatura ambiente durante
20 minutos. Se afladieron 1,35 ml 1-butanol entonces en forma de gotas, y la mezcla se agit6 a temperatura ambiente.
Después de 5 minutos, se afiadié una solucion de 2,65 g N-isopropiltio-(4-trifluormetil) nicotinamida en 25 ml THF
y la mezcla se agité a temperatura ambiente durante 20 horas. La mezcla de sustancias se concentré entonces y se
purificé en una columna utilizando n-heptano: etilacetato 1:1. 0,17 g (5%) de N-butil-N-isopropiltio-(4-trifluormetil)
nicotinamida y 1,2 g (37%) de compuesto (X) se aislaron como aceite.

Ejemplo D

Preparacion de N-Benziltio-N-ciclohexil-(4-trifluormetil)-nicotinamida

Fa N/S\Q CFS 9 s\/@
3 N~
! =2 ¢+ | :
> O
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0,81 g (0,0033 mol) de dibenzildisulfuro y 1,1 g (0,0066 mol) de acetato de plata se cargaron inicialmente en
40 ml de etil acetato, la mezcla se enfrié a 0-5°C y se afiadieron entonces 1,9 ml (0,016 mol) de ciclohexilamina en
forma de gotas. La reaccién fue ligeramente exotérmica. Se retir6 el bafio de hielo y el matraz se envolvid en papel de
aluminio y se agit6 a temperatura ambiente durante toda la noche. Se filtré entonces la mezcla, se extrajo el solvente
y la mezcla de reaccién se recogié con dietileter y agua, y el material insoluble se filtré. La fase organica se lavé con
agua y se secO y el solvente se extrajo entonces. Se aislaron 0,15 g (18,5%) del producto N-(ciclohexil)-N-(benziltio)

amina como cera.

0,14 g (0,0006 mol) N-ciclohexil-N-(benziltio)amina y 0,16 ml (0,0011 mol) trietilamina se disolvieron en 2,5 ml
THF y se afiadieron entoces 0,22 g (0,001 mol) (4-trifluormetil)-nicotinoil cloruro en forma de gotas. La mezcla de
reaccion se agité a temperatura ambiente durante 4 horas. Para la elaboracidn, se afiadieron etil acetato y agua, se
concentré la fase organica y el residuo se cromatografié sobre gel de silice utilizando etilacetato: n-heptano 2:3. Esto

ES 2 300 468 T3

produce 0,12 g (51%) N-benziltio-N-ciclohexil-(4-trifluormetil)nicotinamida.

Los compuestos listados en las tablas a continuacién se preparan de forma similar.

TABLA 1
3
R NS Rs
s
R
Ejemplo R* R* R® F.P.

P (°C)
1 H ciclopentil Acelite
2 H fenil Aceite
3 etil fenil Aceite
4 2-propil fenil Aceite
5 H 4d-metilfenil
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6 2-propil 4-metilfenil Aceite
7 H 2-bromofenil

8 H pentafluorofenil

9 H 2- clorofenil

10 H 2,5 - diclorofenil

11 H 2,6 - diclorofenil

12 etil 2,6 - diclorofenil

13 metil 2,6 - diclorofenil

14 H 2-metoxifenil

15 H 2-isopropifenil

16 H 2-metilfenil

17 H 3- clorofenil

18 H 4-clorofenil 120
19 H 3,4- diclorofenil

20 H 3-metoxifenil

21 H 3-metilfenil

22 H 4-bromofenil

23 H 4-fluorofenil 106
24 H 4- clorofenil

25 H 4-acetamidofenil

26 H 4-metoxifenil

27 H t-butil

28 H t-amil

29 H 2-propil 86
30 H metil

31 H benzil

32 H 2-cloro-benzil
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33 H 4-cloro-benzil

34 H 4-metoxi-benzil

35 H metil-2-acetil

36 H etil-2-acetil

37 H 2-metil-1l-propil

38 H 2-metil-1-butil Aceite
39 ciclohexil 2-metil-1-butil

40 H l-dodecil

41 H l-nonil

42 H etil

43 H 2 - fenil etil

44 H allil Aceite
45 H 3-metil-1-butil Aceite
46 H propil

47 H l1-butil

48 H l-pentil Aceite
49 H 1- hexil Aceite
50 H 1- heptil Aceite
51 H 1 - octil

52 H 1 - nonil

53 H 2- imidazoil

54 H 1- metil - 2- imidazoil

55 H 2- benzimidazoil

56 H 2- benzoxazoil

57 H 6-etoxi-2-benzoxazoil

58 H 5-cloro-2-benzoxazoil

59 H 3,4,5,6-
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tetrahidropirimidil

60 H 2-pirimidil

61 H 4,6-dimetil-2-pirimidil

62 H 2-piridil

63 H 4-piridil

64 H 7-trifluorometil-4-

quinolinil

65 H 2,6 -dimetilfenil

66 H 2-etil-fenil

67 H 2-metil- 3-furil

68 H 4-fenil-2-tiazoil

69 H d-t-butil-fenil

70 H N-(4-metil-
fenil)acetamida

71 H d-aza-2-benzimidazoil

72 H 2 (5-metil-1,3,4

tiadiazoil)

73 H 2,4-diclorobenzil

74 H 3,4-diclorobenzil

75 H 4-metil-benzil

76 H 3-fluoro-fenil

77 H 1,3,4-tiadiazoil

78 H 4-fluoro-benzil

79 H 3-(trifluorometil) fenil

80 H 2-fluorofenil

81 H 2,4-diclorofenil

82 H 3,5-diclorofenil
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83 H 4-1l-propilfenil
84 H d-trifluorometilbenzil 119
85 H 3-trifluorometilbenzil |Aceite
86 H 2-pididilmetit
87 H 4-trifluorometoxibenzil
88 H 2-cloro- 6-fluorobenzil
89 H 3-(4-clorofenil)-1,2,4
triazoil
90 H 3,4-dimetoxifenil
91 H 3-butanoil
92 H 5-fenil-1,3,4-
oxadiazoil
93 H 2-tienilmetil Aceite
94 H d-trifluorometilpiri-2-
il
95 H 3-cloro-5-
trifluorometil-pidir2-
il
96 H dimetilaminaocetil
97 H 3-tritluorometilpirid-
2-11
98 H ciclopropil Acelte
99 H morfolln-4-ilmetil
100 H d-pirimidil
101 H 5-metil-4H-1,2,4-
triazoil
102 H ciclobutil
103 4-fluoro- ciclobutil
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fenil
104 benzil ciclobutil
105 metil ciclobutil
106 etil ciclobutil
107 2-propil ciclobutil
108 ciclohexil ciclobutil
109 butiil ciclobutil
110 2,6- H 2-nitrofenil 240
dicloro
111 H hex-l1-en-5-il
112 H 4-cloro-fenil
113 H 2,5-dimetilfenil
114 H 2- (metoxicarbonil)etil
115 H 2-(trimetilsilil)etil |Aceite
116 H 2-furilmetil Aceite
TABLA 2
4
F %
e NN
N/
Ejemplo N2 |R*|R* R® mp (°C)
117 But-1-1i1 isopropil
118 Prop-1-il isopropil
119 1-Metil-prop-1-il isopropil
120 2-Viniloxi-et-1-il isopropil
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121 Pent-4-en-1-il isopropil
122 4-Metiloxi-but-1-11 isopropil
123 4-Metiltio-but-1-il isopropil
124 3-Nitro-but-1-il isopropil

B. Ejemplos de formulacion

a) Se obtiene un polvo mediante la mezcla de 10 partes en peso de sustancia activa y 90 partes en peso de talco
como material inerte y desmenuzando la mezcla en un molino de martillo.

b) Se obtiene un polvo que se puede mojar que es facilmente dispersable en agua mediante la mezcla 25 partes en
peso de sustancia activa, 65 partes en peso de cuarzo que contiene caolin como material inerte, 10 partes en peso de
lignosulfonato de potasio y 1 parte en peso de oleoilmetiltaurinato de sodio como humectante y dispersante y moliendo
la mezcla en un molino de discos articulados.

¢) Se prepara un concentrado de dispersion que es facilmente dispersable en agua mediante la mezcla de 40 partes
en peso de sustancia activa con 7 partes en peso de monoésteres sulfosuccinico, 2 partes en peso de un lignosulfonato
de sodio y 51 partes en peso de agua y moliendo la mezcla en un molino de bolas hasta una finura de menos de 5
micrones.

d) Puede prepararse un concentrado emulsionable a partir de 15 partes en peso de sustancia activa, 75 partes en
peso de ciclohexan como solvente y 10 partes en peso de nonilfenol oxetilado (10 EO) como emulgente.

e) Pueden prepararse granulados a partir de 2 a 15 partes en peso de sustancia activa y un material inerte granulado
portador como attapulgita, piedra pdmez granulada y/o arena de cuarzo. Es conveniente utilizar una suspensién del
polvo que se puede mojar del Ejemplo b) con un contenido de sélidos del 30%, que se pulveriza sobre la superficie
de los granulos de attapulgita, y estos se secan y se mezclan intimamente. Las cantidades de polvo que se puede
mojar hasta aproximadamente 5% en peso y el material inerte portador hasta aproximadamente 95% de los granulos
terminados.

C. Ejemplos Biolégicos

En los Ejemplos 1 y 2 anteriores, los compuestos son considerados como activos cuando, a concentraciones de 500
ppm (basadas en el contenido de sustancia activa) o menos, tienen un efecto sobre los organismos dafiinos del 50% o
mds.

Ejemplo 1

Semillas de haba germinadas (Vicia faba) con raices de semilla se transfirieron a botellas de vidrio marrén rellena-
das con agua del grifo y se poblaron con aproximadamente 100 pulgones negros de las judias (Aphis fabae). Plantas
y afidos se sumergieron en una solucién acuosa de la preparacién formulada a examinar durante 5 segundos. Después
de que se secaron, plantas y animales se almacenaron en una cdmara climatizada (16 horas de luz/dia, 25°C, 40-60%
humedad relativa atmosférica). Después de 3 y 6 dias de almacenamiento, se determiné la mortalidad de la preparacién
sobre los dfidos. Fueron activos los compuestos de los siguientes ejemplos: A, B, C,1, 2, 3, 4, 6, 18, 23, 29, 38, 44, 45,
48, 49, 50, 84, 85, 98, 115, 116, 124.

Ejemplo 2

Semillas de haba germinadas (Vicia faba) con raices de semilla se transfirieron a botellas de vidrio marrén rellena-
das con agua del grifo. Se pipetearon cuatro milimetros de una solucién acuosa de la preparacién formulada a examinar
en las botellas de vidrio marrén. Las habas se sembraron densamente con aproximadamente 100 pulgones negros de
las judias (Aphis fabae). Plantas y animales se almacenaron en una cdmara climatizada (16 horas de luz/dia, 25°C,
40-60% humedad relativa atmosférica). Después de 3 y 6 dias de almacenamiento, se determiné el efecto sistémico
en las raices de la preparacién asi como la mortalidad de los dfidos. Fueron activos los compuestos de los siguientes
ejemplos: A, B, C, 1, 2,3, 4,6, 18, 23, 29, 38, 44, 45, 48, 49, 50, 84, 85, 98, 115, 116, 124.
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REIVINDICACIONES

1. Compuestos de la férmula (I) y sales de la misma,

R
~ S\ 5
X N R 0]
Ra)\N/ R? 'L‘
(O),

donde los simbolos e indices tienen el siguiente significado:
X es =CH- 0 =N-;
Y es =0 0 =S;
nesOol;

R! es (C,-Cy)-alquil, (C,-Cg)-haloalquil, -S(hal6geno)s o halégeno, donde uno o dos grupos CH, puede ser reem-
plazado por -O- o -S- 0 -N(C;-Cy)-alquil, con la condicién de que los heterodtomos no sean adyacentes;

R?, R® independientemente uno del otro son hidrégeno, (C;-Cy)-alquil, (C,;-Cs)-haloalquil o halégeno, donde uno o
dos grupos CH, pueden ser reemplazados por -O- o -S- 0 -N(C,-C¢)-alquil, con la condicién de que los heterodtomos
no sean adyacentes;

R* es hidrégeno, (C,-C,y)-alquil. (C;-C,g)-cicloalquil, (C5-C)y)-alquenil, (C; Cyp)-alquinil, (C4-C,4)-aril, (C5-C))-
heterociclil o (C,-C,y)-alcanoil, donde los radicales mencionados pueden ser no sustituidos, o mono- o polisustituidos;

R’ es hidrégeno, (C;-Cy)-alquil, (C5-C,y)-alquenil, (C;-C,,)-alquinil, (C;-Cg)-cicloalquil, (C4-Cs)-cicloalquenil,
(Cg-Cp)-cicloalquinil, aril o heterociclil, donde los radicales mencionados pueden ser no sustituidos, 0 mono- o poli-
sustituidos;

en donde estdn excluidos los compuestos de la formula (I) donde X es =CH- y R’ es opcionalmente sustituido por
(C] —Clo)—alquil.

2. Compuestos de la formula (I) y sales de la misma,

R#
N
R?

~ \N’S\Re (in

2

P
R3/’\N R
(JJ)n
donde los simbolos e indices son como se define a continuacion:

X es =CH- o =N-,
Y’ es=0o0=S;
nesOol;

R! es (C,-Cy)-alquil, (C,-C¢)-haloalquil, -S(halégeno)s o halégeno, donde uno o dos grupos CH, pueden ser reem-
plazados por -O- o -S- 0 -N(C,-Cg)-alquil, con la condicién de que los heterodtomos no sean adyacentes;
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R?, R? independientemente uno del otro son hidrégenos, (C;-Cy)-alquil, (C,-Cg)-haloalquil o halégeno, donde uno
o dos grupos CH, pueden ser reemplazados por O- o -S- 0 -N(C;-Cs)-alquil, con la condicién de que los heterodtomos
no sean adyacentes;

R¥ es hidrégeno, (C,-Cip)-alquil, (C5-Cyo)-cicloalquil, (C5-Cyo)-alquenil, (C5-C,o)-alquinil, (C¢-C4)-aril o (Cs-
C,¢)-heterociclil, o (C,-C,y)-alcanoil;

R® es hidrégeno, (C;-Cy)-alquil, (C,-C y)-alquenil, (C,-C,4)-alquinil, (C;-Cg)-cicloalquil, (C4-Cs)-cicloalquenil,
(Cs-Cp)-cicloalquinil, aril o heterociclil, donde estos grupos pueden tener uno o méas sustituyentes.

3. Compuestos de la férmula (I) y sales de la misma segiin la reivindicacién 1, donde R' es SF;5, CHF,, CF,Cl o
CF;.

4. Compuestos de la férmula (I) y sales de la misma segun la reivindicacion 1 o 3, donde R* y R® son hidrégeno.

5. Compuestos de la férmula (I) y sales de la misma segiin una o mas de las reivindicaciones 1, 3 o 4, donde X
es =CH-, Y es =O; n es 0; R! es CF;, R%, R® y R* son hidrégeno y R’ es (C,-C)-alquil, (C4-Cq)-cicloalquenil, (Cs-
C,¢)-cicloalquinil, aril o heterociclil, donde estos grupos pueden tener uno o mas sustituyentes.

6. Compuestos de la formula (I) y sales de la misma segin una o mds de las reivindicaciones 1, 3, 4 0 5, donde R®
es un residuo de la férmula (I1a).

Ma

(lla)

donde los simbolos e indices son como se define a continuacion:
aes0,1,2,304;

R’ es idéntico o diferente, R® o dos residuos R’ forman, junto con los 4tomos a los cuales estdn unidos, un sistema
de anillo saturado o no saturado de tres a ocho elementos y que opcionalmente es sustituido con uno o mas residuos
R8 y opcionalmente comprende heterodtomos seleccionados a partir del grupo consistente en O, N, S, SO y SO,

R® es idénticos o diferentes R°, R'’, -C(W)R’, -C(=NOR”)R’, -C(=NNR’,)R’, -C(=W)OR’, -C(=W)NR?,,
-OC(=W)R’, -OC(=W)OR’, -NR’C(=W)R’, -N[C(=W)R’],, -NR°C(=W)OR’, -C(=W)NR’-NR’,, -C(=W)NR’-NR’
[C(=W)R’], -NR*-C(=W)NR®, -NR°-NR’C(=W)R?, -NR°-N[C(=W)R°],, -N[(C=W)R?]-NR’,, -NR’-N[(C=W)WR"],
-NR’[(C=W)NR’,], -NR’(C=NR°)R’, -NR°’(C=NR’)NR’,, -O-NR’,, -O-NR°’(C=W)R’, -SO,NR’,, -NR°’SO,R’,
-SO,0R’, -OSO,R?, -OR’, -NR’,, -SR’, -SiR’;, -PR?,, -P(=W)R’,, -SOR’, -SO,R®, -PW,R’,, -PW;R’, o dos radi-
cales R?® juntos son (=W), (=N-R?), (= CR,’), (= CHR®), o (=CH,);

Wes=0o0=S;

R’ son idénticos o diferentes (C;-C¢)-alquil, (C,-C4)-alquenil, (C,-Cg)-alquinil, (C;-Cg)-cicloalquil, (C,-Cs)-ci-
cloalquenil, (C;-Cy)-cicloalquil-(C,-C,)-alquil, (C4-Cy)-cicloalquenil-(C,-C,)-alquil, (C;-Cy)-cicloalquil-(C,-C,)-al-
quenil, (C,-Cy)-cicloalquenil-(C,-C,)-alquenil, (C,-Ce)-alquil-(Cs-Cy)-cicloalquil, (C,-Ce)-alquenil-(C;-Cg)-cicloal-
quil, (C,-Cy)-alquinil-(C;-Cy)-cicloalquil. (C;-Cy)-alquil-(C,-Cy)-cicloalquenil, (C,-Ce)-alquenil-(C,-Cy)-cicloalque-
nil, aril, heterociclil; donde los radicales mencionados son no sustituidos o sustituidos por uno o m4s radicales R!* y
dos radicales R juntos pueden formar un sistema de anillo;

R'® son idénticos o diferentes halégeno, ciano, nitro, hidroxi, tio, amino, formil, (C,-Cg)-alcanoil, (C,-Cy)-al-
coxi, (C;-Cg)-alqueniloxi, (C;-Cq)-alquiniloxi, (C,-C¢)-haloalquiloxi, (Cs;-Cs) haloalqueniloxi, (C;-Cg)-haloalquini-
loxi, (C;-Cy)-cicloalcoxi, (C4-Cy)-cicloalqueniloxi, (C;-Cg)-halocicloalcoxi, (C,-Cg)-halocicloalqueniloxi, (C;-Cyg)-
cicloalquil-(C,-C,)-alcoxi, (C4-Cy)-cicloalquenil-(C,-C,)-alcoxi, (C;-Cy)-cicloalquil-(C,-C,)-alqueniloxi, (C,-Cy)-
cicloalquenil-(C,-C,)-alqueniloxi, (C,-Cy)-alquil-(C;-Cg)-cicloalcoxi, (C,-Cq)-alquenil-(C;-Cy)-cicloalcoxi, (C,-Cg)-
alquenil-(C;-Cy)-cicloalcoxi, (C,-Cs)-alquil-(C,-Cs)-cicloalqueniloxi, (C,-Cs)-alquenil-(C,-Cg)-cicloalqueniloxi, (C;-
C,)-alcoxi-(C,-Cg)-alcoxi, (C;-C,)-alcoxi-(C;-Cg)-alqueniloxi, carbamoil, (C,-Cs)-mono- o -dialquilcarbamoil, (C,-
Cs)-mono- o -dihaloalquilcarbamoil, (C;-Cg)-mono- o -dicicloalquilcarbamoil, (C,-C¢)-alcoxicarbonil, (C;-Cy)-ci-
cloalcoxicarbonil, (C,-Cg)-alcanoiloxi, (C;-Cg)-cicloalcanoiloxi, (C,-Cg)-haloalcoxicarbonil, (C,-C)-haloalcanoi-
loxi, (C,-C¢)-alcanoilamino, (C,-C¢)-haloalcanoilamino, (C,-Cg)-alkenoilamino, (C;-Cg)-cicloalcanoilamino, (C;-
Cy)-cicloalquil-(C,-C,)-alcanoilamino, (C,-Ce)-alquiltio, (C;-Cs)-alqueniltio, (C;-C¢)-alquiniltio, (C,-Cs)-haloalquil-
tio, (C;-Ce)-haloalqueniltio, (C;-Cg)-haloalquiniltio, (C;-Cg)-cicloalquiltio, (C,-Cs)-cicloalqueniltio, (C;-Cg)-ha-
locicloalktlo, (C,-Cg)-halocicloalqueniltio, (C;-Cg)cicloalquil-(C,-Cy)-alquiltio, (C,-Cg)-cicloalquil-(C,-C,)-alquil-
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tio, (C;-Cy)-cicloalquil-(C;-Cy)-alqueniltio, (C,-Cy)-cicloalquenil-(C;-C,)-alqueniltio, (C,-C)-alquil-(C;-C;)-cicloal-
quiltio, (C,-Ce)-alquenil-(C;-Cy)-cicloalquiltio. (C,-Cg)-alquinil-(C;-Cg) cicloalquiltio, (C,-Cs)-alquil-(C,4-Cs)-ci-
cloalqueniltio, (C,-Cg)-alquenil-(C,-Cs)-cicloalqueniltio, (C;-Cy)-alquilsulfinil, (C;-Ce)-alquenilsulfinil, (C;-Cs)-al-
quinilsulfinil, (C;-C¢)-haloalquilsulfinil, (C;-C¢)-haloalquenilsulfinil, (C;-Cs)-haloalquinilsulflnyl, (C;-Cg)-cicloal-
quilsulfinil, (C4-Cy)-cicloalquenilsulfinil, (C; Cg)-halocicloalquilsulfinil, (C4-Cg)-halocicloalquenilsulfinil, (C;-Cg)-
cicloalquil-(C,-Cy)-alquilsulfinil, (C4-Cy)-cicloalquenil-(C,-C,)-alquilsulfinil, (C;-Cg)-cicloalquil-(C;-C,)-alquenil-
sulfinil, (C4-Cy)-cicloalquenil-(C;-C,y)-alquenilsulfinil, (C,-Cq)-alquil-(C;-Cy)-cicloalquilsulfinil, (C,-Cq)-alquenil-
(C5-Cy)-cicloalquilsulfinil, (C,-Cg)-alquinil-(C;-Cg)-cicloalquilsulfinil, (C,-Cq)-alquil-(C,-Cg)-cicloalquenilsulfinil,
(C,-Cg)-alquenil-(C,-Cy)-cicloalquenilsulfinil, (C,-Cy)-alquilsulfonil, (C;-C¢)-alquenilsulfonil, (C;-Cy)-alquinilsulfo-
nil, (C,-Cy)-haloalquilsulfonil, (C;-Cs)-haloalquenilsulfonil, (C;-C¢)haloalquinilsulfonil, (C;-Cg)-cicloalquilsulfonil,
(C4-Cy)-cicloalquenilsulfonil, (C;-Cg)-halocicloalquilsulfonil, (C,-Cg)-halocicloalquenilsulfonil, (C;-Cg)-cicloalquil-
(C,-Cy)-alquilsulfonil, (C,-Cy)-cicloalquenil-(C,-C,)-alquilsulfonil, (C;-Cg)-cicloalquil-(C;-C,)-alquenilsulfonil, (C,-
Cy)-cicloalquenil-(C;-C,)-alquenilsulfonil, (C,-Cy)-alquil-(C;-Cy)-cicloalquilsulfonil, (C,_Cg)-alquenil-(C;-Cg)-ci-
cloalquilsulfonil, (C,-Cs)-alquinil-(C;-Cg)-cicloalquilsulfonil, (C;-Cs)-alquil-(C,-Cs)-cicloalquenilsulfonil, (C,-Cy)-
alquenil-(C,4-Cy)-cicloalquenilsulfonil, (C,-C¢)-dialquilamino, (C,-C¢)-alquilamino, (C;-Cs)-alquenilamino. (C; C)-
alquinilamino, (C;-C¢)-haloalquilamino, (C;-Cs)-haloalquenilamino, (C;-C¢)-haloalquinilamino, (C;-Cy)-cicloalqui-
lamino, (C,-Cg)-cicloalquenilamino, (C;-Cg)-halocicloalkamino, (C4 Cg)-halocicloalquenilamino, (C;-Cg)-cicloalquil-
(C,-Cy)-alquilamino, (C,-Cy)-cicloalquenil-(C,-C,)-alquilamino, (C;-Cs)-cicloalquil-(C;-C,)-alquenilamino, (C,-Cg)-
cicloalquenil-(C;-C,)-alquenilamino, (C,-Ce)-alquil-(C;-Cg)-cicloalquilamino, (C,-Cy)-alquenil-(C;-Cy)-cicloalquila-
mino, (C,-Ce)-alquinil-(C;-Cy)-cicloalquilamino, (C,-Cy)-alquil-(C4-Cs)-cicloalquenilamino, (C,-Cg)-alquenil-(C,-
Cy)-cicloalquenilamino, (C,-Cy)-trialquilsilill, aril, ariloxi, ariltio, arilsulfinil, arilsulfonil, arilamino, aril-(C,-C,)-alco-
xi, aril-(C;-C,)-alqueniloxi, aril-(C,-C,)-alquiltio, aril-(C,-C,)-alquilsulfinil, aril-(C,-C,)-alquilsulfonil, aril-(C,-C,)-
alqueniltio, aril-(C,-C ,)-alquenilsulfinil, aril-(C,-C,)-alquenilsulfonil, aril-(C,-C,)-alquilamino, aril-(C;-C,)-alque-
nilamino, aril-(C,-Cy)-dialquilsilil, diaril-(C,-Cs)-alquilsilil, triarilsilil y heterociclil de 5- o 6- elementos, donde la
fraccién ciclica de los dltimos catorce radicales mencionados es no sustituida o sustituida por uno o mas radicales
del grupo consistente en halégeno, ciano, nitro, amino, hidroxi, tio, (C,-C,)-alquil, (C,-C,)-haloalquil, (C;-Cs)-ci-
cloalquil, (C,-C,)-alcoxi, (C,-C,)-haloalcoxi, (C,-C,)-alquiltio, (C,-C,)-haloalquiltio, (C,-C,)-alquilamino, (C,-C,)-
haloalquilamino y (C,-C,)-alcanoil; y, si R? es aril o heterociclil, (C,-C,)-alquil o (C,-C,)-haloalquil.

7. Compuestos de la férmula (I) y sales de la misma segiin la reivindicacion 2, donde R! es SFs, CHF,, CF,Cl o
CF.

8. Compuestos de la féormula (II) y sales de la misma segun la reivindicacién 2 o 7, donde X es =CH-, Y’
es =0; n es 0; R' es CF;, R?, R* y R* son hidrégeno y R® es (C,-C,,)-alquil, (C;-Cg)-cicloalquil, aril, benzil o he-
terociclil que contienen uno o tres dtomos de nitrégeno, oxigeno o anillos de azufre donde los residuos mencionados
son opcionalmente sustituidos con uno o mas residuos.

9. Compuestos de la férmula (IT) y sales de la misma segun la reivindicacién 2, 7 u 8, donde los residuos R* y
R® transportan los residuos R’ como sustituyentes con el siguiente significado: R’ es idéntico o diferente R® o dos
residuos R7 forman, junto con los dtomos a los cuales estdn unidos, un sistema de anillo saturado o no saturado de 3
a 8 elementos que opcionalmente es sustituido con uno o més residuos R® y opcionalmente comprende heterodtomos
adicionales seleccionados a partir del grupo consistente en O, N, S, SO y SO,; y R® tiene el significado definido en la
reivindicacién 6.

10. Procedimiento para la fabricacion de compuestos de la férmula (I) segtin las reivindicaciones 1, 3,4, 5y 6 que
comprende las etapas de:

R' R'
=N HR®  Agente halogenante N HaR? g
Rz)\T/ 3 R ~Z s —

©), ©), "

P £

R /S\R‘

N

= \R°

R
(O )
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a) hacer reaccionar una carboxiamida de la férmula (IT) con un agente halogenante para dar el compuesto de la férmula
av),y

b) hacer reaccionar un compuesto con un tioéter RSSH en presencia de una base para dar los productos finales
5 de la férmula (I), donde en estas férmulas los residuos R', R?, R*, R*, R>, R®, X e Y asi como el indice n tienen los
significados como se definieron en la reivindicacién 1 y Hal significa halégeno.

11. Procedimiento para la fabricacién de compuestos de la férmula (I) segun las reivindicaciones 1, 3,4, 5 y 6 que

comprende la reaccidon de un derivado activado del 4cido carboxilico o dcido tiocarboxilico de la férmula (VI)
10

R'

(&% (V1)

en presencia de una base junto con un compuesto de la férmula (VII)

20

s viy
2 R NHR'

Donde en estas férmulas los residuos R!, R?, R3, R*, R°, X e Y asf como el indice n tienen los significados como
se definieron en la reivindicacion 1.

30 12. Procedimiento para la fabricacién de compuestos de la férmula (Ia) segin la reivindicacién 1 a través de
descomposicién térmica de las sulfimidas de la férmula (VIII)

R' Y R®
35 - .
\ NéS\RS' s
zj\ Z Calentamiento )ﬁ S N SR
R T R® : }n{

A .
0 - R5 ‘
(0) vin)
: (O)n (|a)
45 Donde los residuos R!, R?, R?, R*, R?>, X e Y asi como el indice n tienen los significados como se definieron

en la reivindicacion 1, R® es uno de los residuos definidos como R’ en la reivindicacion 1 que tiene un dtomo de
B-hidrégeno, y R* es un residuo que tiene un dtomo de hidrégeno menos que grupo etilénico no saturado que se
desprende correspondiente a R¥".

50 13. Procedimientos para la fabricacién de compuestos de la férmula (II) segin una o mds de las reivindicaciones
2,7, 8y 9 que comprenden la reaccién de los compuestos de la férmula (Ib),

55
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Junto con un alcohol de la férmula R*-OH en presencia de un 4cido azodicarboxilico diéster asi como de una
fosfina segiin el esquema anterior para dar los compuestos de la férmula (II), donde R* tiene uno de los significados
como se defini6 en la reivindicacion 2 excluyendo al H'y donde R!, R?, R*, R*, R?, X, Y’ y n tienen los significados
como se definieron en la reivindicacion 2.

14. Composicion que tiene efectos insecticidas, acaricidas, ixodicidas, nematicidas, molusquicidas y/o fungicidas
que contienen al menos uno de los compuestos de la férmula (I) y/o (II) para la produccién de una composicién o
medio o una de las sales de las mismas segtn la reivindicacién 1 y/o 2.

15. Utilizacién de los compuestos de la férmula (I) y/o (IT) o una de las sales de las mismas segtin la reivindicacién
1 y/o 2 para la produccién de una composiciéon o medio para la preparaciéon de una composiciéon o un agente para
controlar una plaga.

16. Utilizacién de los compuestos de la férmula (I) y/o (IT) o una de las sales de las mismas segtin la reivindicacién
1 y/o 2 para la preparacién de una composicién o un agente para repeler o detener una plaga.

17. Utilizacién de los compuestos de la férmula (I) y/o (IT) o una de las sales de las mismas segtn la reivindicacién
1 y/o 2 para la preparacion de un medicamento veterinario.

18. Procedimiento para el control de plagas, donde las plagas son contactadas directa o indirectamente con un
compuesto de la férmula (I) y/o (II) o una de las sales de las mismas segun la reivindicacién 1 y/o 2, con la excepcién
de los usos o procedimientos practicados al cuerpo humano o animal.

19. Procedimiento para repeler o detener organismo de una plaga, donde uno o mas de los compuestos de la
férmula (I) y/o (II) o una de las sales de la misma segtin la reivindicacién 1 y/o 2 se utiliza en un lugar, del cual los
organismos de la plaga deben ser repelidos o detenidos, con la excepcion de los usos o procedimientos practicados al
cuerpo humano o animal.

20. Procedimiento para la fabricacién de sulfimidas de la férmula (VIII) a través de una reaccién de un dcido
tiohidroxdmico que tiene la férmula general (Ia) en presencia de un compuesto R5’-Z y una base segin el siguiente
esquema:

S -
N RS X /S
RZ/“\/ o? ;1| N/ \ 5

Base R
T - R’)\ 7 R
(R¥-2) T
o), !
©h (= (O (viit)

Donde los residuos R!, R?, R*, R*, X e Y’, asi como el indice n tienen los significados como se definieron en la
reivindicacion 1, RY es independiente de R’ uno de los grupos como se define como R’ en la reivindicacién 1,y Z es
un grupo que se desprende.
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