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DESCRIPCION
Quinazolina(di)onas para el control de plagas de invertebrados
Antecedentes de la invencion

Esta invencién se refiere a ciertas quinazolina(di)onas, sus N-6xidos, sales agricolamente adecuadas y
composiciones de las mismas, y un método de uso para controlar plagas de invertebrados en medios tanto
agronémicos como no agronémicos.

El control de plagas de invertebrados es extremadamente importante para conseguir una alta eficacia en los cultivos.
Los dafios ocasionados por las plagas de invertebrados en los cultivos agronémicos en crecimiento y almacenados
pueden producir una reduccion significativa de la productividad y, por lo tanto, pueden ocasionar un aumento en los
costes para el consumidor. También es importante el control de las plagas de invertebrados en la silvicultura,
cultivos de invernadero, plantas ornamentales, cultivos de viveros, productos de fibra y alimentarios almacenados,
en la ganaderia, en articulos domésticos y en la salud publica y de los animales. Muchos productos estan
disponibles en el mercado para estos fines, pero sigue existiendo la necesidad de nuevos compuestos que sean
mas eficaces, menos costosos, menos toxicos, medioambientalmente mas seguros o que tengan diferentes modos
de accién.

La solicitud de patente internacional WO 01/070671 describe derivados del acido N-acilantranilico de Férmula i que
actlan como artropodicidas

en la que, entre otros, A y B son independientemente O o S; J es un anillo de fenilo opcionalmente sustituido, un
anillo heteroaroméatico de 5 6 6 miembros, un sistema de anillo naftilo o un sistema de anillo heterobiciclico
condensado aromatico de 8, 9 6 10 miembros; R' y R® son independientemente H o alquilo C;-Cs opcionalmente
sustituido; R? es H o alquilo C;-Cg; cada R*es independientemente H, alquilo C1-Cs, haloalquilo C;-Cs, halégeno o
CN;ynes1lad4.

La solicitud de patente internacional WO 0105784 describe diversos compuestos heterobiciclicos que contienen
nitrégeno como inhibidores del Factor Xa. La patente de EE.UU. 4.537.966 describe aminobenzoil-1H-indazol-3-oles
gue son utiles como inmunomoduladores y en controlar la inflamacién en animales de sangre caliente. La patente de
EE.UU. 4.340.417 describe 1-(5-[2-cloro-4-(trifluorometil)-fenoxi]-2-nitrobenzoil)-3-isopropil-2,1,3-benzotiadiazin-4-
ona, 2,2-di6xido, como herbicida. La patente alemana DE 2444822 describe ciertos derivados de 2,1,3-
benzotiazidazin(4)ona-2,2-dioxido dtiles como herbicidas. La patente alemana DE 2652144 describe diversas
quinazolindionas farmacéuticamente activas. La patente de EE.UU. 3.092.631 describe 7-cloro-2-alquilo inferior-
1,2,3,4-tetra-hidro-4-oxoquinazolinas Utiles como relajantes musculares y diuréticos. La patente de EE.UU.
3.041.336 describe  3-oxo-1,2,6-tiadiazina-1,1-diéxidos farmacol6gicamente activos. La patente francesa FR
1.516.600 describe derivados de tetrahidroquinazolina herbicidamente activos.

Compendio de lainvencién

Esta invencion esta dirigida a compuestos de Férmula | que incluyen todos los isdbmeros geométricos y
estereoisémeros, sus N-0xidos y sales agricolamente adecuadas de los mismos,
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en la que
Ay B sonlos dos O;

Jes ém anillo de fenilo que esta opcionalmente sustituido con 1 a 4 sustituyentes seleccionados independientemente
de R’;0

J es un anillo heteroaromatico de 5 o 6 miembros seleccionado del grupo que consiste en J-1, J-2, J-3, J-4 y J-5,
cada J opcionalmente sustituido con 1 a 3 sustituyentes seleccionados independientemente de R®

A =\ = w"XYR w* >z
/L\ A2 /k\ A N />\R5 | |
Y Z ~ Z ™ VA > 5
V'l R
J-1 J-2 )3 J-4 1.5

QesO,S, NHo NR?;

W, X, Y y Z son independientemente N, CH o CR®, con la condicién de que en J-4 y J-5 al menos uno de W, X, Y 0 Z
sea N;

K es, junto con los dos atomos de carbono enlazantes contiguos, un anillo de fenilo condensado, un piridinilo
condensado o un p|r|m|d|n|lo condensado seleccionado del grupo que consiste en K-1, K-2, K-4, K-5 y K-6, cada uno
sustituido con 1 grupo R'en la p03|C|on 2 y opcionalmente sustituido con 0 a 3 sustituyentes adicionales
seleccionados independientemente de R*

2 2
3 3 =7 '
4
®n (R4)D4 \N
4 5 ] H
K-1 K-2

L es un enlace directo; o una cadena enlazante de 1 a 3 miembros seleccionada de carbono, nitrégeno, oxigeno y
azufre, que incluye opcionalmente uno o dos miembros de cadena como C(=E), SO o S(O),, y sustituida
opcionalmente con uno a tres sustituyentes seleccionados independientemente de R

EesO, SoNR?

R®es H; G; alquilo C;1-Cg, alquenilo C»-Cs, alquinilo C,-Cg, cicloalquilo C3-Cg, cada uno opcionalmente sustituido con
1 a 5 sustituyentes seleccionados independientemente del grupo que consiste en G, halégeno, CN, NO,, hidroxi,
alcoxi C;-C4, haloalcoxi C1-C4, alquil(C1-Catio, alquil(C1-Ca)sulfinilo, alquil(C1-Cg)sulfonilo, alcoxi(C,-Cg)carbonilo,
alquil(C2-Ce)carbonilo, trialquil(Cs-Ce)sililo, fenilo, fenoxi y anillo heteroaromatico de 5 o 6 miembros, cada uno fenilo,
fenoxi y anillo heteroaromatico de 5 o 6 miembros opcionalmente sustituido con uno a tres sustituyentes
seleccionados |ndepend|entemente de R® o fenilo opcionalmente sustituido con 1 a 3 sustituyentes seleccionados
independientemente de R®;

G es un anillo carbociclico o heterociclico no aromatico de 5 o 6 miembros, que incluye opcionalmente uno o dos
miembros de anillo seleccionados del grupo que conS|ste en C(=0), SO y S(0). y opcionalmente sustituido con 1 a 4
sustituyentes seleccionados independientemente de R

el grupo R* unido al anillo K en la posicion 2 es alquilo C1-C4, haloalquilo C1-C4, halégeno, CN, NO,, alcoxi C;-Cy,
haloalcoxi Ci-C4, alquil(C;-Ca)tio, alquil(C1-Cas)sulfinilo, alquil(C1-Cg)sulfonilo, haloalquil(C;i-Ca)tio, haloalquil(C;-
C,)sulfinilo o haloalquil(C1-Cas)sulfonilo;

cada R*adicional es independientemente alquilo C;-Cs, alquenilo C;-Cg, alquinilo C,-Cs, cicloalquilo Cs-Ce,
haloalquilo C;1-Cg, haloalquenilo C,-Cs, haloalquinilo C,-Cg, halocicloalquilo C3-Cg, halégeno, CN, NO, hidroxi, alcoxi
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Ci1-Cs4, haloalcoxi Ci-C4, alquil(Ci-Cy)tio, alquil(Ci-Cy)sulfinilo, alquil(C1-Ca)sulfonilo,  haloalquil(C1-Ca)tio,
haloalquil(C;-Cg)sulfinilo, haloalquil(C1-Cas)sulfonilo, alquil(C;-Cs)amino, dialciuil(Cz-CgZamino, cicloalquil(Cs-Cg)amino,
alcoxialquilo C3-Cs, hidroxialquilo C1-Cs4, C(O)R™, CO.R™, C(O)NR™R™, NR™R™, N(R™)CO,R™ o trialquil(Cs-
Ce)sililo; o

cada R* adicional es independientemente un fenilo, bencilo, fenoxi o un anillo heteroaromatico de 5 o0 6 miembros,
cada anillo opcionalmente sustituido con uno a tres sustituyentes seleccionados independientemente de R®;

cada R® es independientemente haldégeno, alquilo C1-Cj, alcoxi C1-C4, haloalquilo C1-C4, CN, NO>, haloalcoxi C1-Cy,
alquil(C1-Ca)tio,  alquil(C1-Cy)sulfinilo,  alquil(C1-Cg)sulfonilo,  haloalquil(C1-Ca)tio,  haloalquil(C1-Ca)sulfinilo,
haloalquil(C1-Ca)sulfonilo o alcoxi(C,-Ca)carbonilo; o

cada R® es independientemente un fenilo, o un anillo heteroaromatico de 5 o 6 miembros, cada anillo opcionalmente
sustituido con uno a tres sustituyentes seleccionados independientemente de R® o

cuando J denota fenilo opcionalmente sustituido, R® puede denotar también alcoxi C;-C4, 0 dos grupos R® cuando
estdn unidos a atomos de carbono adyacentes pueden ser tomados juntos como -OCF,0O-, -CF,CF,0O- o -
OCF,CF,0-;

cada R® es independientemente alquilo C1-Ca, alquenilo C,-C4, alquinilo C»-C4, cicloalquilo Cs-Cs, haloalquilo C1-Ca,
haloalquenilo C,-C4, haloalquinilo C,-C,4, halocicloalquilo C3-Cg, halégeno, CN, NO,, hidroxi, alcoxi C;-Ca, haloalcoxi
C1-C4, alquil(Ci-Cy)tio, alquil(C1-Ca)sulfinilo, alquil(C1-Ca)sulfonilo, haloalquil(C;1-Ca)tio, haloalquil(C1-Ca)sulfinilo,
haloalquil(C1-Ca)sulfonilo, alquil(C1-C4)amino, dialquil(C2-Cg)amino, cicloalquil(Cs-Cg)amino, alquil(Cs-
Cé6)cicloalquilamino,  alquil(C2-Cg)carbonilo,  alcoxi(C,-Cg)carbonilo,  alquil(C2-Cg)aminocarbonilo,  dialquil(Cs-
Csg)aminocarbonilo o trialquil(Cs-Cg)sililo;

R® es H; alquilo C1-Cg, alquenilo C,-Cs, alquinilo C,-Cs 0 cicloalquilo C3-Cs, cada uno opcionalmente sustituido con 1
a 5 sustituyentes seleccionados independientemente del grupo que consiste en haldgeno, CN, NO, hidroxi, alcoxi
C1-C4, haloalcoxi C1-Cy4, alquil(C1-Ca)tio, alquil(C1-Cy)sulfinilo, alquil(C1-Cs)sulfonilo, alcoxi(Cz-Ce)carbonilo, alquil(C»-
Ce)carbonilo, trialquil(Cs-Ce)sililo, un anillo de fenilo y un anillo heteroaromatico de 5 o 6 miembros, cada anillo
opcionalmente sustituido con uno a tres sustituyentes seleccionados independientemente de R® CN; NO3; alcoxi(Cop-
Ce)carbonilo; alquil(C1-Cs)sulfonilo; o fenilo o fenilsulfonilo opcionalmente sustituido con 1 a 3 sustituyentes
seleccionados independientemente de R®;

cada R™ es independientemente H, alquilo C;1-C4 0 haloalquilo C1-Cy;
cada R™ es independientemente H o alquilo C1-Cy;
cada R* es independientemente alquilo C;-Cy, halégeno, CN, NO; o alcoxi C1-Cy;

cada R*® es independientemente alquilo C;-C4, haloalquilo C;-C4, halégeno, CN, COOH, alcoxi C1-C4, haloalcoxi C;-
C,, alcoxi(C,-Cg)carbonilo, alcoxi(C,-Cg)carbonilalquilo; o

cada R™ es un fenilo o un anillo heteroaromatico de 5 0 6 miembros, cada anillo opcionalmente sustituido con uno a
tres sustituyentes seleccionados independientemente de R®; y

nesl, 2 304.

Esta invencion también se refiere a un método para controlar una plaga de invertebrados que comprende poner en
contacto la plaga de invertebrados o su medio con una cantidad biolégicamente eficaz de un compuesto de férmula
I, su N-Oxido o una sal agricolamente adecuada del compuesto (p.ej., como una composicién descrita en la presente
memoria). Esta invencion también se refiere a un método tal en donde la plaga de invertebrados o su medio se pone
en contacto con una cantidad bioldgicamente eficaz de un compuesto de Formula | o una composicién que
comprende un compuesto de Férmula | y una cantidad biolégicamente activa de al menos un compuesto o0 agente
adicional para controlar plagas de invertebrados.

Esta invencién también se refiere a una composicién para controlar una plaga de invertebrados que comprende una
cantidad biol6gicamente eficaz de un compuesto de Férmula I, su N-6xido o una sal agricolamente adecuada del
compuesto y al menos un componente adicional seleccionado del grupo que consiste en tensioactivos, un diluyente
solido y un diluyente liquido. Esta invencion también se refiere a una composicién que comprende una cantidad
biolégicamente eficaz de un compuesto de Férmula I, su N-6xido o una sal agricolamente adecuada del compuesto
y una cantidad eficaz de al menos un compuesto o agente biolégicamente activo adicional.

Detalles de la invencion

En los recitados anteriores, el término "alquilo", usado so6lo o en palabras compuestas tales como "alquiltio" o
"haloalquilo”, incluye alquilo de cadena lineal o ramificada, tal como metilo, etilo, n-propilo, i-propilo o los diferentes
isémeros de butilo, pentilo o hexilo. "Alquenilo” incluye alquenos de cadena lineal o ramificados tales como etenilo,
1-propenilo, 2-propenilo, y los diferentes isémeros de butenilo, pentenilo y hexenilo. "Alquenilo” también incluye
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polienos tales como 1,2-propadienilo y 2,4-hexadienilo. "Alquinilo" incluye alquinos de cadena lineal o ramificados
tales como etinilo, 1-propinilo, 2-propinilo y los diferentes isémeros de butinilo, pentinilo y hexinilo. "Alquinilo" también
puede incluir restos compuestos por mudltiples triples enlaces tales como 2,5-hexadiinilo. "Alcoxi" incluye, por
Ejemplo, metoxi, etoxi, n-propiloxi, isopropiloxi y los diferentes isomeros butoxi, pentoxi y hexiloxi. "Alcoxialquilo" se
refiere a una sustitucion alcoxi sobre alquilo. Los Ejemplos de "alcoxialquilo" incluyen CH3OCH;, CH3OCH2CHs>,
CH3CH,0OCH,, CH3CH2CH2CH,0OCH, y CH3CH,OCH,CH,. "Alquiltio" incluye restos alquiltio de cadena lineal o
ramificada tales como metiltio, etiltio, y los diferentes isdmeros de propiltio, butiltio, pentiltio y hexiltio. "Alquilsulfinilo”
incluye ambos enantiomeros de un grupo alquilsulfinilo. Los Ejemplos de "alquilsulfinilo" incluyen CH3S(O)-,
CH3CH,S(0)-, CH3CH,CH,S(0)-, (CH3).CHS(O)- y los diferentes isdmeros de butilsulfinilo, pentilsulfinilo y
hexilsulfinilo. Los Ejemplos de "alquilsulfonilo” incluyen CH3S(0),-, CH3CH,S(0),-, CH3CH,CH,S(0).-,
(CH3),CHS(0)2-, y los diferentes isémeros de butilsulfonilo, pentilsulfonilo y hexilsulfonilo. Los Ejemplos de
"alquilsulfoniloxi" incluyen CH3S(0),0, CH3;CH,>S(0),0, CH3CH2CH»S(0)20, (CHs).CHS(0).O y los diferentes
isbmeros de butilsulfoniloxi, pentilsulfoniloxi y hexilsulfoniloxi. "Alquilamino”, "dialquilamino”, "alqueniltio”,
"alquenilsulfinilo”, "alquenilsulfonilo”, "alquiniltio”, "alquinilsulfinilo®, "alquinilsulfonilo” y similares se definen de forma
andloga a los Ejemplos anteriores. "Cicloalquilo" incluye, por Ejemplo, ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo y
ciclohexilo.

"Aromético" indica que cada uno de los atomos del anillo esta esencialmente en el mismo plano y tiene un orbital p
perpendicular al plano del anillo, y en el que (4n + 2) electrones 1, donde n es 0 0 un nimero entero positivo, estan
asociados con el anillo para cumplir con la regla de Hiickel. La expresién "sistema de anillos aromaticos" se refiere a
carbociclos y heterociclos totalmente insaturados en los que al menos un anillo de un sistema de anillos policiclicos
es aromatico. La expresion "anillo o sistema de anillos carbociclicos aromaticos” incluye carbociclos totalmente
aromaticos y carbociclos en los que al menos un anillo de un sistema de anillos policiclicos es aromatico (por
Ejemplo, fenilo y naftilo). El término "arilo" se refiere a cualquier anillo o sistema de anillos aromatico opcionalmente
sustituido. La expresién "anillo o sistema de anillos carbociclicos no aromaticos" representa carbociclos saturados
asi como carbociclos parcial o completamente insaturados en los que ninguno de los anillos del sistema de anillos
satisface la regla de Hiickel. El término "hetero" con respecto a anillos o sistemas de anillos se refiere a un anillo o
sistema de anillos en los que al menos un atomo del anillo no es carbono y que puede contener de 1 a 4
heteroatomos seleccionados independientemente del grupo que consiste en nitrégeno, oxigeno y azufre, con la
condicion de que cada anillo contenga no mas de 4 nitrégenos, no mas de 2 oxigenos y no mas de 2 azufres. El
término "anillo o sistema de anillos heteroatromatico” incluye heterociclos totalmente aromaticos y heterociclos en los
gue al menos un anillo de un sistema de anillos policiclico es aromatico (donde aromatico indica que la regla de
Hickel es satisfecha). La expresion "sistema de anillos o anillo heterociclico no aromatico” denota heterociclos
completamente saturados, asi como heterociclos parcial o completamente insaturados en los que ninguno de los
anillos del sistema de anillos satisface la regla de Huickel. El anillo o sistema de anillos heterociclicos puede unirse a
través de cualquier carbono o nitrégeno disponible por reemplazo de un hidrégeno sobre dicho carbono o nitrégeno.

El término "halégeno”, s6lo o en palabras compuestas tales como "haloalquilo”, incluye fltor, cloro, bromo o yodo.
Ademas, cuando se usa en palabras compuestas tales como "haloalquilo”, dicho alquilo puede estar parcial o
totalmente sustituido con atomos de haldégeno que pueden ser iguales o diferentes. Los Ejemplos de "haloalquilo”
incluyen F3C, CICH,, CF3CH; y CF3CCl,. Los términos "haloalquenilo”, "haloalquinilo”, "haloalcoxi”, "haloalquiltio”, y
similares, se definen analogamente al término "haloalquilo”. Los Ejemplos de "haloalquenilo” incluyen (Cl)2C=CHCH,
y CF3CH,CH=CHCHg,. Los Ejemplos de "haloalquinilo” incluyen HC=CCHCI, CF;C=C, CCl;C=C y FCH,C=CCH.. Los
Ejemplos de "haloalcoxi" incluyen CF3O, CCI3CH,0, HCF,CH,CH,0 y CF3CH20. Los Ejemplos de "haloalquiltio”
incluyen CCI3S-, CF3S-, CCIsCH,S- y CICH,CH,CH,S-. Los Ejemplos de "haloalquilsulfinilo" incluyen CF3;S(O)-,
CClI3S(0)-, CF3CH2S(0)- y CF3CF2S(O)-. Los Ejemplos de "haloalquilsulfonilo” incluyen CF3S(O)z-, CCl3S(O),-,
CF3CH2S(0)2- vy CF3CF2S(0)2-. Los Ejemplos de “haloalquilsulfoniloxi* incluyen CF3S(0).0, CCIzS(0)20,
CF3CH,S(0),0 y CF3CF2S(0),0.

Los Ejemplos de "alquilcarbonilo” incluyen C(O)CHs;, C(O)CH,CH;CHs; y C(O)CH(CHs),. Los Ejemplos de
"alcoxicarbonilo" incluyen CHsOC(=0), CH3CH,OC(=0), CH3CH,CH,OC(=0), (CH3).CHOC(=0O) vy los diferentes
isbmeros de butoxi- o pentoxicarbonilo. Los Ejemplos de "alcoxicarbonilalquilo" incluyen CH3zOC(=O)CHoy,
CH3CH,0OC(=0)CH;, CH3CH,CH,OC(=0)CH,CH;y (CH3)2CHOC(=0)CH,. Los Ejemplos de "alquilaminocarbonilo"
incluyen CHsNHC(=0), CH3CH,;NHC(=0), CH3CH,CH,NHC(=0), (CH3),CHNHC(=0) y los diferentes isémeros de
butilamino- o pentilaminocarbonilo. Los Ejemplos de “dialquilaminocarbonilo” incluyen (CHz),NC(=0),
(CH3CH>)2NC(=0), CH3CH2(CH3)NC(=0), CH3CH2CH3(CH3)NC(=0) y (CH3)2CHN(CH3)C(=0).

El nimero total de atomos de carbono en un grupo sustituyente se indica mediante el sufijo "Ci-C;" en el que i y j son
niameros de 1 a 6. Por Ejemplo, alquilsulfonilo C;-C3 designa metilsulfonilo a propilsulfonilo; alcoxialquilo C, indica
CH30OCH;; alcoxialquilo C3 indica, por Ejemplo, CH3CH(OCH3;), CH30CH,CH; 0 CH3CH,OCHj; y alcoxialquilo Cy4
indica los diversos isémeros de un grupo alquilo sustituido con un grupo alcoxi que contiene un total de cuatro
atomos de carbono, incluyendo los Ejemplos CH3CH,CH,OCH, y CH3CH,OCH,CH,.

En las indicaciones anteriores, cuando un compuesto de Formula | estd comprendido por uno o mas anillos
heterociclicos, todos los sustituyentes estan unidos a estos anillos a través de cualquier carbono o nitrégeno
disponible por reemplazo de un hidrégeno en dicho carbono o nitrégeno.
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Cuando un compuesto esta sustituido con un sustituyente que tiene un subindice que indica que el nimero de
dichos sustituyentes puede superar 1, dichos sustituyentes (cuando superan 1) se seleccionan independientemente
entre el grupo de sustituyentes definidos. Ademés, cuando el subindice indica un intervalo, por Ejemplo (R)ij,
entonces el nimero de sustituyentes puede seleccionarse entre los nimeros enteros comprendidos entre iy j,
inclusive.

La expresién "opcionalmente sustituido con uno a tres sustituyentes”, y similares, indica que de una a tres de las
posiciones disponibles en el %rupo pueden estar sustituidas. Cuando un grupo contiene un sustituyente que puede
ser hidrégeno, por Ejemplo R” o R®, entonces, cuando este sustituyente se toma como hidrégeno, se reconoce que
esto es equivalente a que dicho grupo no esté sustituido.

Los compuestos de esta invencién pueden existir como uno 0 mas estereoisémeros. Los diversos estereoisémeros
incluyen enantimeros, diasteredmeros, atropisdmeros e isémeros geométricos. Un especialista en la técnica
apreciara que un estereocisOmero puede ser mas activo y/o puede mostrar efectos beneficiosos cuando esta
enriguecido con respecto al otro u otros estereoisémeros o cuando se separa del otro u otros estereoisomeros.
Ademas, el especialista sabe como separar, enriquecer y/o preparar de forma selectiva dichos estereoisomeros. Por
lo tanto, la presente invencion comprende compuestos seleccionados de Férmula I, N-6xidos y sales agricolas
adecuadas del mismo. Los compuestos de la invencion pueden estar presentes como una mezcla de
estereoisdbmeros, estereoisomeros individuales, o como una forma 6pticamente activa.

Un experto en la técnica apreciara que no todos los heterociclos que contienen nitrdgeno pueden formar N-6xidos,
ya que el nitrégeno requiere un par de electrones disponible para la oxidacion al 6xido; un experto en la técnica
reconocera que los heterociclos que contienen nitrégeno pueden formar N-6xidos. Un experto en la técnica también
reconocera que las aminas terciarias pueden formar N-Oxidos. Los métodos sintéticos para la preparacion de N-
oxidos de heterociclos y aminas terciarias se conocen muy bien por los especialistas en la técnica, incluyendo la
oxidacion de heterociclos y aminas terciarias con peroxiacidos tales como acido peracético y m-cloroperbenzoico
(MCPBA), peroxido de hidrégeno, hidroperéxidos de alquilo tales como hidroperoxido de t-butilo, perborato sédico y
dioxiranos tales como dimetildioxirano. Estos procedimientos para la preparacion de N-6xidos se han descrito y
revisado extensamente en la bibliografia, véase, por Ejemplo: T. L. Gilchrist en Comprehensive Organic Synthesis,
vol. 7, paginas 748-750, S. V. Ley, Ed., Pergamon Press; M. Tisler y B. Stanovnik en Comprehensive Heterocyclic
Chemistry, vol. 3, paginas 18-20, A. J. Boulton y A. McKillop, Eds., Pergamon Press; M. R. Grimmett y B. R. T.
Keene en Advances in Heterocyclic Chemistry, vol. 43, paginas 149-161, A. R. Katritzky, Ed., Academic Press; M.
Tisler y B. Stanovnik en Advances in Heterocyclic Chemistry, Vol. 9, paginas 285-291, A. R. Katritzky y A. J. Boulton,
Eds., Academic Press; y G. W. H. Cheeseman y E. S. G. Werstiuk en Advances in Heterocyclic Chemistry, vol. 22,
paginas 390-392, A. R. Katritzky y A. J. Boulton, Eds., Academic Press.

Las sales de los compuestos de la invencién incluyen sales de adicién de &cido con acidos inorganicos u organicos
tales como é&cido bromhidrico, clorhidrico, nitrico, fosférico, sulfdrico, acético, butirico, fumérico, lactico, maleico,
maldnico, oxalico, propiénico, salicilico, tartarico, 4-toluenosulfénico o valérico. Las sales de los compuestos de la
invencién también incluyen las formadas con bases organicas (por Ejemplo, piridina, amoniaco o trietilamina) o
bases inorgéanicas (por Ejemplo, hidruros, hidroxidos o carbonatos de sodio, potasio, litio, calcio, magnesio o bario)
cuando el compuesto contiene un grupo acido tal como un acido carboxilico o fenol.

Como se apunté anteriormente, J es un anillo de fenilo, o un anillo heteroaromatico de 5 o 6 miembros en donde
cada anillo esta opcionalmente sustituido con 1 a 4 sustituyentes seleccionados independientemente de R°. La
expresion "opcionalmente sustituido” en conexién con estos grupos J se refiere a grupos que son no sustituidos o
tienen al menos un sustituyente distinto del hidrégeno que no extingue la actmdad biolégica poseida por el analogo
no sustituido. Un EJempIo de fenilo opcionalmente sustituido con 1 a 4 R®es el anillo ilustrado como U-1 en el
Cuadro 1, en donde R' es R® y r es un numero entero de 0 a 4. Los Ejemplos de anillos heteroaromaticos de 5 0 6
mlembros opmonalmente sustituidos con 1 a 4 R® incluyen los anillos U-2 a U-53 ilustrados en el Cuadro |, en donde
R'es R® y r es un numero entero de 0 a 4. Debe apreciarse que J-1 a J-13 mostrados a continuaciéon también
representan anillos heteroaromaticos de 5 6 6 miembros. Notese que U-2 a U-20 son Ejemplos de J-1, U-21 a U-35
y U-40 son Ejemplos de J-2, U-36 a U-39 son Ejemplos de J-3; U-41 a U-48 son Ejemplos de J-4 y U-49 a U-53 son
Ejemplos de J-5. Notese que U-11 es equivalente a J-6, U-26 es equivalente a J-7 o0 J-10, U-42 es equivalente a J-8,
U-45 es eguwalente aJ-9,U4es equwalente a J-11 y U-24 es equivalente a J-12 0 J-13. Notese también que en J-
6aJ-13R'y R® son subconjuntos de R® de Férmula I.

RY esta unido a estos anillos mediante cualquier carbono o nitrégeno disponible por reemplazo de un hidrégeno en
dicho carbono o nitrégeno. Nétese que algunos grupos U sélo pueden ser sustituidos con menos que 4 grupos R"
(p-€j. U-16 a U-21 y U-32 a U-34 s6lo pueden ser sustituidos con un RY). Nétese que cuando el punto de unién entre
(Rv)ry el grupo U se ilustra como flotante, (R"); puede estar unido a cualquier carbono o nitrégeno disponible del
grupo U. Nétese que cuando el punto de unién en el grupo U se ilustra como flotante, el grupo U puede estar unido
al resto de la Férmula | mediante cualquier carbono o nitrégeno disponible del grupo U por sustitucion de un atomo
de hidrégeno.

Cuadro 1
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Como se apuntdé anteriormente K es, junto con los dos atomos de carbono enlazantes contiguos, un fenilo
condensado, un anillo de piridinilo condensado o un anillo de p|r|m|d|n|lo condensado seleccionado del grupo que
consiste en K-1, K-2, K-4, K-5 y K-6, cada uno sustituido con 1 grupo R*en Ia posicion 2 y opcionalmente sustituido
con0a3 sustltuyentes adicionales seleccionados independientemente de R*. El término ' ‘'opcionalmente sustituido™
en conexién con estos grupos K se refiere a grupos que no estan sustituidos o tienen al menos un sustituyente
distinto del hidrégeno que no extingue la actividad biol6gica poseida por el analogo no sustituido. Los grupos K se
ilustran como K-1 a K-6 en el Cuadro 2. Nétese que K-2 a K-5 pueden estar opcionalmente sustituidos ademas con
uno o dos sustituyentes seleccionados independientemente de R*. Notese también que K-6 puede estar
opcionalmente sustituido ademas con un sustituyente seleccionado independientemente de R* En los grupos K, el
enlace superior derecho esta unido mediante el &tomo de carbono enlazante disponible al &tomo de nitrégeno de la
porcion N(L)-C(=A)J de la Formula |, y el enlace inferior derecho esta unido mediante el atomo de carbono enlazante
disponible al atomo de carbono de la porcién C(= B)N(L)R3 de la Férmula I. La linea ondulada indica que el anillo K

esta unido al resto de la Férmula | como se ilustra a continuacion.
S/J

I
N B3

Cuadro 2
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Los anillos K preferidos son K-1, K-2, K-5 y K-6. El mas preferido es K-1.

Como se apuntd anteriormente, L es un enlace directo; o una cadena enlazante de 1 a 3 miembros seleccionados de
carbono, nitrégeno, oxigeno y azufre, que incluye opcionalmente uno o dos miembros de cadena como C(=E), SO o
S(0),, y sustituida opcionalmente con uno a tres sustituyentes seleccionados independientemente de R'®. El término
"opcionalmente sustituido" en conexion con estos grupos L se refiere a grupos que no estan sustituidos o tienen al
menos un sustituyente distinto del hidrégeno que no extingue la actividad biolégica poseida por el analogo no
sustituido. Los Ejemplos de L incluyen los grupos L-1 a L-17 ilustrados en el Cuadro 3. En L-17, t es un ndmero
entero de 1 a 3. Aunque se muestran grupos R® en la estructura L-17, se apunta que no necesitan estar presentes,
dado que son sustituyentes opcionales. Los grupos L preferidos son L-1, L-6, L-7, L-9 y L-10.

Cuadro 3
-C(=0)- -C(=S)- -C(=NR%- -S(0)-
L-1 L-2 L-3 L-4
-SO,- -CH,- -CH2CH,- -CH,CH,CH.-
L-5 L-6 L-7 L-8
-CH(CHa)- -C(CHa)z- -CH(OCHs3)- -C(OCHa)-
L-9 L-10 L-11 L-12
'CFZ' -CF2CF2- -CH(CF3)- -CH(CC|3)-
L-13 L-14 L-15 L-16
CH
~
N1ON
L-17

Como se apuntd anteriormente, R® puede ser (entre otros) alquilo C;-Cg, alquenilo C,-Cs, alquinilo C,-Cs, cicloalquilo
C3-Cs, cada uno opcionalmente sustituido con uno a cinco sustituyentes seleccionados independientemente del
grupo que consiste en un anillo de fenilo y un anillo heteroaroméatico de 5 o0 6 miembros, cada anillo opcionalmente
sustituido con uno a tres sustituyentes seleccionados independientemente de R®. Los Ejemplos de tales anillos
incorporados a dichos grupos R® incluyen los anillos ilustrados como U-1 a U-53 ilustrados en el Cuadro 1, excepto
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que tales anillos estan opcionalmente sustituidos con 1 a 3 sustituyentes seleccionados independientemente de R®
en lugar de (R"), y estan unidos a un grupo R? seleccionado de la lista inmediatamente anterior.

Como se apuntd anteriormente, R® puede ser (entre otros) G; o alquilo C;-Cg, alquenilo C,-Cs, alquinilo C,-Cs,
cicloalquilo Cs-Cs, cada uno opcionalmente sustituido con G; en donde G es un anillo carbociclico o heterociclico no
aromatico de 5 6 6 miembros, que incluye opcionalmente uno o dos miembros de anillo seleccionados del grupo que
consiste en C(=0), SO o S(0),, y opcionalmente sustituido con 1 a 4 sustituyentes seleccionados de R™. El término
"opcionalmente sustituido" en conexién con estos grupos G se refiere a grupos que no estan sustituidos o tienen al
menos un sustituyente distinto del hidrégeno que no extingue la actividad bioldgica poseida por el andlogo no
sustituido. Los sustituyentes opcionales pueden estar unidos a cualquier carbono disponible reemplazando a un
atomo de hidrégeno. Los Ejemplos de anillos carbociclicos no aromaticos de 5 6 6 miembros como G incluyen los
anillos ilustrados como G-1 a G-8 del Cuadro 3. Los Ejemplos de anillos heterociclicos no aromaticos de 5 6 6
miembros como G incluyen los anillos ilustrados como G-9 a G-38 del Cuadro 4. Debe apreciarse que cuando G
comprende un anillo seleccionado entre G-31 a G-34, G-37 y G-38, Ql se selecciona entre O, S o N. Debe
apreciarse que cuando G es G-11, G13, G-14, G16, G-23, G-24, G-30 a G-34, G-37y G-38 y Ql es N, el a&tomo de
nitrégeno puede completar su valencia por sustitucion con H o alquilo C1-C,. Nétese que cuando el punto de union
sobre el grupo G se ilustra como flotante, el grupo G puede estar unido al resto de la Férmula | mediante cualquier
carbono disponible del grupo G por reemplazo de un atomo de hidrégeno.

Cuadro 4
. o
G-1 G2 G3 G4 G5
o)
% : o) o)
G-6 G-7 G-8 GO G-10 G11
N. s N o)
ISR S ) £
o) s N) , 0
G-12 G-13 G-14 G-15 G-16 G-17
o _L/ N
S ORIEIEITSY
o) 0 s o N
G-18 G-19 G20 G21 G-22 G-23
N N (o) (o)
\ﬁ > f ) N~ N N~ N
G-24 s
A G-25 G-26 G27 G-28 G-29
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o) 0]
. o o
N 1 z
. Ql ’ l Q , Ql Ql
G-30 G431 G-32 G-33 G-34
SO SO
2 SO, %Ql ?02
E] o . OI
G-35 G-36 G-37 G-38

Como se apunté anteriormente, cada R* puede ser independientemente (entre otros) un fenilo, bencilo, fenoxi o
anillo heteroaromatico de 5 o 6 miembros, cada anillo opcionalmente sustituido con uno a tres sustituyentes
seleccionados independientemente de R®. Los Ejemplos de tales grupos R* incluyen los anillos o sistemas de anillos
ilustrados como U-1 a U-53, U-86 y U-87 ilustrados en el Cuadro 1, excepto que tales anillos estan opcionalmente
sustituidos con 1 a 3 sustituyentes seleccionados independientemente de R®en lugar de (R").

Como se apunté anteriormente, cada R® puede ser independientemente (entre otros) un fenilo, o un anillo
heteroaromatico de 5 o 6 miembros, cada anillo opcionalmente sustituido con uno a tres sustituyentes seleccionados
independientemente de R®. Los Ejemplos de tales grupos R® incluyen los anillos o sistemas de anillos ilustrados
como U-1 a U-53 ilustrados en el Cuadro 1, excepto que tales anillos estan opcionalmente sustituidos con 1 a 3
sustituyentes seleccionados independientemente de R°® en lugar de from (RY).

Son compuestos preferidos por razones de mejor actividad y/o facilidad de sintesis:

Preferencia 1. Compuestos de la Férmula | anterior, sus N-Oxidos y sales agricolamente adecuadas de los mismos,
en donde

R’es alquilo C;-C4 opcionalmente sustituido con 1 a 5 sustituyentes seleccionados independientemente del grupo
que consiste en halégeno, CN, OCHz y S(O),CHs;

cada grupo R* unido al anillo K en la posicion 2 es CHs, CF3, OCF3, OCHF;, S(0),CF3, S(O),CHF;, CN o halégeno;
un segundo R* opcional es F, Cl, Br, I, CN o CFs3;

cada R® es independientemente halégeno, metilo, CF3, OCFs, OCHF,, S(O),CF3, S(O),CHF2, OCH>CF3, OCF,CHF>,
S(0)pCH2CFz 0 S(O),CF.CHF2; o un anillo fenilo, pirazol, imidazol, triazol, piridina o pirimidina, cada anillo
opcionalmente sustituido con 1 a 3 sustituyentes seleccionados independientemente de alquilo C1-C4, haloalquilo Ci1-
C,4, halégeno y CN; y

pes0,1062.

Preferencia 2. Compuestos de la Preferencia 1 en donde R®es alquilo C1-Ca.

Preferencia 3. Compuestos de la Preferencia 1 en los que

J se selecciona del grupo que consiste en

R7
R7 R7
—N Z /Nﬁ/
I\ \ | |
1'15 ’ RS : RS ’ RS ’
J-6 37 3-8 19
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RY R7 7 RO
N/ N/
Y S R 4
RS 1I{5 : RS’ RS
J-10 J-11 112 313

R® es alquilo C1-C4, haloalquilo C;1-C4, 0

V es N, CH, CF, CCI, CBro ClI;

R® es alquilo C3-Cs, cicloalquilo C3-Cg, haloalquilo Ci-C4, haldgeno, CN, alcoxi C;-Cs, haloalcoxi Ci1-C4 0
haloalquil(C;-Ca)tio;

R’es H, alquilo C;-Cs, cicloalquilo Cs-Cs, haloalquilo Ci1-Ca, halégeno, CN, alcoxi Ci1-C4, haloalcoxi C1-C4 0
haloalquil(C;-Cay)tio;

R% es H, alquilo C;1-Cs, haloalquilo C1-Cs, alquenilo C3-Cs, haloalquenilo C3-Cs, alquinilo C3-Cs 0 haloalquinilo C3-Cg;
con la condicion de que R’ y R’ no sean los dos H; y

mesO0o 1.

Preferencia 4. Compuestos de la Preferencia 3 en donde V es N.

Preferencia 5. Compuestos de la Preferencia 3 en donde V es CH, CF, CCl o CBr.
Preferencia 6. Compuestos de la Preferencia 4 o la Preferencia 5 en la que

R®es H; o alquilo C;-C4 opcionalmente sustituido con 1 a 5 sustituyentes seleccionados independientemente del
grupo que consiste en halégeno, CN, OCHz y S(O),CHs;

un grupo R* esta unido al anillo K en la posicién 2 y dicho R* es CHs, CFs, OCF3, OCHF2, S(O),CF3, S(0),CHF2, CN
o halégeno;

un segundo R* opcional es F, Cl, Br, I, CN o CFs3;

R® es H, alquilo C1-C4, haloalquilo C;-C4, halégeno o CN;
R’ es H, CHs, CF3, OCHF,, OCH,CF; o halégeno; y
pes0,1062.

Preferencia 7. Compuestos de la Preferencia 6 en donde R® es H o alquilo C;-C4; y el grupo R* unido a la posicién 2
es CHs, Cl, Bro l.

Preferencia 8. Compuestos de la Preferencia 7 en la que J es J-6; R® es halégeno; y R’ es halégeno o CFs.

Preferencia 9. Compuestos de la Preferencia 8 en la que V es N; R® es H o metilo, etilo, isopropilo o butilo terciario; y
R’ es Br, Cl o CFs.

Preferencia 10. Compuestos de la Preferencia 7 en la que J es J-7; R® es halégeno; y R® es CF3, CHF,, CH.CF3 0
CF,CHF.

Preferencia 11. Compuestos de la Preferencia 7 en la que J es J-8; R®es halégeno; y R’ es halégeno o CFs.

Preferencia 12. Compuestos de la Preferencia 7 en la que J es J-9; R® es halégeno; y R’ es CFa.
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Preferencia 13. Compuestos de la Preferencia 7 en la que J es J-10; R®es halégeno; y R® es CF3, CHF2, CH,CF3 0
CF,CHF.

Preferencia 14. Compuestos de la Preferencia 7 en la que J es J-11; R®es halégeno; y R’ es halégeno o CFs.

Preferencia 15. Compuestos de la Preferencia 7 en la que J es J-12; R®es halégeno; R’ es H, halégeno o CF3; y
R® es H, CF3, CHF,, CH,CF3, 0 CF2CHF.

Preferencia 16. Compuestos de la Preferencia 7 en la que J es J-13; R6 es haldégeno; R’ es H, halégeno o CF3; y R®
es H, CF3, CHF,, CH,CF3, o0 CF,CHF».

Los mas preferidos son compuestos de la Preferencia 9 seleccionados del grupo:

6-Bromo-1-[[3-bromo-1-(3-cloro-2-piridinil)-1H-pirazol-5-iljcarbonil]-8-metil-3-(1-metiletil)-2,4(1H,3H)-
quinazolinadiona,

6-Bromo-1-[[1-(3-cloro-2-piridinil)-3-(trifluorometil)- 1H-pirazol-5-iljcarbonil]-3,8-dimetil-2,4(1H,3H)-quinazolinadiona,
6-Bromo-1-[[3-bromo-1-(3-cloro-2-piridinil)-1H-pirazol-5-il]carbonil]-3,8-dimetil-2,4(1H,3H)-quinazolinadiona,
1-[[3-Bromo-1-(3-cloro-2-piridinil)-1H-pirazol-5-iljcarbonil]-2,3-dihidro-8-metil-3-(1-metiletil)-4(1H)-quinazolinona,
6,8-Dicloro-1-[[3-cloro-1-(3-cloro-2-piridinil)-1H-pirazol-5-iljcarbonil]-2,3-dihidro-3-(1-metiletil)-4(1H)-quinazolinona,
1-[[3-Bromo-1-(3-cloro-2-piridinil)-1H-pirazol-5-iljcarbonil]-6,8-dicloro-2,3-dihidro-3-(1-metiletil)-4-(H)-quinazolinona,
6,8-Dicloro-1-[[1-(3-cloro-2-piridinil)-3-(trifluorometil)-1H-pirazol-5-il]carbonil]-2,3-dihidro-3-metil-4(1H)-quinazolinona,
6-Cloro-1-[[3-cloro-1-(3-cloro-2-piridinil)-1H-pirazol-5-iljcarbonil]-2,3-dihidro-8-metil-3-(1-metiletil)4(1H)-quinazolinona,

1-[[3-Bromo-1-(3-cloro-2-piridinil)-1H-pirazol-5-iljcarbonil]-6-cloro-2,3-dihidro-8-metil-3-(1-metiletil)-4-(1H)-
quinazolinona,

6,8-Dicloro-1-[[1-(3-cloro-2-piridinil)-3-(trifluorometil)-1H-pirazol-5-il]carbonil]-2,3-dihidro-3-(1-metiletil)-4(1H)-
quinazolinona,

6-8-Dicloro-1-[[3-cloro-1-(3-cloro-2-piridinil)-1H-pirazol-5-iljcarbonil]-2,3-dihidro-3-metil-4(1H)-quinazolinona,
1-[[3-Bromo-1-(3-cloro-2-piridinil)-1H-pirazol-5-iljcarbonil]-6,8-dicloro-2,3-dihidro-3-metil-4(1H)-quinazolinona,

6-Cloro-1-[[1-(3-cloro-2-piridinil)-3-(trifluorometil)- 1H-pirazol-5-iljcarbonil]-2,3-dihidro-8-metil-3-(1-metiletil)-4(1H)-
quinazolinona,

6-Cloro-1-[[3-cloro-1-(3-cloro-2-piridinil)-1H-pirazol-5-iljcarbonil]-2,3-dihidro-3,8-dimetil-4(1H)-quinazolinona,
1-[[3-Bromo-1-(3-cloro-2-piridinil)-1H-pirazol-5-iljcarbonil]-6-cloro-2,3-dihidro-3,8-dimetil-4(1H)-quinazolinona,
6-Cloro-1-[[1-(3-cloro-2-piridinil)-3-(trifluorometil)-1H-pirazol-5-iljcarbonil]-2,3-dihidro-3,8-dimetil-4(1H)-quinazolinona,
6,8-Dicloro-1-[[1-(3-cloro-2-piridinil)-3-(trifluorometil)-1H-pirazol-5-il]carbonil]-2,3-dihidro-4(1H)-quinazolinona y
6,8-Dicloro-1-[[3-cloro-1-(3-cloro-2-piridinil)-1H-pirazol-5-iljcarbonil]-2,3-dihidro-4(1H)-quinazolinona.

Esta invencion también se refiere a una composicion para controlar una plaga de invertebrados que comprende una
cantidad biolégicamente eficaz de un compuesto de Férmula I, y al menos un componente adicional seleccionado
entre el grupo que consiste en tensioactivos, un N-6xido del mismo o una sal agricolamente adecuada del mismo,
diluyentes sélidos y diluyentes liquidos. Esta invencion se refiere también a una composicion que comprende una
cantidad bioldgicamente eficaz de un compuesto de la Formula | y una cantidad eficaz de al menos un compuesto o
agente biolégicamente activo adicional. Las composiciones preferidas de la presente invencién son aquellas que
comprenden los compuestos preferidos anteriores.

Esta invencion también se refiere a un método para controlar una plaga de invertebrados que comprende poner en
contacto la plaga de invertebrados o su medio con una cantidad biol6gicamente eficaz de un compuesto de Férmula
I (p.ej., como una composicién descrita en la presente memoria). Esta invencién también se refiere a un método tal
que la plaga de invertebrados o su medio se pone en contacto con una cantidad biolégicamente eficaz de un
compuesto de Foérmula | o una composiciébn que comprende un compuesto de Férmula | y una cantidad
biolégicamente activa de al menos un compuesto 0 agente adicional para controlar plagas de invertebrados. Los
métodos preferidos de uso son aquellos que implican los compuestos preferidos anteriores.
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Los compuestos de la Férmula | se pueden preparar mediante uno o mas de los siguientes métodos y variaciones
descritos en los Esquemas 1-1. Las definiciones de A, B, J, K, L, R® R* R® y n en los compuestos de Férmulas | y 2-
23 mas adelante son como se definen anteriormente en el compendio de la invencién. Los compuestos de Férmulas
la-Ic, If, 2a-c, 9a-i y 10a-c son diversos subconjuntos de los compuestos de Férmula I, 2, 9 y 10, respectivamente, y
todos los sustituyentes para las Formulas la-If son como se definieron anteriormente para la Formula 1.

Como se muestra en el Esquema 1, los compuestos de Férmula | se pueden preparar por la reacciéon de aril- o
heteroarilaminas de Formula 2 con cloruros de acido de Férmula 3 en presencia de una base para proporcionar un
compuesto de Foérmula la. La reaccion se puede ejecutar en forma pura o en diversos disolventes adecuados, que
incluyen tetrahidrofurano, tolueno, cloruro de metileno y cloroformo, con temperaturas Gptimas que oscilan desde la
temperatura ambiente hasta la temperatura de reflujo del disolvente. Las bases tipicas usadas en la reaccién
incluyen aminas tales como trietilamina y piridina, carbonatos tales como carbonato de potasio y de sodio, e hidruros
tales como hidruro de potasio y de sodio. En una etapa posterior, los compuestos de la Formula la pueden ser
convertidos en los compuestos de Formula Ib usando diversos reactivos de tiotransferencia estandar, que incluyen
pentasulfuro de fosforo y 2,4-disulfuro de (2,4-bis(4-metoxifenil)-1,3-ditia-2,4-difosfetano).

Esquema 1
H S/I
N\

l
N_

L AesO(I
a es O (Ia)
K }q\ -3 ", x 3;\ Aes S (Ib)
R3 base RrR3
B B
2 1

La preparacion de compuestos de Férmula Ic, es decir, compuestos de Formula | en donde K es K-1, se bosqueja en
el Esquema 2. La reaccion de una quinazolinadiona de Formula 2a (en donde L es CO) o un derivado de Férmula 2b
(en donde L es alquilo C;-C3; opcionalmente sustituido con uno a tres sustituyentes seleccionados
independientemente de R13), con un cloruro de acido de Férmula 3 proporciona un compuesto de Férmula Ic. Estos
procedimientos también se pueden aplicar para preparar compuestos de Férmula | en donde K se selecciona de K-2

a K-6.
S/J

N N
Ry 1' ——_E_E.’ ®n 1' (Kes K-1)
N\R3 base N\R3
0 o

2a Les CO Ic
2b L es alquilo C1-C3

Esquema 2

Como se muestra en el Esquema 3, los compuestos de Formula 2a se pueden preparar en dos etapas a partir de
anhidridos isatoicos conocidos. En la primera etapa un anhidrido isatoico de Formula 4 se hace reaccionar
directamente con una amina de FOrmula 5 bien pura o bien en un disolvente adecuado para proporcionar una amida
de Férmula 6. El tratamiento de la amida de Férmula 6 con fosgeno o un equivalente del fosgeno proporciona la
quinazolinadiona de Férmula 2a.
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Esquema 3

i}
0 RSNH2
®5n H
w@g?f . Ko
(8]

4 i 6
0]
cocy, & N\f\
R g R3
(0]

2a

Como se muestra en el Esquema 4, los compuestos de Férmula 2b, en donde Rx y Ry son independientemente H y
subconjuntos de RY, se pueden preparar a partir de los compuestos de Férmula 6 por reacciéon con un aldehido o
cetona generalmente en presencia de un catalizador acido tal como &cido p-toluenosulfonico (pTSA). La retirada
5 azeotrépica del agua segun se forma, u otros métodos de secado, pueden ser Utiles para llevar la reaccion hasta la

complecién.
Esquema 4
' o
NH, 1{
®n g N N\FXR’
N\R3 pTSA N\R3
0 (o)

6

Rx y Ry son independientemente cada uno
H, alquilo o arilo

Como se muestra en el Esquema 5, los compuestos de Férmula 2¢ se pueden preparar por la reaccion de Schmidt a
partir de tetrahidroquinolinonas de Férmula 8 y azida de sodio (J. Het. Chem. 1971, 8, 231-236). La reaccion de un

10 compuesto de Férmula 2c con un cloruro de acido 3 en presencia de una base tal como trietilamina proporciona un
producto de Férmula If.

Esquema 5
(S/J
H
®%n 1coct (R4
NaN3 3
H,S0, EtsN
2804
NH NH
(o]
8 2c If
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Los cloruros de acido de la Formula 3 estan bien documentados en la bibliografia quimica y se derivan generalmente

de los correspondientes acidos aril- y heteroarilcarboxilicos conocidos de Férmula 9. Muchos de los &cidos

carboxilicos de Férmula 9 son conocidos en la bibliografia. Se describen procedimientos para la preparacion de

acidos preferidos especificos de Férmula 9a-9f y sus cloruros de &cido derivados en la solicitud de patente
5 internacional WO 01/70671.

Esquema 6

(COCly
J-COOH ———— J-COCl1
9 DMF 3

oG e e &
F3 CHy Fy N cH, F,X\ l g

9 b 9%

i s \(Y""ZH T~

N——N\B N— N—
/AR

9d % of

Los &cidos piridilpirazolcarboxilicos de Férmula 9g-9i son un conjunto especificamente preferido de éacidos de
Formula 9 (Esquema 7). La reaccién de un pirazol de Férmula 10 con 2,3-dicloropiridina de Formula 11 proporciona

10 buenos rendimientos del 1-piridilpirazol de Férmula 12 con buena especificidad para la regioquimica deseada. La
metalacion de los compuestos de FOrmula 12 con diisopropilamida de litio (LDA) seguido de inactivacion de la sal de
litio con diéxido de carbono proporciona los acidos de pirazol de Formula 9g-9i. Se proporcionan detalles adicionales
para la sintesis de la Férmula 9i en el Ejemplo 1.

Esquema 7

DMF CO.H
2)C0,
H a a
10 11
10a RS es CF3 12 9g RS es CF3
10b RS es CI 9h RS es Cl
10¢ RS es Br 9i RS es Br

15 Los pirazoles de partida de Formula 10 son compuestos conocidos o pueden prepararse de acuerdo con métodos
conocidos. El pirazol 10a se puede preparar por procedimientos de la bibliografia (J. Fluorine Chem. 1991, 53(1), 61-
70). Los pirazoles de las Férmulas 10b y 10c también se pueden preparar por procedimientos de la bibliografia
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(Chem. Ber. 1966, 99(10), 3350-7). Una alternativa Util para la preparacion del compuesto 10b y 10c se representa
en el Esquema 8. La metalacion del sulfamoilpirazol de Férmula 13 con n-butil-litio (n-BuLi) seguido de halogenacion
directa del anién con hexacloroetano o bien 1,2-dibromotetracloroetano proporciona los derivados halogenados de
Formula 14. La retirada del grupo sulfamoilo con acido trifluoroacético (TFA) a temperatura ambiente procede
limpiamente y en buen rendimiento para proporcionar los pirazoles 10b y 10c respectivamente. Se describen detalles
experimentales adicionales para estos procedimientos en el Ejemplo 1.

Esquema 8
ﬁ/\ \ nL \ R 10b RS es CI
1) n-BuLi . RS _TFA x( N 10e RS es Br
SO, Ol |
13 14 H

Como una alternativa para el método ilustrado en el Esquema 7, los acidos pirazolcarboxilicos de la Férmula 9h y 9i
se pueden preparar por el método bosquejado en el Esquema 9. La reaccion de la hidrazinopiridina 15 con maleato
de dietilo proporciona la pirazolona 16. La cloracion o bromacién con oxicloruro de fésforo u oxibromuro de fésforo
proporciona los haloderivados de Férmula 17. La oxidacién de un compuesto de Férmula 17 opcionalmente en
presencia de acido para dar un éster de pirazol seguido de la conversion de la funcién éster en el acido carboxilico
proporciona un compuesto de Férmula 9h o 9i. El agente de oxidacién puede ser peréxido de hidrégeno, perdxidos
organicos, persulfato de potasio, persulfato de sodio, persulfato de amonio, monopersulfato de potasio (por Ejemplo,
Oxone®) o permanganato de potasio.

Esquema 9

NH,
a/oozn mZEPOCh

... s

1. oxidacién

Emamamanae =
2. NaOH
3.HCl1 A"
17 9h RS es Cl
9i R5 es Br

Como una alternativa para el método ilustrado en el Esquema 7, los acidos pirazolcarboxilicos de la Férmula 99 en
donde R® es CFs también se pueden preparar por el método bosquejado en el Esquema 10.
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Esquema 10
R
N D~
base conversion
dlSOlvente dls olvente éster a acido
19 20

La reaccion de un compuesto de Férmula 18 con una base adecuada en un disolvente organico adecuado
proporciona el producto ciclado de Formula 19 después de la neutralizacion con un acido tal como acido acético. La
base adecuada puede ser, por Ejemplo, hidruro de sodio, t-butoxido de potasio, dimsil sodio (CH3S(O)CH,- Na+),
carbonatos o hidroxidos de metales alcalinos (tales como litio, sodio o potasio), fluoruros o hidréxidos de tetraalquil-
(tal como metil, etil o butil) amonio, o 2-terc-butilimino-2-dietilamino-1,3-dimetil-perhidro-1,3,2-diazafosfonina. El
disolvente organico adecuado puede ser, por Ejemplo, acetona, acetonitrilo, tetrahidrofurano, diclorometano,
dimetilsulféxido, o N,N-dimetilformamida. La deshidratacion del compuesto de Formula 19 para dar el compuesto de
Formula 20, seguido de convertir la funcion éster carboxilico en &cido carboxilico, proporciona los &cidos de Férmula
9g. La deshidratacién se efectia por tratamiento con una cantidad catalitica de un &cido adecuado tal como &cido
sulfurico.

Los compuestos de la Férmula 18 se pueden preparar por el método bosquejado en el Esquema 11.

Esquema 11

RS
a ., N a” oo
> a — — 18
disolvente — eliminador
' de acidos 7
21 ™

en donde R® es CFs.

El tratamiento de un compuesto de hidrazina de la Formula 21 con una cetona de la Férmula 22 en un disolvente tal
como agua, metanol o acido acético da la hidrazona de la Férmula 23. La reaccién de la hidrazona de Férmula 23
con cloruro de etiloxalilo en un disolvente organico adecuado tal como diclorometano o tetrahidrofurano en presencia
de un eliminador de acidos tal como trietilamina proporciona el compuesto de Férmula 18. Los compuestos de
hidrazina de la Formula 21 se pueden preparar por métodos estandar, tales como poner en contacto el
correspondiente halocompuesto de la Formula 11 con hidrazina.

Se aprecia que algunos reactivos y condiciones de reaccion descritos anteriormente para preparar compuestos de
Formula | pueden no ser compatibles con ciertas funcionalidades presentes en los intermedios. En estos casos, la
incorporacion de secuencias de proteccion/desproteccion o interconversiones de grupos funcionales en la sintesis
ayudarad a obtener los productos deseados. El uso y eleccién de los grupos protectores serd evidente para un
experto en sintesis quimica (véase, por Ejemplo, Greene, T. W.; Wuts, P. G. M. Protective Groups in Organic
Synthesis, 22 ed.; Wiley: Nueva York, 1991). Un experto en la técnica reconocera que, en algunos casos, después
de la introduccion de un reactivo dado como se representa en cualquier esquema individual, puede ser necesario
realizar etapas de sintesis de rutina adicionales no descritas en detalle para completar la sintesis de los compuestos
de Formula I. Un experto en la técnica también reconocera que puede ser necesario realizar una combinacion de las
etapas ilustradas en los esquemas anteriores en un orden distinto al implicado por la secuencia particular
presentada para preparar los compuestos de Férmula I. Un experto en la técnica también reconocera que los
compuestos de Férmula | y los compuestos intermedios descritos en la presente memoria pueden ser sometidos a
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diversas reacciones electrofilicas, nucleofilicas, de radicales, organometalicas, de oxidacién, y de reduccién para
afiadir sustituyentes o modificar los sustituyentes existentes.

Sin mas elaboracién, se cree que un experto en la técnica que use la descripcion precedente puede utilizar la
presente invencion hasta su grado mas completo. Los siguientes Ejemplos son, por lo tanto, para ser interpretados
como meramente ilustrativos. Los porcentajes estan en peso excepto para mezclas de disolventes cromatograficos o
cuando se indique otra cosa. Las partes y porcentajes para las mezclas de disolventes cromatograficas son en
volumen a menos que se indique de otro modo. Los espectros de "H NMR se reportan en ppm campo abajo a partir
de tetrametilsilano; s es singlete, d es doblete, t es triplete, q es cuarteto, m es multiplete, dd es doblete de dobletes,
dt es doblete de tripletes, sa es singlete ancho.

Ejemplos

Ejemplo 1
6-Bromo-1-[[3-bromo-1-(3-cloro-2-piridinil)-1H-pirazol-5-iljcarbonil]-8-metil-3-(1-metiletil)-2,4(1H,3H)-quinazolinadiona
Etapa A: Preparacion de 3-bromo-N,N-dimetil-1H-pirazol-1-sulfonamida

A una disolucién de N-dimetilsulfamoilpirazol (44,0 g, 0,251 mol) en tetrahidrofurano seco (500 ml) a -78 °C se le
afadié gota a gota una solucién de n-butil-litio (2,5 M en hexano, 105,5 ml, 0,264 mol) mientras se mantenia la
temperatura por debajo de -60 °C. Se form6 un solido grueso durante la adicién. Tras completarse la adicion, la
mezcla de reaccion se mantuvo durante 15 minutos adicionales, tiempo después del cual se afiadi6 gota a gota una
disolucion de 1,2-dibromo-tetracloroetano (90 g, 0,276 mol) en tetrahidrofurano (150 ml) mientras se mantenia la
temperatura por debajo de -70 °C. La mezcla de reaccién se volvié de color naranja claro; la agitacién se continué
durante 15 minutos adicionales. El bafio a -78 °C se retird y la reaccion se inactivoé con agua (600 ml). La mezcla de
reaccion se extrajo con diclorometano (4x), y los extractos organicos se secaron sobre sulfato de magnesio y se
concentraron. El producto bruto se purificé adicionalmente por cromatografia en gel de silice usando diclorometano-
hexano (50:50) como eluyente para proporcionar el producto del titulo como un aceite incoloro transparente (57,04

9)-
'H NMR (CDCl3) 8 3,07 (d, 6H), 6,44 (m, 1H), 7,62 (m, 1H).
Etapa B: Preparacién de 3-bromopirazol

A &cido trifluoroacético (70 ml) se le afadié lentamente el producto de bromopirazol (57,04 g) de la Etapa A. La
mezcla de reaccion se agité a temperatura ambiente durante 30 minutos y después se concentré a presion reducida.
El residuo se recogié en hexano, los sélidos insolubles se retiraron por filtracion, y el hexano se evapord para
proporcionar el producto bruto como un aceite. El producto en bruto se purificdé adicionalmente por cromatografia en
gel de silice usando acetato de etilo/diclorometano (10:90) como eluyente para proporcionar un aceite. El aceite se
recogié en diclorometano, se neutralizé con una disolucion acuosa de bicarbonato de sodio, se extrajo con
diclorometano (3 x), se sec6 sobre sulfato de magnesio y se concentrd para proporcionar el producto del titulo como
un sélido blanco (25,9 g), p.f. 61-64 °C.

'H NMR (CDCls) & 6,37 (d, 1H), 7,59 (d, 1H), 12,4 (s a, 1H).
Etapa C: Preparacion de 2-(3-bromo-1H-pirazol-1-il)-3-cloropiridina

A una mezcla de 2,3-dicloropiridina (27,4 g, 185 mol) y 3-cloropirazol (25,4 g, 176 mol) en N,N-dimetilformamida
seca (88 ml) se le afiadi6 carbonato de potasio (48,6 g, 352 mol) y la mezcla de reaccion se calenté a 125 °C
durante 18 horas. La mezcla de reaccion se enfrio hasta la temperatura ambiente y se vertio en hielo y agua (800
ml). Se formé un precipitado. Los sélidos precipitados se agitaron durante 1,5 h, se filtraron y se lavaron con (2 x 100
ml). La pasta sélida del filtro se recogi6 en diclorometano y se lavo secuencialmente con agua, acido clorhidrico 1 N,
una disolucién acuosa saturada de bicarbonato de sodio y salmuera. Después los extractos organicos se secaron
sobre sulfato de magnesio y se concentraron para proporcionar 39,9 g de un soélido rosa. El sélido bruto se
suspendié en hexano y se agité vigorosamente durante 1 hora. Los soélidos se filtraron, se lavaron con hexano y se
secaron para proporcionar el producto del titulo como un polvo blanquecino (30,4 g) que se determiné que era >
94% puro por NMR. Este material se us6 sin purificacién adicional en la Etapa D.

"H NMR (CDCls) 5 6,52 (s, 1H), 7,30 (dd, 1H), 7,92 (d, 1H), 8,05 (s, 1H), 8,43 (d, 1H).
Etapa D: Preparacion de acido 3-bromo-1-(3-cloro-2-piridinil)-1H-pirazol-5-carboxilico

A una disolucién del producto de pirazol de la Etapa C (30,4 g, 118 mmol) en tetrahidrofurano seco (250 ml) a -76 °C
se le afiadié gota a gota una disolucion de diisopropilamida de litio (118 mmol) en tetrahidrofurano a una velocidad
tal para mantener la temperatura por debajo de -71 °C. La mezcla de reaccién se agité durante 15 minutos a -76 °C,
y después se burbujed didéxido de carbono a través de la misma durante 10 minutos, lo que provoc6é un
calentamiento hasta -57 °C. La mezcla de reaccién se calent6 hasta -20 °C y se inactivd con agua. La mezcla de
reaccion se concentré y después se recogio en agua (1 I) y éter (500 ml), y después se le afiadié una disolucion
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acuosa de hidroxido de sodio (1 N, 20 ml). Los extractos organicos se lavaron con éter y se acidularon con &cido
clorhidrico. Los sélidos precipitados se filtraron, se lavaron con agua y se secaron para proporcionar el producto del
titulo como un sélido de color canela (27,7 g). (El producto de otra realizacion siguiendo un procedimiento similar se
funde a 200-201 °C).

"H NMR (DMSO-dg) 8 7,25 (s, 1H), 7,68 (dd, 1H), 8,24 (d, 1H), 8,56 (d, 1H).
Etapa E: Preparacion de 6-bromo-8-metil-2H-3,1-benzoxazina-2,4(1H)-diona

A una disolucion de 8-metil-2H-3,1-benzoxazina-2,4(1H)-diona, (10,0 g, 56,5 mmol) y yoduro de potasio (0,36 g, 1,8
mmol) en acido clorosulfénico (12 ml) se afiadié bromo (4,6 g, 28,7 mmol), y la reaccién se agité durante una noche
a temperatura ambiente. Después la reaccion se vertio lentamente sobre agua helada y se neutralizé con polvo de
bicarbonato de sodio hasta un pH de 7. Los sélidos se filtraron, se aclararon con agua para proporcionar el
compuesto intermedio deseado como un sélido blanco (11,4 g).

'H NMR (DMSO) 5 2,34 (s, 3H), 7,76 (m, 3H), 7,85 (m, 1H), 11,21 (s, 1H).
Etapa F: Preparacion de 2-amino-5-bromo-3-metil-N-(1-metiletil)benzamida

A una suspension de la benzoxazinadiona de la Etapa E, (4,0 g, 15,56 mmol) en piridina (20 ml) se afiadio
isopropilamina (1,2 g, 20,23 mmol) y la reaccion se calentd a reflujo durante 2 horas. Después se enfrié la reaccion,
se concentrd a partir de tolueno en un evaporador rotatorio y después se sec6 a vacio para proporcionar un solido
(5,01 g).

'H NMR (DMSO0) & 1,29 (d, 6H), 2,15 (s, 3H), 4,25 (m, 1H), 5,75 (m, 1H), 7,24 (m, 1H) 7,27 (m, 1H).
Etapa G: Preparacion de 6-bromo-8-metil-metiletil)-2,4(1H,3H)-quinazolinadiona

A una disolucion de la antranilamida de la Etapa F, (1,11 g, 4,1 mmol) en dioxano (20 ml) se afiadié una disolucion
2,0 M de fosgeno en tolueno (2,3 ml, 4,6 mmol). La reaccion se agitd a temperatura ambiente durante 1 hora,
después a reflujo durante 4 horas, y se enfri6 hasta la temperatura ambiente. Los sdlidos blancos se filtraron y
secaron para proporcionar el compuesto del titulo (0,89 g). 'H NMR (DMSO) 6 1,43 (d, 6H), 2,34 (s, 3H), 5,12 (m,
1H), 7,67 (s, 1H), 7,85 (s, 1H).

Etapa H: Preparacion de 6-bromo-1-[[3-bromo-1-(3-cloro-2-piridinil)-1H-pirazol-5-iljcarbonil]-8-metil-3-(1-metiletil)-
2,4(1H,3H)-quinazolinadiona

A una disolucion de la quinazolinadiona de la Etapa G (245 mg, 0,825 mmol) en dimetilformamida (5 ml) se afiadié
hidruro de sodio (dispersion en aceite al 60 %, 36 mg, 0,90 mmol) y se dej6 que la reaccién se agitara a temperatura
ambiente. En un matraz de reaccion independiente que contenia una disolucion del acido de pirazol de la Etapa D
(500 mg, 1,65 mmol) en diclorometano (10 ml) se afiadié cloruro de oxalilo (0,17 ml, 1,95 mmol) y una gota de DMF.
Esta mezcla se agit6 durante 2 horas, después se concentré y se puso a vacio. El cloruro de acido se dividié en dos
porciones iguales. Una de estas porciones se recogié en 5 ml de DMF y se afiadié a la mezcla de reaccion de
quinazolinadiona/NaH, y la mezcla resultante se agitd a temperatura ambiente durante 3 horas. La reacciéon se
repartié entre acetato de etilo y agua, se lavé dos veces con agua, después con salmuera y se seco sobre sulfato de
sodio. El producto bruto se purificé por cromatografia sobre gel de silice con cloroformo/acetona 99:1 como eluyente
para proporcionar el compuesto del titulo, un compuesto de la presente invencion.

'H NMR (CDCls) & 1,47 (d, 6H), 2,17 (s, 3H), 5,08 (m, 1H), 7,12 (s, 1H), 7,39 (dd, 1H), 7,54 (d, 1H), 7,91 (dd, 1H),
8,17 (d, 1H), 8,34 (dd, 1H).

Ejemplo 2

Preparacion de 1-[[3-Bromo-1-(3-cloro-2-piridinil)-1H-pirazol-5-ilJcarbonil]-2,3-dihidro-8-metil-3-(1-metiletil)-4(1H)-
quinazolinona

Etapa A: Preparacion de 2,3-dihidro-8-metil-3-(1-metiletil)-4(1H)-quinazolinona

A una disolucién de 2-amino-3-metil-N-(1-metiletil)benzamida (0,5 g, 2,6 mmol) en etanol (10 ml) se afiadié
paraformaldehido (78 mg, 2,6 mmol) y acido p-toluenosulfénico (18 mg, 95 umol) y la mezcla se calent6 a reflujo
hasta que se volvio transparente (aproximadamente 4 horas). El disolvente se retir6 a presion reducida para dar el
compuesto del titulo (95% puro) que se uso sin purificacion adicional.

'H NMR (CDCl3) & 7,9-7,8 (d, 1H), 7,2-7,1 (d, 1H), 6,83 (t, 1H), 4,97 (m, 1H), 4,57 (s, 2H), 2,17 (s, 3H), 1,22 (d, 6H).

Etapa B: Preparacion de 1-[[3-Bromo-1-(3-cloro-2-piridinil)-1H-pirazol-5-il]carbonil]-2,3-dihidro-8-metil-3-(1-metiletil)-
4(1H)-quinazolinona

20



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2427 141 T3

A una disolucion de &cido 3-bromo-1-(3-cloro-2-piridinil)-1H-pirazol-5-carboxilico (787 mg, 2,45 mmol) (es decir, el
producto del Ejemplo 1, Etapa D) en diclorometano (10 ml) se afiadi6é dimetilformamida (20 pl) y cloruro de oxalilo
(235 pl). La mezcla se agitdé durante 1 hora, punto en el cual se hubo vuelto transparente. Después de retirar los
volatiles a presion reducida, el residuo se disolvié en diclorometano (5 ml) y una mitad de la disolucion se afiadio a
una mezcla del producto de la Etapa A (0,25 g, 1,2 mmol) y piridina (148 pl, 1,8 mmol) en cloruro de metileno (10
ml). Después de agitar a temperatura ambiente durante una noche, se afiadio 1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno
unido a poliestireno reticulado con 2% de DVB (1 g) (Fluka Chemie AG, nimero de catalogo 90603) y la mezcla se
agitd durante 15 minutos adicionales. Después la mezcla se filtré y se concentré a presién reducida. El residuo
resultante se purificd por cromatografia sobre gel de silice para dar el compuesto del titulo, un compuesto de la
invencién, como un sélido blanco (0,18 g).

'H NMR (CDCls) & 8,3 (m, 1H), 7,9-7,8 (m, 2H), 7,4-7,3 (m, 3H), 6,0-5,9 (s, 1H), 5,9 (d, 1H), 5,0-4,8 (m, 1H), 4,4-4,3
(d, 1H), 2,10 (s, 3H), 1,3-1,1 (m, 6H).

El siguiente Ejemplo 3 ilustra una preparacion alternativa de &cido 3-bromo-1-(3-cloro-2-piridinil)-1H-pirazol-5-
carboxilico, que se puede usar para preparar, por Ejemplo, 6-bromo-1-[[3-bromo-1-(3-cloro-2-piridinil)-1H-pirazol-5-
iljcarbonil]-8-metil-3-(1-metiletil)-2,4(1H,3H)-quinazolinadiona y 1-[[3-bromo-1-(3-cloro-2-piridinil)-1H-pirazol-5-
iljcarbonil]-2,3-dihidro-8-metil-3-(1-metiletil)-4(1H)-quinazolinona, mediante etapas adicionales ilustradas en el
Ejemplo 1y 2.

Ejemplo 3
Preparacioén de acido 3-bromo-1-(3-cloro-2-piridinil)-1H-pirazol-5-carboxilico
Etapa A: Preparacién de 2-(3-Cloro-2-piridinil)-5-0x0-3-pirazolidinacarboxilato de etilo

Un matraz de 2 I, de cuatro cuellos, equipado con un agitador mecénico, termémetro, embudo de adicion,
condensador de reflujo y entrada de nitrégeno se carg6 con etanol absoluto (250 ml) y una disolucién etandlica de
etoxido de sodio (21%, 190 ml, 0,504 mol). La mezcla se calent6 a reflujo a aproximadamente 83 °C. Después se
traté con 3-cloro-2(1H)-piridinona hidrazona (68,0 g, 0,474 mol). La mezcla se volvié a calentar a reflujo a lo largo de
un periodo de 5 minutos. La suspensién espesa amarilla se traté después gota a gota con maleato de dietilo (88,0
ml, 0,544 mol) a lo largo de un periodo de 5 minutos. La velocidad de reflujo se incrementé notablemente durante la
adicion. Al final de la adicion, todo el material de partida se habia disuelto. La disolucion anaranjada-roja resultante
se mantuvo a reflujo durante 10 minutos. Después de ser enfriada a 65 °C, la mezcla de reaccién se traté con acido
aceético glacial (50,0 ml, 0,873 mol). Se formé un precipitado. La mezcla se diluy6 con agua (650 ml), lo que provoco
que el precipitado se disolviese. La disolucién anaranjada se enfrié6 en un bafio de hielo. El producto comenzo a
precipitar a 28 °C. La suspension fue mantenida a aproximadamente 2 °C durante 2 horas. El producto se aislé por
medio de filtracion, se lavo con etanol acuoso (40%, 3 x 50 ml), después se seco al aire sobre el filtro durante
alrededor de 1 hora. El compuesto del producto del titulo se obtuvo en forma de un polvo anaranjado claro muy
cristalino (70,3 g, 55% de rendimiento). No se observaron impurezas significativas mediante 'H NMR.

'H NMR (DMSO-dg) & 1,22 (t, 3H), 2,35 (d, 1H), 2,91 (dd, 1H), 4,20 (c, 2H), 4,84 (d, 1H), 7,20 (dd, 1H), 7,92 (d, 1H),
8,27 (d, 1H), 10,18 (s, 1H).

Etapa B: Preparacion de 3-Bromo-1-(3-cloro-2-piridinil)-4,5-dihidro-1H-pirazol-5-carboxilato de etilo

Un matraz de cuatro cuellos de 1 | equipado con un agitador mecéanico, termémetro, condensador de reflujo y
entrada de nitrégeno se cargé con acetonitrilo (400 ml), 2-(3-cloro-2-piridinil)-5-oxo-3-pirazolidinacarboxilato de etilo
(es decir, el producto de la Etapa A) (50,0 g, 0,185 mol) y oxibromuro de fésforo (34,0 g, 0,119 mol). La suspension
naranja se calento a reflujo a 83 °C a lo largo de un periodo de 20 minutos. La disolucion naranja turbia resultante se
mantuvo a reflujo durante 75 minutos, tiempo en el cual se hubo formado un precipitado cristalino, de color canela,
denso. El condensador de reflujo se reemplazé por una cabeza de destilacién, y se recogioé un destilado incoloro,
turbio (300 ml). Un segundo matraz de cuatro cuellos de 1 | equipado con un agitador mecéanico se cargd con
bicarbonato de sodio (45 g, 0,54 mol) y agua (200 ml). La mezcla de reaccion concentrada se afiadié a la
suspension de bicarbonato de sodio a lo largo de un periodo de 5 minutos. La mezcla de dos fases resultante se
agitd vigorosamente durante 5 minutos, tiempo en el cual hubo cesado el desprendimiento de gas. La mezcla se
diluy6 con diclorometano (200 ml) y después se agit6 durante 75 minutos. La mezcla se traté con 5 g de un filtro
auxiliar de tierra de diatomeas de Celite® 545 y después se filtrd para retirar una sustancia alquitranada, marréon. El
filtrado se transfiri6 a un embudo separatorio. La capa organica marrén (400 ml) se separ6 y después se tratdé con
sulfato de magnesio (15 g) y carbén vegetal activado Darco® G60 (2,0 g). La suspensién resultante se agitd
magnéticamente durante 15 minutos y después se filtré para retirar el sulfato de magnesio y el carbon vegetal. El
filtrado verde se trat6 con gel de silice (3 g) y se agité durante varios minutos. El gel de silice azul-verde oscuro se
retird por filtracion, y el filtrado se concentr6 en un evaporador rotatorio. El producto consistio en un aceite ambar
claro (58,6 g, 95% de rendimiento), que cristalizo tras el reposo. La Unica impureza apreciable observada por 'H
NMR fue 0,3% de acetonitrilo.

'H NMR (DMSO-de) & 1,15 (t, 3H), 3,29 (dd, 1H), 3,60 (dd, 1H), 4,11 (g, 2H), 5,20 (dd, 1H), 6,99 (dd, 1H), 7,84 (d,
1H), 8,12 (d, 1H).
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Etapa C: Preparacion de 3-Bromo-1-(3-cloro-2-piridinil-1H-pirazol-5-carboxilato de etilo

Un matraz de cuatro cuellos de 1 | equipado con un agitador mecanico, termémetro, condensador de reflujo y
entrada de nitrégeno se cargod con 3-cloro-1-(3-cloro-2-piridinil)-4,5-dihidro-1H-pirazol-5-carboxilato de etilo (es decir,
el producto de la Etapa B) (40,2 g, 0,121 mol), acetonitrilo (300 ml) y &cido sulfarico (98%, 13,0 ml, 0,245 mol). La
mezcla se autocalent6 de 22 a 36 °C tras afiadir el acido sulfurico. Después de ser agitada durante varios minutos, la
mezcla se tratoé con persulfato de potasio (48.0 g, 0,178 mol). La suspension se calent6 a reflujo a 84 °C durante 2
horas. La suspension naranja resultante, mientras estaba aln caliente (50-65 °C) se filtr6 para retirar un precipitado
blanco. La pasta del filtro se lavé con acetonitrilo (2 x 50 ml). El filtrado se concentré hasta aproximadamente 200 ml
en un evaporador rotatorio. Un segundo matraz de cuatro cuellos de 1 | equipado con un agitador mecénico se cargo
con agua (400 ml). La masa de reaccién concentrada se afiadi6 al agua a lo largo de un periodo de
aproximadamente 5 minutos. El producto se aislé por medio de filtracién, se lavé secuencialmente con acetonitrilo
acuoso (20%, 100 ml) y agua (75 ml), y después se seco al aire en el filtro durante 1 hora. El producto consistio en
un polvo cristalino naranja (36,6 g, 90% de rendimiento). Las Unicas impurezas apreciables observadas por 'H NMR
fueron aproximadamente 1% de una sustancia desconocida y 0,5% de acetonitrilo.

"H NMR (DMSO-dg) 8 1,09 (t, 3H), 4,16 (c, 2H), 7,35 (s, 1H), 7,72 (dd, 1H), 8,39 (d, 1H), 8,59 (d, 1H).
Etapa D: Preparacion de acido 3-bromo-1-(3-cloro-2-piridinil)-1H-pirazol-5-carboxilico

Un matraz de cuatro cuellos de 300 ml equipado con un agitador mecanico, termoémetro, condensador de reflujo y
entrada de nitrégeno se cargd con 3-bromo-1-(3-cloro-2-piridinil)-1H-pirazol-5-carboxilato de etilo (es decir, el
producto de la Etapa C) (98,5% puro, 25,0 g, 0,0756 mol), metanol (75 ml), agua (50 ml), y granulos de hidréxido de
sodio (3,30 g, 0,0825 mol). Tras afadir el hidroxido de sodio la mezcla se autocalenté de 29 a 34 °C, y el material de
partida empezé a disolverse. Después de ser agitada durante 90 minutos bajo condiciones ambientales, todo el
material de partida se hubo disuelto. La disolucién naranja oscura resultante se concentré hasta aproximadamente
90 ml en un evaporador rotatorio. La mezcla de reaccién concentrada se diluyé después con agua (160 ml). La
disolucién acuosa se extrajo con éter (100 ml). Después, la capa acuosa se transfirié a un matraz Erlenmeyer de 500
ml equipado con un agitador magnético. La disolucién se traté gota a gota con acido clorhidrico concentrado (8,50 g,
0,0839 mol) a lo largo de un periodo de aproximadamente 10 minutos. El producto se aislé por medio de filtracién, se
resuspendié con agua (2 x 40 ml), se lavé tapado una vez con agua (25 ml) y después se seco al aire en el filtro
durante 2 horas. El producto consisti6 en un polvo cristalino de color canela (20,9 g, 91% de rendimiento). Las
Unicas impurezas apreciables observadas por 'H NMR fueron aproximadamente 0,8% de una sustancia desconocida
y 0,7% de éter.

'H NMR (DMSO-dg) & 7,25 (s, 1H), 13,95 (s a, 1H), 8,56 (d, 1H), 8,25 (d, 1H), 7,68 (dd, 1H).

Mediante los procedimientos descritos en este documento, junto con métodos conocidos en la técnica, se pueden
preparar los siguientes compuestos de las Tablas 1 a 10. Se usan las siguientes abreviaturas en las Tablas que
siguen: t es terciario, s es secundario, n es normal, i es iso, ¢ es ciclo, Me es metilo, Et es etilo, Pr es propilo, i-Pr es
isopropilo, Bu es butilo y t-Bu es butilo terciario.

Tabla 1
5a
Rda ¥
Réb NQ
\ /
\
o
R3
Les C=0
Rd R4a R4b RSa R5b RS R4a R4b R5a R5b Rd R4a R4b R5a R5b

H Me H Me CF3 H Me H Me OCF3 H Me H Me CF(CF3)2
H Cl H Me CFs H Cl H Me OCF3 H Cl H Me CF(CF3)2
H Me Cl Me CF3 H Me Cl Me OCF; H Me Cl Me CF(CF3)2

H Cl Cl Me  CF3 H Cl Cl Me OCF3 H Cl Cl Me CF(CF3)
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i-Pr

i-Pr

i-Pr

i-Pr

i-Pr

i-Pr

t-Bu

t-Bu

t-Bu

t-Bu

t-Bu

t-Bu

Et

Et

Et

Et

Et

Et

Me

Me

Me

Me

Me

Me

R4a
Me
Cl
Me
Cl
Me
Cl
Me
Cl
Me
Cl
Me
Cl
Me
Cl
Me
Cl
Me
Cl
Me
Cl
Me
Cl
Me
Cl
Me

Cl

Br

Br

Cl

Cl

Br

Br

Cl

Cl

Br

Br

Cl

Cl

Br

Br

Cl

Cl

Br

Br

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Me

CFs

CF3

CF3

CFs

CFs

CF3

CFs

CFs

CF3

CF3

CFs

CFs

CF3

CFs

CFs

CF3

CF3

CFs

CF3

CF3

CFs

CFs

CF3

CF3

CFs

CF3

i-Pr

i-Pr

i-Pr

i-Pr

i-Pr

i-Pr

t-Bu

t-Bu

t-Bu

t-Bu

t-Bu

t-Bu

Et

Et

Et

Et

Et

Et

Me

Me

Me

Me

Me

Me
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Me

Cl

Me

Cl

Me

Cl

Me

Cl

Me

Cl

Me

Cl

Cl

Me

Cl

Me

Cl

Me

Cl

Me

Cl

Me

Cl

Me

Cl

Les C=0
R4b RSa
Br Me
Br Me
H Me
H Me
Cl Me
Cl Me
Br Me
Br Me
H Me
H Me
Cl Me
Cl Me
Br Me
Br Me
H Me
H Me
Cl Me
Cl Me
Br Me
Br Me
H Me
H Me
Cl Me
Cl Me
Br Me
Br Me
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OCF3

OCF3

OCF3

OCF3

OCF3

OCF3

OCF3

OCF3

OCF3

OCF3

OCFs

OCF3

OCF3

OCF3

OCF3

OCF3

OCF3

OCF3

OCF3

OCF3

OCF3

OCF3

OCF3

OCF3

OCF3

OCF3

i-Pr

i-Pr

i-Pr

i-Pr

i-Pr

i-Pr

t-Bu

t-Bu

t-Bu

t-Bu

t-Bu

t-Bu

Et

Et

Et

Et

Et

Et

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Cl

Me

Cl

Me

Cl

Me

Cl

Me

Cl

Me

Cl

Cl

Me

Cl

Me

Cl

Me

Cl

Me

Cl

Me

Cl

Me

Cl

Br

Br

Cl

Cl

Br

Br

Cl

Cl

Br

Br

Cl

Cl

Br

Br

Cl

Cl

Br

Br

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Me

CF(CF3)2
CF(CFz2)2
CF(CFa2)2
CF(CF3)2
CF(CF3)2
CF(CF32)2
CF(CF3)2
CF(CF3)2
CF(CF32)2
CF(CFa2)2
CF(CF3)2
CF(CF3)2
CF(CF3)2
CF(CF3)2
CF(CF3)2
CF(CF32)2
CF(CF3)2
CF(CF3)2
CF(CFz2)2
CF(CF3)2
CF(CF3)2
CF(CF3)2
CF(CF32)2
CF(CFa2)2
CF(CF3)2

CF(CF3)
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L es CH;

R3 R4a R4b RSa RSD R3 R4a R4b RSa R5b R3 R4a R4b R5a RSD

H Me H Me CF3 H Me H Me OCF; H Me H Me CF(CF3)2
H Cl H Me CFs H Cl H Me OCF3 H Cl H Me CF(CF3)2
H Me Cl Me CFs H Me Cl Me OCF3 H Me Cl Me CF(CF3)2
H Cl Cl Me CFs | H Cl Cl Me  OCFs H Cl Cl Me CF(CFs3)2
H Me Br Me CFs H Me Br Me OCF; H Me Br Me CF(CF3)2
H Cl Br Me CFs H Cl Br Me OCF3 H Cl Br Me CF(CF3)2
i-Pr  Me H Me CFs | i-Pr  Me H Me OCF; | i-Pr Me H Me CF(CF3)2
i-Pr Cl H Me CF;3 | i-Pr CI H Me OCF; | i-Pr Cl H Me CF(CF3)2
i-Pr Me Cl Me CFz | i-Pr Me Cl Me OCF; | i-Pr Me Cl Me CF(CF3)2
i-Pr Cl Cl Me CFs3 | i-Pr Cl Cl Me OCF3 i-Pr Cl Cl Me CF(CF3):
i-Pr Me Br Me CFs3 | i-Pr Me Br Me OCF; | i-Pr Me Br Me CF(CF3)2
i-Pr Cl Br Me CFsz | i-Pr Cl Br Me  OCF; | i-Pr Cl Br Me CF(CF3)2
t-Bu Me H Me CF; | t-Bu Me H Me OCF; | t-Bu  Me H Me CF(CF3)2
t-Bu  Cl H Me CFs |tBu CI H Me OCF; | t-Bu CI H Me CF(CF3)2
t-Bu  Me Cl Me CF3; | t-Bu Me Cl Me OCF; | t-Bu Me Cl Me CF(CF3)2
t-Bu Cl Cl Me CFz | t-Bu Cl Cl Me OCF3 | t-Bu Cl Cl Me CF(CF3)2
t-Bu  Me Br Me CFs | t-Bu Me Br Me OCF3 | t-Bu Me Br Me CF(CF3)2
t-Bu Cl Br Me CF3 | t-Bu Cl Br Me  OCF; | t-Bu Cl Br Me CF(CF3)2
Et Me H Me CF3 Et Me H Me OCF3 Et Me H Me CF(CF3)2
Et Cl H Me CF3 Et Cl H Me OCF3 Et Cl H Me CF(CF3)2
Et Me Cl Me CFs Et Me Cl Me  OCFs Et Me Cl Me CF(CF3)2
Et Cl Cl Me CFs Et Cl Cl Me  OCFs Et Cl Cl Me CF(CF3)2
Et Me Br Me CFs Et Me Br Me  OCF; Et Me Br Me CF(CF3)2
Et Cl Br Me CF3 Et Cl Br Me OCF3 Et Cl Br Me CF(CF3)
Me Me H Me CFs; | Me Me H Me  OCF; Me Me H Me CF(CF3)2
Me Cl H Me CF3 | Me Cl H Me OCF3 Me Cl H Me CF(CF3)2
Me Me Cl Me CF; Me Me Cl Me OCF3 Me Me Cl Me CF(CF3)2
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L es CH;
R3 R4a R4b RSa RSD R3 R4a R4b RSa R5b R3 R4a R4b R5a RSD
Me Cl Cl Me CFs | Me Cl Cl Me  OCFs | Me Cl Cl Me CF(CFs)2
Me  Me Br Me CFs | Me Me Br Me OCFs | Me Me Br Me CF(CF3)2
Me Cl Br Me CFs | Me Cl Br Me OCFz: | Me Cl Br Me CF(CF32)2
L es CH,CH,
R3 R4a R4b RSa R5b R3 R4a R4b R5a R5b R3 R4a R4b R5a R5b
H Me H Me  CFs H Me H Me OCF; H Me H Me CF(CF3)
H Cl H Me CFs H Cl H Me OCF; H Cl H Me CF(CF3)2
H Me Cl Me CF3 H Me Cl Me OCF3 H Me Cl Me CF(CF3)2
H Cl Cl Me  CFs H Cl Cl Me OCF; H Cl Cl Me CF(CF3)
H Me Br Me CF3 H Me Br Me OCF; H Me Br Me CF(CF3)2
H Cl Br Me CF3 H Cl Br Me OCF3 H Cl Br Me CF(CF3)2
i-Pr Me H Me CFs | i-Pr Me H Me OCF3; i-Pr Me H Me CF(CF3)2
i-Pr Cl H Me CFs | i-Pr Cl H Me OCF; i-Pr Cl H Me CF(CF3)
i-Pr  Me Cl Me CFsz | i-Pr Me Cl Me OCF; | i-Pr  Me Cl Me CF(CF3)2
i-Pr Cl Cl Me CFs | i-Pr Cl Cl Me OCF3 i-Pr Cl Cl Me CF(CF3)2
i-Pr Me Br Me CFsz | i-Pr Me Br Me OCF3 i-Pr Me Br Me CF(CF3)2
i-Pr Cl Br Me CFs | i-Pr Cl Br Me OCF; | i-Pr Cl Br Me CF(CF3)2
t-Bu  Me H Me CF; | t-Bu Me H Me OCF; | t-Bu  Me H Me CF(CF3)2
t-Bu Cl H Me CFsz | t-Bu Cl H Me OCF3 | t-Bu Cl H Me CF(CF3)2
t-Bu  Me Cl Me CF;3 | t-Bu Me Cl Me OCF; | t-Bu  Me Cl Me CF(CF3)2
t-Bu ClI Cl Me CFs | t-Bu CI Cl Me OCFs; | tBu CI Cl Me CF(CF3)2
t-Bu Me Br Me CF; | t-Bu Me Br Me OCF; | t-Bu  Me Br Me CF(CF3)2
t-Bu Cl Br Me CFsz | t-Bu Cl Br Me OCF3 | t-Bu Cl Br Me CF(CF3)2
Et Me H Me CFs Et Me H Me OCF; Et Me H Me CF(CF3)2
Et Cl H Me CF3 Et Cl H Me OCF3 Et Cl H Me CF(CF3)2
Et Me Cl Me CF3 Et Me Cl Me OCF3 Et Me Cl Me CF(CF3)2
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L es CH,CH>
R3 R4a R4b RSa R5b R3 R4a R4b RSa RSD R3 R4a R4b RSa RSD
Et Cl Cl Me CFs | Et Cl Cl Me  OCFs Et Cl Cl Me CF(CF3)2
Et Me Br Me CFs Et Me Br Me OCF; Et Me Br Me CF(CF3)2
Et Cl Br Me CFs Et Cl Br Me OCF3 Et Cl Br Me CF(CF3)2
Me Me H Me CF3 | Me Me H Me OCF3 Me Me H Me CF(CF3)2
Me Cl H Me CFs Me Cl H Me OCF3 Me Cl H Me CF(CF3)2
Me Me Cl Me CF3 | Me Me Cl Me OCF3 Me Me Cl Me CF(CF3)2
Me Cl Cl Me CFs | Me Cl Cl Me OCF; | Me Cl Cl Me CF(CF3)2
Me Me Br Me CF3 | Me Me Br Me OCF3 Me Me Br Me CF(CF3)2
Me Cl Br Me CFs; | Me Cl Br Me OCF; Me Cl Br Me CF(CF3)2
Tabla 2
RS2
Réa
RrRéb
R5b
\
N/L
o\
LesC=0
R® R®" R® R® R | R R® R® R® R” R® R® R* R*™ R>
H Me H Me CFs H Me H Me OCF3 H Me H Me CF(CF3)2
H Cl H Me CF3 H Cl H Me OCF; H Cl H Me CF(CF3)2
H Me Cl Me CFs H Me Cl Me OCF3 H Me Cl Me CF(CF3)2
H Cl Cl Me CF3 H Cl Cl Me OCF3 H Cl Cl Me CF(CF3)2
H Me Br Me CF3 H Me Br Me OCF3 H Me Br Me CF(CF3)2
H Cl Br Me CF3 H Cl Br Me OCF3 H Cl Br Me CF(CF3)2
i-Pr Me H Me CF3z | i-Pr Me H Me OCF3 | i-Pr Me H Me CF(CF3)2
i-Pr Cl H Me CFsz | i-Pr Cl H Me OCF3 i-Pr Cl H Me CF(CF3)2
i-Pr  Me Cl Me CFsz | i-Pr Me Cl Me OCF; | i-Pr  Me Cl Me CF(CF3)2
i-Pr Cl Cl Me CFsz | i-Pr Cl Cl Me OCF3 i-Pr Cl Cl Me CF(CF3)2
i-Pr Me Br Me CF3z | i-Pr Me Br Me OCF3 | i-Pr Me Br Me CF(CF3)2
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Les C=0
R3 R4a R4b RSa R5b R3 R4a R4b R5a RSD R3 R4a R4b RSa RSD
i-Pr Cl Br Me CFs | i-Pr Cl Br Me OCF; | i-Pr Cl Br Me CF(CF3)2
t-Bu Me H Me CFz | ttBu Me H Me OCF3 | t-Bu Me H Me CF(CF3)2
t-Bu Cl H Me CFsz | t-Bu Cl H Me OCF3 | t-Bu Cl H Me CF(CF3)2
t-Bu  Me Cl Me CF; | t-Bu Me Cl Me OCF3; | t-Bu Me Cl Me CF(CF3)2
t-Bu Cl Cl Me CFz | t-Bu Cl Cl Me OCF3 | t-Bu Cl Cl Me CF(CF3)2
t-Bu Me Br Me CF3; | t-Bu Me Br Me OCF; | t-Bu Me Br Me CF(CF3)2
t-Bu Cl Br Me CFsz | t-Bu Cl Br Me OCF3 | t-Bu Cl Br Me CF(CF3)2
Et Me H Me CFs Et Me H Me OCF; Et Me H Me CF(CF3)2
Et Cl H Me CF3 Et Cl H Me OCF3 Et Cl H Me CF(CF3)2
Et Me Cl Me CFs | Et Me Cl Me  OCFs Et Me Cl Me CF(CF3)2
Et Cl Cl Me CFs | Et Cl Cl Me  OCFs Et Cl Cl Me CF(CFs3)2
Et Me Br Me CFs Et Me Br Me OCF; Et Me Br Me CF(CF3)2
Et Cl Br Me CF3 Et Cl Br Me OCF3 Et Cl Br Me CF(CF3)2
Me Me H Me CFs Me Me H Me OCF3 Me Me H Me CF(CF3)2
Me Cl H Me CF3 | Me Cl H Me OCF3 Me Cl H Me CF(CF3)2
Me Me Cl Me CF3 | Me Me Cl Me OCF3 Me Me Cl Me CF(CF3)2
Me Cl Cl Me CFs; | Me Cl Cl Me OCF; | Me Cl Cl Me CF(CF3)2
Me Me Br Me CF3 | Me Me Br Me OCF3 Me Me Br Me CF(CF3)2
Me Cl Br Me CFs; | Me Cl Br Me OCF; Me Cl Br Me CF(CF3)2
L es CH;
RS R4a R4b R5a R5b R3 R4a R4b RSa RSD RS R4a R4b RSa RSD
H Me H Me CF3 H Me H Me OCF3 H Me H Me CF(CF3)2
H Cl H Me CF3 H Cl H Me OCF3 H Cl H Me CF(CF3)
H Me Cl Me CF3 H Me Cl Me OCF3 H Me Cl Me CF(CF3)2
H Cl Cl Me CF3 H Cl Cl Me OCF3 H Cl Cl Me CF(CF3)2
H Me Br Me CF3 H Me Br Me OCF3; H Me Br Me CF(CF3)2
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L es CH;

R3 R4a R4b RSa R5b R3 R4a R4b RSa RSD R3 R4a R4b RSa RSD

H Cl Br Me CF3 H Cl Br Me OCF; H Cl Br Me CF(CF3)2
i-Pr  Me H Me CFz; | i-Pr Me H Me OCF; | i-Pr  Me H Me CF(CF3)2
i-Pr Cl H Me CFs | i-Pr Cl H Me OCF3 i-Pr Cl H Me CF(CF3)2
i-Pr  Me Cl Me CFz | i-Pr Me Cl Me OCF3 | i-Pr Me Cl Me CF(CF3)2
i-Pr Cl Cl Me CFsz | i-Pr Cl Cl Me OCF3 i-Pr Cl Cl Me CF(CF3)2
i-Pr Me Br Me CFs | i-Pr Me Br Me OCF3; i-Pr Me Br Me CF(CF3)2
i-Pr Cl Br Me CFs | i-Pr Cl Br Me OCF; | i-Pr Cl Br Me CF(CF3)2
t-Bu  Me H Me CFz; | t-Bu Me H Me OCF; | t-Bu  Me H Me CF(CF3)2
t-Bu Cl H Me CFz | t-Bu Cl H Me OCF3 | t-Bu Cl H Me CF(CF3)2
t-Bu  Me Cl Me CFz; | t-Bu Me Cl Me OCF3; | t-Bu Me Cl Me CF(CF3)2
t-Bu ClI Cl Me CFs |tBu CI Cl Me OCFs; |tBu CI Cl Me CF(CFs3)2
t-Bu  Me Br Me CF; | t-Bu Me Br Me OCF; | t-Bu Me Br Me CF(CF3)2
t-Bu Cl Br Me CFs; | t-Bu Cl Br Me OCF; | t-Bu Cl Br Me CF(CF3)2
Et Me H Me CF3 Et Me H Me OCF; Et Me H Me CF(CF3)
Et Cl H Me CFs Et Cl H Me OCF; Et Cl H Me CF(CF3)2
Et Me Cl Me CF3 Et Me Cl Me OCF3 Et Me Cl Me CF(CF3)2
Et Cl Cl Me CFs | Et Cl Cl Me  OCFs Et Cl Cl Me CF(CF3)2
Et Me Br Me CF3 Et Me Br Me OCF3 Et Me Br Me CF(CF3)2
Et Cl Br Me CF3 Et Cl Br Me OCF3 Et Cl Br Me CF(CF3)2
Me Me H Me CF3 Me Me H Me OCF3; Me Me H Me CF(CF3)2
Me Cl H Me CFs3 | Me Cl H Me OCF3 Me Cl H Me CF(CF3):
Me Me Cl Me CFs; | Me Me Cl Me OCF; Me Me Cl Me CF(CF3)2
Me Cl Cl Me CF3 | Me Cl Cl Me OCF3 Me Cl Cl Me CF(CF3)2
Me Me Br Me CFs3 | Me Me Br Me OCF3 Me Me Br Me CF(CF3)2
Me Cl Br Me CFs; | Me Cl Br Me OCF; Me Cl Br Me CF(CF3)2
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L es CH,CH;
R3 R4a R4b RSa R5b R3 R4a R4b R5a RSD R3 R4a R4b RSa RSD
H Me H Me CF3 H Me H Me OCF3 H Me H Me CF(CF3)2
H Cl H Me CF3 H Cl H Me OCF3 H Cl H Me CF(CF3)2
H Me Cl Me CF3 H Me Cl Me OCF; H Me Cl Me CF(CF3)2
H Cl Cl Me CFs H Cl Cl Me  OCFs H Cl Cl Me CF(CF3)2
H Me Br Me CFs H Me Br Me OCF; H Me Br Me CF(CF3)2
H Cl Br Me CF3 H Cl Br Me OCF3 H Cl Br Me CF(CF3)2
i-Pr  Me H Me CFsz | i-Pr Me H Me OCF; | i-Pr  Me H Me CF(CF3)2
i-Pr Cl H Me CFs | i-Pr Cl H Me OCF3 i-Pr Cl H Me CF(CF3)2
i-Pr Me Cl Me CFs | i-Pr Me Cl Me OCF3; i-Pr Me Cl Me CF(CF3)2
i-Pr Cl Cl Me CFs | i-Pr Cl Cl Me OCF3 i-Pr Cl Cl Me CF(CF3)
i-Pr  Me Br Me CFsz | i-Pr Me Br Me OCF; | i-Pr  Me Br Me CF(CF3)2
i-Pr Cl Br Me CFs | i-Pr Cl Br Me OCF; | i-Pr Cl Br Me CF(CF3)2
t-Bu Me H Me CF; | t-Bu Me H Me OCF; | t-Bu Me H Me CF(CF3)2
t-Bu Cl H Me CFs | t-Bu Cl H Me OCF; | t-Bu Cl H Me CF(CF3)2
t-Bu  Me Cl Me CF; | t-Bu Me Cl Me OCF; | t-Bu Me Cl Me CF(CF3)2
t-Bu Cl Cl Me CFsz | t-Bu Cl Cl Me OCF; | t-Bu Cl Cl Me CF(CF3)2
t-Bu  Me Br Me CFz | t-Bu Me Br Me OCF3 | t-Bu Me Br Me CF(CF3)2
t-Bu Cl Br Me CF; | t-Bu Cl Br Me OCF; | t-Bu Cl Br Me CF(CF3)2
Et Me H Me CF3 Et Me H Me OCF3 Et Me H Me CF(CF3)2
Et Cl H Me CF3 Et Cl H Me OCF; Et Cl H Me CF(CF3):
Et Me Cl Me CF3 Et Me Cl Me OCF; Et Me Cl Me CF(CF3)2
Et Cl Cl Me CF3 Et Cl Cl Me OCF3 Et Cl Cl Me CF(CF3)2
Et Me Br Me CF3 Et Me Br Me OCF3; Et Me Br Me CF(CF3)2
Et Cl Br Me CF3 Et Cl Br Me OCF3 Et Cl Br Me CF(CF3)2
Me Me H Me CFs; | Me Me H Me OCF3 Me Me H Me CF(CF3)2
Me Cl H Me CFz | Me Cl H Me OCF3 Me Cl H Me CF(CF3)2
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L es CH,CH>
R3 R4a R4b RSa R5b R3 R4a R4b R5a RSD R3 R4a R4b RSa RSD
Me Me Cl Me CFs; | Me Me Cl Me OCF3 Me Me Cl Me CF(CF3)2
Me Cl Cl Me CFz | Me Cl Cl Me OCF3 Me Cl Cl Me CF(CF3)2
Me Me Br Me CF3 Me Me Br Me OCF3 Me Me Br Me CF(CF3)2
Me Cl Br Me CFs; | Me Cl Br Me OCF3 Me Cl Br Me CF(CF3)2
Tabla 3
R5a
Réa
R =N
\ y/ RSb
N/L
o \s
LesC=0

R® R®" R® R® R | R R® R® R® R” R® R® R* R*™ R>

H Me H Me CF3 H Me H Me OCF3 H Me H Me CF(CF3)2

H Cl H Me CF3 H Cl H Me OCF3 H Cl H Me CF(CF3)2

H Me Cl Me CF3 H Me Cl Me OCF; H Me Cl Me CF(CF3)2

H Cl Cl Me CF3 H Cl Cl Me OCF3 H Cl Cl Me CF(CF3)2

H Me Br Me CF3 H Me Br Me OCF3; H Me Br Me CF(CF3)2

H Cl Br Me CF3 H Cl Br Me OCF3 H Cl Br Me CF(CF3)2
i-Pr  Me H Me CFz | i-Pr Me He Me OCF; | i-Pr  Me H Me CF(CF3)2
i-Pr Cl H Me CFs | i-Pr Cl H Me OCF3 i-Pr Cl H Me CF(CF3)2
i-Pr Me Cl Me CFsz | i-Pr Me Cl Me OCF; | i-Pr  Me Cl Me CF(CF3)2
i-Pr Cl Cl Me CFs | i-Pr Cl Cl Me OCF3 | i-Pr Cl Cl Me CF(CF3)2
i-Pr  Me Br Me CFz | i-Pr Me Br Me OCF; | i-Pr  Me Br Me CF(CF3)2
i-Pr Cl Br Me CFs | i-Pr Cl Br Me OCF3; i-Pr Cl Br Me CF(CF3)2
t-Bu  Me H Me CFz; | t-Bu Me H Me OCF; | t-Bu  Me H Me CF(CF3)2
t-Bu Cl H CFs | t-Bu Cl H Me OCF3 | t-Bu Cl H Me CF(CF3)2
t-Bu Me Cl Me CFs; | t-Bu Me Cl Me OCF; | t-Bu Me Cl Me CF(CF3)2
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Les C=0
R3 R4a R4b RSa R5b R3 R4a R4b RSa RSD R3 R4a R4b RSa RSD
t-Bu ClI Cl Me CFs |tBu CI Cl Me OCFs; |tBu CI Cl Me CF(CFs3)2
t-Bu  Me Br Me CF; | t-Bu Me Br Me OCF; | t-Bu Me Br Me CF(CF3)2
t-Bu Cl Br Me CFs; | t-Bu Cl Br Me OCF; | t-Bu Cl Br Me CF(CF3)2
Et Me H Me CFs Et Me H Me OCF3 Et Me H Me CF(CF3)2
Et Cl H Me CF3 Et Cl H Me OCF3 Et Cl H Me CF(CF3)2
Et Me Cl Me CF3 Et Me Cl Me OCF3 Et Me Cl Me CF(CF3)2
Et Cl Cl Me CFs | Et Cl Cl Me  OCFs Et Cl Cl Me CF(CF3)2
Et Me Br Me CFs Et Me Br Me  OCF3 Et Me Br Me CF(CF3)2
Et Cl Br Me CF3 Et Cl Br Me OCF3 Et Cl Br Me CF(CF3)2
Me Me H Me CFz | Me Me H Me OCF3 Me Me H Me CF(CF3):
Me Cl H Me CFs | Me Cl H Me OCFz; | Me Cl H Me CF(CF3)2
Me Me Cl Me CF3 Me Me Cl Me OCF3 Me Me Cl Me CF(CF3)2
Me Cl Cl Me CF3 | Me Cl Cl Me OCF3 Me Cl Cl Me CF(CF3)2
Me Me Br Me CF3 Me Me Br Me OCF3 Me Me Br Me CF(CF3)2
Me Cl Br Me CFs | Me Cl Br Me  OCFs | Me Cl Br Me CF(CFs)2
L es CH;
RS R4a R4b R5a R5b R3 R4a R4b RSa RSD RS R4a R4b RSa RSD
H Me H Me CF3 H Me H Me OCF3 H Me H Me CF(CF3)2
H Cl H Me CF3 H Cl H Me OCF3 H Cl H Me CF(CF3)2
H Me Cl Me  CFs H Me Cl Me OCF; H Me Cl Me CF(CF3)
H Cl Cl Me CFs H Cl Cl Me  OCFs H Cl Cl Me CF(CF3)2
H Me Br Me CFs H Me Br Me OCF; H Me .Br Me CF(CF3)2
H Cl Br Me CF3 H Cl Br Me OCF3 H Cl Br Me CF(CF3)
i-Pr  Me H Me CFsz | i-Pr Me H Me OCF; | i-Pr  Me H Me CF(CF3)2
i-Pr Cl H Me CFs | i-Pr Cl H Me OCF3 i-Pr Cl H Me CF(CF3)2
i-Pr Me Cl Me CFs | i-Pr Me Cl Me OCF3; i-Pr Me Cl Me CF(CF3)2
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L es CH;

R3 R4a R4b RSa R5b R3 R4a R4b RSa RSD R3 R4a R4b RSa RSD
i-Pr Cl Cl Me CFs | i-Pr Cl Cl Me OCF3 | i-Pr Cl Cl Me CF(CF3)2
i-Pr Me Br Me CFs | I-Pr Me Br Me OCF3 i-Pr Me Br Me CF(CF3)2
i-Pr Cl Br Me CFs | i-Pr Cl Br Me OCF3 i-Pr Cl Br Me CF(CF3)2
t-Bu  Me H Me CFz; | t-Bu Me H Me OCF; | t-Bu  Me H Me CF(CF3)2
t-Bu Cl H Me CFz | t-Bu Cl H Me OCF3 | t-Bu Cl H Me CF(CF3)2
t-Bu Me Cl Me CFs; | t-Bu Me Cl Me OCF; | t-Bu Me Cl Me CF(CF3)2
t-Bu ClI Cl Me CFs |tBu CI Cl Me OCF:; |tBu CI Cl Me CF(CF3)2
t-Bu  Me Br Me CF; | t-Bu Me Br Me OCF; | t-Bu  Me Br Me CF(CF3)2
t-Bu Cl Br Me CFs; | t-Bu Cl Br Me OCF; | t-Bu Cl Br Me CF(CF3)2

Et Me H Me  CFs Et Me H Me OCF3 Et Me H Me CF(CF3):

Et Cl H Me CFs Et Cl H Me OCF; Et Cl H Me CF(CF3)2

Et Me Cl Me CF3 Et Me Cl Me OCF3 Et Me Cl Me CF(CF3)2

Et Cl Cl Me CF3 Et Cl Cl Me OCF3 Et Cl Cl Me CF(CF3)2

Et Me Br Me CF3 Et Me Br Me OCF3 Et Me Br Me CF(CF3)2

Et Cl Br Me CFs Et Cl Br Me  OCF3 Et Cl Br Me CF(CF3)2
Me Me H Me CF3 Me Me H Me OCF3; Me Me H Me CF(CF3)2
Me Cl H Me CFz | Me Cl H Me OCF; Me Cl H Me CF(CF3)2
Me Me Cl Me CFs | Me Me Cl Me OCFs; | Me Me Cl Me CF(CF3)2
Me Cl Cl Me CF3 | Me Cl Cl Me OCF3 Me Cl Cl Me CF(CF3)2
Me Me Br Me CF3 Me Me Br Me OCF3; Me Me Br Me CF(CF3)2
Me Cl Br Me CF3 Me Cl Br Me OCF3 Me Cl Br Me CF(CF3)2

L es CH,CH,

R3 R4a R4b RSa R5b R3 R4a R4b RSa RSD R3 R4a R4b RSa RSD

H Me H Me CFs H Me H Me OCF; H Me H Me CF(CF3)2

H Cl H Me CF3 H Cl H Me OCF3 H Cl H Me CF(CF3)2

H Me Cl Me CF3 H Me Cl Me OCF3 H Me Cl Me CF(CF3)2
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L es CH,CH>

R3 R4a R4b R5a R5b R3 R4a R4b R5a RSD R3 R4a R4b RSa RSD

H Cl Cl Me CFs H Cl Cl Me  OCFs H Cl Cl Me CF(CFs3)2
H Me Br Me CFs H Me Br Me OCF; H Me Br Me CF(CF3)2
H Cl Br Me CF3 H Cl Br Me OCF3 H Cl Br Me CF(CF3)2
i-Pr  Me H Me CFsz | i-Pr Me H Me OCF; | i-Pr  Me H Me CF(CF3)2
i-Pr Cl H Me CFs | i-Pr Cl H Me OCF3 i-Pr Cl H Me CF(CF3)2
i-Pr Me Cl Me CFs | i-Pr Me Cl Me OCF3; i-Pr Me Cl Me CF(CF3)2
i-Pr Cl Cl Me CF3 | i-Pr Cl Cl Me OCF3 i-Pr Cl Cl Me CF(CF3):
i-Pr  Me Br Me CFsz | i-Pr Me Br Me OCF; | i-Pr  Me Br Me CF(CF3)2
i-Pr Cl Br Me CFs | i-Pr Cl Br Me OCF; | i-Pr Cl Br Me CF(CF3)2
t-Bu  Me H Me CFz | ttBu Me H Me OCF3 | t-Bu Me H Me CF(CF3)2
t-Bu Cl H Me CFs | t-Bu Cl H Me OCF; | t-Bu Cl H Me CF(CF3)2
t-Bu  Me Cl Me CF; | t-Bu Me Cl Me OCF; | t-Bu Me Cl Me CF(CF3)2
t-Bu Cl Cl Me CFz | t-Bu Cl Cl Me OCF3 | t-Bu Cl Cl Me CF(CF3)2
t-Bu  Me Br Me CFz | ttBu Me Br Me OCF3 | t-Bu Me Br Me CF(CF3)2
t-Bu Cl Br Me CF3; | t-Bu Cl Br Me OCF; | t-Bu Cl Br Me CF(CF3)2
Et Me H Me CF3 Et Me H Me OCF3 Et Me H Me CF(CF3)2
Et Cl H Me CF3 Et Cl H Me OCF3 Et Cl H Me CF(CF3)2
Et Me Cl Me CF3 Et Me Cl Me OCF3 Et Me Cl Me CF(CF3)2
Et Cl Cl Me CF3 Et Cl Cl Me OCF3 Et Cl Cl Me CF(CF3)2
Et Me Br Me CF3 Et Me Br Me OCF3; Et Me Br Me CF(CF3)2
Et Cl Br Me CF3 Et Cl Br Me OCF3 Et Cl Br Me CF(CF3)2
Me Me H Me CFs; | Me Me H Me OCF; Me Me H Me CF(CF3)2
Me Cl H Me CF3 | Me Cl H Me OCF3 Me Cl H Me CF(CF3)2
Me Me Cl Me CF3 | Me Me Cl Me OCF3 Me Me Cl Me CF(CF3)2
Me Cl Cl Me CFs; | Me Cl Cl Me OCF; Me Cl Cl Me CF(CF3)2
Me Me Br Me CFz; | Me Me Br Me OCF; Me Me Br Me CF(CF3)2
Me Cl Br Me CF3 Me Cl Br Me OCF3 Me Cl Br Me CF(CF3)2
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Tabla 4
Réa
Réb =N
N \ 4/ RM
\
N/L
(o] X3
LesC=0
R® R®" R® R® R | R R® R® R® R” R® R® R* R*™ R>
H Me H Me CF3 H Me H Me OCF3 H Me H Me CF(CF3)2
H Cl H Me CF3 H Cl H Me OCF3 H Cl H Me CF(CF3)
H Me Cl Me CF3 H Me Cl Me OCF; H Me Cl Me CF(CF3)2
H Cl Cl Me CF3 H Cl Cl Me OCF3 H Cl Cl Me CF(CF3)2
H Me Br Me CF3 H Me Br Me OCF3 H Me Br Me CF(CF3)2
H Cl Br Me CF3 H Cl Br Me OCF; H Cl Br Me CF(CF3)2
i-Pr  Me H Me CFz | i-Pr Me H Me OCF; | i-Pr  Me H Me CF(CF3)2
i-Pr Cl H Me CFs | i-Pr Cl H Me OCF3 i-Pr Cl H Me CF(CF3)2
i-Pr Me Cl Me CFsz | i-Pr Me Cl Me OCF; | i-Pr  Me Cl Me CF(CF3)2
i-Pr Cl Cl Me CFsz | i-Pr Cl Cl Me OCF3 i-Pr Cl Cl Me CF(CF3)2
i-Pr Me Br Me CFs | i-Pr Me Br Me OCF3; i-Pr Me Br Me CF(CF3)2
i-Pr Cl Br Me CFsz | i-Pr Cl Br Me OCF; | i-Pr Cl Br Me CF(CF3)2
t-Bu  Me H Me CFz; | t-Bu Me H Me OCF; | t-Bu  Me H Me CF(CF3)2
t-Bu Cl H Me CFz | t-Bu Cl H Me OCF3 | t-Bu Cl H Me CF(CF3)2
t-Bu Me Cl Me CFs; | t-Bu Me Cl Me OCF; | t-Bu Me Cl Me CF(CF3)2
t-Bu  ClI Cl Me CFs |tBu CI Cl Me OCFs; | t-Bu CI Cl Me CF(CF3)2
t-Bu  Me Br Me CF; | t-Bu Me Br Me OCF; | t-Bu Me Br Me CF(CF3)2
t-Bu Cl Br Me CFs; | t-Bu Cl Br Me OCF; | t-Bu Cl Br Me CF(CF3)2
Et Me H Me  CFs Et Me H Me OCF3 Et Me H Me CF(CF3):
Et Cl H Me CFs Et Cl H Me OCF; Et Cl H Me CF(CF3)2
Et Me Cl Me CF3 Et Me Cl Me OCF3 Et Me Cl Me CF(CF3)2
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Les C=0

R3 R4a R4b RSa R5b R3 R4a R4b RSa RSD R3 R4a R4b RSa RSD

Et Cl Cl Me CFs | Et Cl Cl Me  OCFs Et Cl Cl Me CF(CF3)2
Et Me Br Me CFs Et Me Br Me OCF; Et Me Br Me CF(CF3)2
Et Cl Br Me CF3 Et Cl Br Me OCF3 Et Cl Br Me CF(CF3)2
Me Me H Me CFs; | Me Me H Me OCF3 Me Me H Me CF(CF3)2
Me Cl H Me CFz3 | Me Cl H Me OCF3 Me Cl H Me CF(CF3)2
Me Me Cl Me CF3 Me Me Cl Me OCF3; Me Me Cl Me CF(CF3)2
Me Cl Cl Me CFs; | Me Cl Cl Me OCF; | Me Cl Cl Me CF(CF3)2
Me Me Br Me CFs; | Me Me Br Me OCF; Me Me Br Me CF(CF3)2
Me Cl Br Me CFz; | Me Cl Br Me OCF; Me Cl Br Me CF(CF3)2

L es CH;

R® R®" R® R® R | R R® R® R® R” R® R® R* R*™ R>®

H Me H Me CF3 H Me H Me OCF3 H Me H Me CF(CF3)2

H Cl H Me CF3 H Cl H Me OCF3 H Cl H Me CF(CF3)2

H Me Cl Me CF3 H Me Cl Me OCF; H Me Cl Me CF(CF3)2

H Cl Cl Me CF3 H Cl Cl Me OCF3 H Cl Cl Me CF(CF3)2

H Me Br Me CF3 H Me Br Me OCF3 H Me Br Me CF(CF3)2

H Cl Br Me CF3 H Cl Br Me OCF; H Cl Br Me CF(CF3)2
i-Pr  Me H Me CFz; | i-Pr Me H Me OCF; | i-Pr  Me H Me CF(CF3)2
i-Pr Cl H Me CFs | i-Pr Cl H Me OCF3 i-Pr Cl H Me CF(CF3)2
i-Pr Me Cl Me CFs | i-Pr Me Cl Me OCF; | i-Pr  Me Cl Me CF(CF3)2
i-Pr Cl Cl Me CFs | i-Pr Cl Cl Me OCF; | i-Pr Cl Cl Me CF(CF3)2
i-Pr  Me Br Me CFz | i-Pr Me Br Me OCF; | i-Pr  Me Br Me CF(CF3)2
i-Pr Cl Br Me CFsz | i-Pr Cl Br Me OCF; | i-Pr Cl Br Me CF(CF3)2
t-Bu  Me H Me CFz; | t-Bu Me H Me OCF; | t-Bu  Me H Me CF(CF3)2
t-Bu Cl H Me CFz | t-Bu Cl H Me OCF3 | t-Bu Cl H Me CF(CF3)2
t-Bu Me Cl Me CFs; | t-Bu Me Cl Me OCF; | t-Bu Me Cl Me CF(CF3)2
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L es CH;

R3 R4a R4b RSa R5b R3 R4a R4b RSa RSD R3 R4a R4b RSa RSD
t-Bu ClI Cl Me CFs |tBu CI Cl Me OCFs; | t-Bu CI Cl Me CF(CFs3)2
t-Bu  Me Br Me CF; | t-Bu Me Br Me OCF; | t-Bu  Me Br Me CF(CF3)2
t-Bu Cl Br Me CFs; | t-Bu Cl Br Me OCF; | t-Bu Cl Br Me CF(CF3)2

Et Me H Me CFs Et Me H Me OCF3 Et Me H Me CF(CF3)2

Et Cl H Me CF3 Et Cl H Me OCF3 Et Cl H Me CF(CF3)2

Et Me Cl Me CF3 Et Me Cl Me OCF3 Et Me Cl Me CF(CF3)2

Et Cl Cl Me CFs | Et Cl Cl Me  OCFs Et Cl Cl Me CF(CF3)2

Et Me Br Me CFs Et Me Br Me  OCF3 Et Me Br Me CF(CF3)2

Et Cl Br Me CF3 Et Cl Br Me OCF3 Et Cl Br Me CF(CF3)2
Me Me H Me CFz | Me Me H Me OCF3 Me Me H Me CF(CF3):
Me Cl H Me CFs | Me Cl H Me OCFz; | Me Cl H Me CF(CF3)2
Me Me Cl Me CF3 Me Me Cl Me OCF3 Me Me Cl Me CF(CF3)2
Me Cl Cl Me CF3 | Me Cl Cl Me OCF3 Me Cl Cl Me CF(CF3)2
Me Me Br Me CF3 Me Me Br Me OCF3 Me Me Br Me CF(CF3)2
Me Cl Br Me CFs | Me Cl Br Me  OCFs | Me Cl Br Me CF(CFs)2

L es CH>CH:>

RS R4a R4b R5a R5b R3 R4a R4b RSa RSD RS R4a R4b RSa RSD

H Me H Me CF3 H Me H Me OCF3 H Me H Me CF(CF3)2

H Cl H Me CF3 H Cl H Me OCF3 H Cl H Me CF(CF3)2

H Me Cl Me  CFs H Me Cl Me OCF; H Me Cl Me CF(CF3)

H Cl Cl Me CFs H Cl Cl Me  OCFs H Cl Cl Me CF(CF3)2

H Me Br Me CF3 H Me Br Me OCF3 H Me Br Me CF(CF3)2
CH Cl Br Me CF3 H Cl Br Me OCF3 H Cl Br Me CF(CF3)
i-Pr  Me H Me CFsz | i-Pr Me H Me OCF; | i-Pr  Me H Me CF(CF3)2
i-Pr Cl H Me CFs | i-Pr Cl H Me OCF3 i-Pr Cl H Me CF(CF3)2
i-Pr Me Cl Me CFs | i-Pr Me Cl Me OCF3; i-Pr Me Cl Me CF(CF3)2
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L es CH,CH>
R3 R4a R4b RSa R5b R3 R4a R4b R5a RSD R3 R4a R4b RSa RSD
i-Pr Cl Cl Me CFs | i-Pr Cl Cl Me OCF3 | i-Pr Cl Cl Me CF(CF3)2
i-Pr Me Br Me CFs | I-Pr Me Br Me OCF3 i-Pr Me Br Me CF(CF3)2
i-Pr Cl Br Me CFs | i-Pr Cl Br Me OCF3 i-Pr Cl Br Me CF(CF3)2
t-Bu  Me H Me CFz; | t-Bu Me H Me OCF; | t-Bu  Me H Me CF(CF3)2
t-Bu Cl H Me CFz | t-Bu Cl H Me OCF3 | t-Bu Cl H Me CF(CF3)2
t-Bu Me Cl Me CFs; | t-Bu Me Cl Me OCF; | t-Bu Me Cl Me CF(CF3)2
t-Bu ClI Cl Me CFs |tBu CI Cl Me OCF:; |tBu CI Cl Me CF(CF3)2
t-Bu  Me Br Me CF; | t-Bu Me Br Me OCF; | t-Bu  Me Br Me CF(CF3)2
t-Bu Cl Br Me CFs; | t-Bu Cl Br Me OCF; | t-Bu Cl Br Me CF(CF3)2
Et Me H Me  CFs Et Me H Me OCF3 Et Me H Me CF(CF3):
Et Cl H Me CFs Et Cl H Me OCF; Et Cl H Me CF(CF3)2
Et Me Cl Me CF3 Et Me Cl Me OCF3 Et Me Cl Me CF(CF3)2
Et Cl Cl Me CF3 Et Cl Cl Me OCF3 Et Cl Cl Me CF(CF3)2
Et Me Br Me CF3 Et Me Br Me OCF3 Et Me Br Me CF(CF3)2
Et Cl Br Me CFs Et Cl Br Me  OCF3 Et Cl Br Me CF(CF3)2
Me Me H Me CF3 Me Me H Me OCF3; Me Me H Me CF(CF3)2
Me Cl H Me CFz | Me Cl H Me OCF; Me Cl H Me CF(CF3)2
Me Me Cl Me CFs | Me Me Cl Me OCFs; | Me Me Cl Me CF(CF3)2
Me Cl Cl Me CF3 | Me Cl Cl Me OCF3 Me Cl Cl Me CF(CF3)2
Me Me Br Me CF3 Me Me Br Me OCF3; Me Me Br Me CF(CF3)2
Me Cl Br Me CF3 Me Cl Br Me OCF3 Me Cl Br Me CF(CF3)2
Tabla 5
RéD Rée 0 RS
N\
L \ /N
o
R3
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Les C=0
R3 R4a R4b R5 R6 R3 R4a R4b RS RG R3 R4a R4b RS RG
H Me H CF3 Cl H Me H Cl Cl H Me H Br Cl
H Cl H CFs Cl H Cl H Cl Cl H Cl H Br Cl
H Me Cl CFs Cl H Me Cl Cl Cl H Me Cl Br Cl
H Cl Cl CF3 Cl H Cl Cl Cl Cl H Cl Cl Br CI
H Me Br CFs Cl H Me Br Cl Cl H Me Br Br Cl
H Cl Br CFs Cl H Cl Br Cl Cl H Cl Br Br Cl
i-Pr Me H CF3 Cl i-Pr Me H Cl Cl i-Pr Me H Br Cl
i-Pr Cl H CF3 Cl i-Pr Cl H Cl Cl i-Pr Cl H Br Cl
i-Pr Me Cl CFs Cl i-Pr Me Cl Cl Cl i-Pr Me Cl Br Cl
i-Pr Cl Cl CFs Cl i-Pr Cl Cl Cl Cl i-Pr Cl Cl Br Cl
i-Pr Me Br CF3 Cl i-Pr Me Br Cl Cl i-Pr Me Br Br Cl
i-Pr Cl Br CFs Cl i-Pr Cl Br Cl Cl i-Pr Cl Br Br Cl
t-Bu Me H CF3 Cl t-Bu Me H Cl Cl t-Bu Me H Br Cl
t-Bu Cl H CF3 Cl t-Bu Cl H Cl Cl t-Bu Cl H Br CI
t-Bu Me Cl CF3 Cl t-Bu Me Cl Cl Cl t-Bu Me Cl Br Cl
t-Bu Cl Cl CFs Cl t-Bu Cl Cl Cl Cl t-Bu Cl Cl Br Cl
t-Bu Me Br CF3 Cl t-Bu Me Br Cl Cl t-Bu Me Br Br Cl
t-Bu Cl Br CF3 Cl t-Bu Cl Br Cl Cl t-Bu Cl Br Br Cl
Et Me H CFs Cl Et Me H Cl Cl Et Me H Br Cl
Et Cl H CFs Cl Et Cl H Cl Cl Et Cl H Br Cl
Et Me Cl CF3 Cl Et Me Cl Cl Cl Et Me Cl Br ClI
Et Cl Cl CF3 Cl Et Cl Cl Cl Cl Et Cl Cl Br CI
Et Me Br CFs Cl Et Me Br Cl Cl Et Me Br Br Cl
Et Cl Br CF3 Cl Et Cl Br Cl Cl Et Cl Br Br Cl
Me Me H CF3 Cl Me Me H Cl Cl Me Me H Br Cl
Me Cl H CFs Cl Me Cl H Cl Cl Me Cl H Br Cl
Me Me Cl CF3 Cl Me Me Cl Cl Cl Me Me Cl Br Cl
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Les C=0
R3 R4a R4b R5 R6 R3 R4a R4b R5 RG R3 R4a R4b RS RG
Me Cl Cl CF3 Cl Me Cl Cl Cl Cl Me Cl Cl Br CI
Me Me Br CFs Cl Me Me Br Cl Cl Me Me Br Br Cl
Me Cl Br CF3 Cl Me Cl Br Cl Cl Me Cl Br Br Cl
L es CH;
R3 R4a R4b R5 RG R3 R4a R4b RS RG R3 R4a R4b R5 R6
H Me H CFs Cl H Me H Cl Cl H Me H Br Cl
H Cl H CF3 Cl H Cl H Cl Cl H Cl H Br CI
H Me Cl CFs Cl H Me Cl Cl Cl H Me Cl Br Cl
H Cl Cl CF3 Cl H Cl Cl Cl Cl H Cl Cl Br Cl
H Me Br CF3 Cl H Me Br Cl Cl H Me Br Br Cl
H Cl Br CFs Cl H Cl Br Cl Cl H Cl Br Br Cl
i-Pr Me H CF3 Cl i-Pr Me H Cl Cl i-Pr Me H Br Cl
i-Pr Cl H CFs Cl i-Pr Cl H Cl Cl i-Pr Cl H Br Cl
i-Pr Me Cl CF3 Cl i-Pr Me Cl Cl Cl i-Pr Me Cl Br Cl
i-Pr Cl Cl CFs Cl i-Pr Cl Cl Cl Cl i-Pr Cl Cl Br Cl
i-Pr Me Br CF3 Cl i-Pr Me Br Cl Cl i-Pr Me Br Br Cl
i-Pr Cl Br CF3 Cl i-Pr Cl Br Cl Cl i-Pr Cl Br Br Cl
t-Bu Me H CFs Cl t-Bu Me H Cl Cl t-Bu Me H Br Cl
t-Bu Cl H CFs Cl t-Bu Cl H Cl Cl t-Bu Cl H Br Cl
t-Bu Me Cl CF3 Cl t-Bu Me Cl Cl Cl t-Bu Me Cl Br CI
t-Bu Cl Cl CF3 Cl t-Bu Cl Cl Cl Cl t-Bu Cl Cl Br CI
t-Bu Me Br CFs Cl t-Bu Me Br Cl Cl t-Bu Me Br Br Cl
t-Bu Cl Br CF3 Cl t-Bu Cl Br Cl Cl t-Bu Cl Br Br Cl
Et Me H CF3 Cl Et Me H Cl Cl Et Me H Br Cl
Et Cl H CFs Cl Et Cl H Cl Cl Et Cl H Br Cl
Et Me Cl CFs Cl Et Me Cl Cl Cl Et Me Cl Br Cl
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L es CH;
R3 R4a R4b R5 RG R3 R4a R4b R5 RG R3 R4a R4b RS RG
Et Cl Cl CF3 Cl Et Cl Cl Cl Cl Et Cl Cl Br CI
Et Me Br CFs Cl Et Me Br Cl Cl Et Me Br Br Cl
Et Cl Br CFs Cl Et Cl Br Cl Cl Et Cl Br Br Cl
Me Me H CF3 Cl Me Me H Cl Cl Me Me H Br Cl
Me Cl H CFs Cl Me Cl H Cl Cl Me Cl H Br Cl
Me Me Cl CF3 Cl Me Me Cl Cl Cl Me Me Cl Br Cl
Me Cl Cl CF3 Cl Me Cl Cl Cl Cl Me Cl Cl Br CI
Me Me Br CFs Cl Me Me Br cl  cl Me Me Br Br Cl
Me Cl Br CFs Cl Me Cl Br Cl Cl Me Cl Br Br Cl
L es CH>CH>
R® R*® R R R | R R* R* R R | R R* R R R°
H Me H CFs Cl H Me H Cl Cl H Me H Br Cl
H Cl H CFs Cl H Cl H Cl Cl H Cl H Br Cl
H Me Cl CF3 Cl H Me Cl Cl Cl H Me Cl Br Cl
H Cl Cl CFs Cl H Cl Cl Cl Cl H Cl Cl Br Cl
H Me Br CF3 Cl H Me Br Cl Cl H Me Br Br Cl
H Cl Br CF3 Cl H Cl Br Cl Cl H Cl Br Br Cl
i-Pr Me H CFs Cl i-Pr Me H Cl Cl i-Pr Me H Br Cl
i-Pr Cl H CFs Cl i-Pr Cl H Cl Cl i-Pr Cl H Br Cl
i-Pr Me Cl CF3 Cl i-Pr Me Cl Cl Cl i-Pr Me Cl Br Cl
i-Pr Cl Cl CF3 Cl i-Pr Cl Cl Cl Cl i-Pr Cl Cl Br CI
i-Pr Me Br CFs Cl i-Pr Me Br Cl Cl i-Pr Me Br Br Cl
i-Pr Cl Br CF3 Cl i-Pr Cl Br Cl Cl i-Pr Cl Br Br Cl
t-Bu Me H CF3 Cl t-Bu Me H Cl Cl t-Bu Me H Br Cl
t-Bu Cl H CFs Cl t-Bu Cl H Cl Cl t-Bu Cl H Br Cl
t-Bu Me Cl CF3 Cl t-Bu Me Cl Cl Cl t-Bu Me Cl Br Cl
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L es CH,CH>
R3 R4a R4b R5 R6 R3 R4a R4b RS RG R3 R4a R4b RS RG
t-Bu Cl Cl CF3 Cl t-Bu Cl Cl Cl Cl t-Bu Cl Cl Br CI
t-Bu Me Br CFs Cl t-Bu Me Br Cl Cl t-Bu Me Br Br Cl
t-Bu Cl Br CF3 Cl t-Bu Cl Br Cl Cl t-Bu Cl Br Br Cl
Et Me H CF3 Cl Et Me H Cl Cl Et Me H Br Cl
Et Cl H CFs Cl Et Cl H Cl Cl Et Cl H Br Cl
Et Me Cl CFs Cl Et Me Cl Cl Cl Et Me Cl Br Cl
Et Cl Cl CF3 Cl Et Cl Cl Cl Cl Et Cl Cl Br CI
Et Me Br CF3 Cl Et Me Br Cl Cl Et Me Br Br Cl
Et Cl Br CFs Cl Et Cl Br Cl Cl Et Cl Br Br Cl
Me Me H CF3 Cl Me Me H Cl Cl Me Me H Br Cl
Me Cl H CF3 Cl Me Cl H Cl Cl Me Cl H Br Cl
Me Me Cl CFs Cl Me Me Cl Cl Cl Me Me Cl Br Cl
Me Cl Cl CFs Cl Me Cl Cl Cl Cl Me Cl Cl Br Cl
Me Me Br CF3 Cl Me Me Br Cl Cl Me Me Br Br Cl
Me Cl Br CF3 Cl Me Cl Br Cl Cl Me Cl Br Br Cl
Tabla 6
Réb Réa RS
SN
\L Va RS
N
|5
LesC=0
RS R4a R4b R5 R6 RS R4a R4b R5 RG RS R4a R4b RS RG
H Me H CFs Cl H Me H Cl Cl H Me H Br Cl
H Cl H CFs Cl H Cl H Cl Cl H Cl H Br Cl
H Me Cl CFs Cl H Me Cl Cl Cl H Me Cl Br Cl
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Les C=0
R3 R4a R4b R5 R6 R3 R4a R4b RS RG R3 R4a R4b RS RG
H Cl Cl CF3 Cl H Cl Cl Cl Cl H Cl Cl Br CI
H Me Br CFs Cl H Me Br Cl Cl H Me Br Br Cl
H Cl Br CFs Cl H Cl Br Cl Cl H Cl Br Br Cl
i-Pr Me H CF3 Cl i-Pr Me H Cl Cl i-Pr Me H Br Cl
i-Pr Cl H CFs Cl i-Pr Cl H Cl Cl i-Pr Cl H Br Cl
i-Pr Me Cl CF3 Cl i-Pr Me Cl Cl Cl i-Pr Me Cl Br Cl
i-Pr Cl Cl CFs Cl i-Pr Cl Cl Cl Cl i-Pr Cl Cl Br Cl
i-Pr Me Br CF3 Cl i-Pr Me Br Cl Cl i-Pr Me Br Br Cl
i-Pr Cl Br CFs Cl i-Pr Cl Br Cl Cl i-Pr Cl Br Br Cl
t-Bu Me H CFs Cl t-Bu Me H Cl Cl t-Bu Me H Br Cl
t-Bu Cl H CF3 Cl t-Bu Cl H Cl Cl t-Bu Cl H Br CI
t-Bu Me Cl CFs Cl t-Bu Me Cl Cl Cl t-Bu Me Cl Br Cl
t-Bu Cl Cl CFs Cl t-Bu Cl Cl Cl Cl t-Bu Cl Cl Br Cl
t-Bu Me Br CF3 Cl t-Bu Me Br Cl Cl t-Bu Me Br Br Cl
t-Bu Cl Br CF3 Cl t-Bu Cl Br Cl Cl t-Bu Cl Br Br Cl
Et Me H CFs Cl Et Me H Cl Cl Et Me H Br Cl
Et Cl H CF3 Cl Et Cl H Cl Cl Et Cl H Br Cl
Et Me Cl CF3 Cl Et Me Cl Cl Cl Et Me Cl Br Cl
Et Cl Cl CFs Cl Et Cl Cl Cl Cl Et Cl Cl Br Cl
Et Me Br CF3 Cl Et Me Br Cl Cl Et Me Br Br Cl
Et Cl Br CF3 Cl Et Cl Br Cl Cl Et Cl Br Br Cl
Me Me H CF3 Cl Me Me H Cl Cl Me Me H Br Cl
Me Cl H CFs Cl Me Cl H Cl Cl Me Cl H Br Cl
Me Me Cl CFs Cl Me Me Cl Cl Cl Me Me Cl Br Cl
Me Cl Cl CF3 Cl Me Cl Cl Cl Cl Me Cl Cl Br CI
Me Me Br CFs Cl Me Me Br Cl Cl Me Me Br Br Cl
Me Cl Br CF3 Cl Me Cl Br Cl Cl Me Cl Br Br Cl
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L es CH;
R3 R4a R4b R5 RG R3 R4a R4b RS RG R3 R4a R4b RS RG
H Me H CFs Cl H Me H Cl Cl H Me H Br Cl
H Cl H CFs Cl H Cl H Cl Cl H Cl H Br Cl
H Me Cl CFs Cl H Me Cl Cl Cl H Me Cl Br Cl
H Cl Cl CF3 Cl H Cl Cl Cl Cl H Cl Cl Br CI
H Me Br CFs Cl H Me Br Cl Cl H Me Br Br Cl
H Cl Br CFs Cl H Cl Br Cl Cl H Cl Br Br Cl
i-Pr Me H CF3 Cl i-Pr Me H Cl Cl i-Pr Me H Br Cl
i-Pr Cl H CFs Cl i-Pr Cl H Cl Cl i-Pr Cl H Br Cl
i-Pr Me Cl CF3 Cl i-Pr Me Cl Cl Cl i-Pr Me Cl Br Cl
i-Pr Cl Cl CFs Cl i-Pr Cl Cl Cl Cl i-Pr Cl Cl Br Cl
i-Pr Me Br CF3 Cl i-Pr Me Br Cl Cl i-Pr Me Br Br Cl
i-Pr Cl Br CFs Cl i-Pr Cl Br Cl Cl i-Pr Cl Br Br Cl
t-Bu Me H CF3 Cl t-Bu Me H Cl Cl t-Bu Me H Br Cl
t-Bu Cl H CF3 Cl t-Bu Cl H Cl Cl t-Bu Cl H Br CI
t-Bu Me Cl CFs Cl t-Bu Me Cl Cl Cl t-Bu Me Cl Br Cl
t-Bu Cl Cl CFs Cl t-Bu Cl Cl Cl Cl t-Bu Cl Cl Br Cl
t-Bu Me Br CF3 Cl t-Bu Me Br Cl Cl t-Bu Me Br Br Cl
t-Bu Cl Br CF3 Cl t-Bu Cl Br Cl Cl t-Bu Cl Br Br Cl
Et Me H CFs Cl Et Me H Cl Cl Et Me H Br Cl
Et Cl H CFs Cl Et Cl H Cl Cl Et Cl H Br Cl
Et Me Cl CF3 Cl Et Me Cl Cl Cl Et Me Cl Br Cl
Et Cl Cl CFs Cl Et Cl Cl Cl Cl Et Cl Cl Br Cl
Et Me Br CF3 Cl Et Me Br Cl Cl Et Me Br Br Cl
Et Cl Br CFs Cl Et Cl Br Cl Cl Et Cl Br Br Cl
Me Me H CF3 Cl Me Me H Cl Cl Me Me H Br Cl
Me Cl H CFs Cl Me Cl H Cl Cl Me Cl H Br Cl
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L es CH;
R3 R4a R4b R5 RG R3 R4a R4b RS RG R3 R4a R4b RS RG
Me Me Cl CF3 Cl Me Me Cl Cl Cl Me Me Cl Br Cl
Me Cl Cl CFs Cl Me Cl Cl Cl Cl Me Cl Cl Br Cl
Me Me Br CF3 Cl Me Me Br Cl Cl Me Me Br Br Cl
Me Cl Br CF3 Cl Me Cl Br Cl Cl Me Cl Br Br Cl
L es CH,CH>
R3 R4a R4b R5 RG R3 R4a R4b RS RG R3 R4a R4b RS RG
H Me H CF3 Cl H Me H Cl Cl H Me H Br Cl
H Cl H CFs Cl H Cl H Cl Cl H Cl H Br Cl
H Me Cl CFs Cl H Me Cl Cl Cl H Me Cl Br Cl
H Cl Cl CF3 Cl H Cl Cl Cl Cl H Cl Cl Br CI
H Me Br CFs Cl H Me Br Cl Cl H Me Br Br Cl
H Cl Br CFs Cl H Cl Br Cl Cl H Cl Br Br Cl
i-Pr Me H CF3 Cl i-Pr Me H Cl Cl i-Pr Me H Br Cl
i-Pr Cl H CF3 Cl i-Pr Cl H Cl Cl i-Pr Cl H Br Cl
i-Pr Me Cl CFs Cl i-Pr Me Cl Cl Cl i-Pr Me Cl Br Cl
i-Pr Cl Cl CFs Cl i-Pr Cl Cl Cl Cl i-Pr Cl Cl Br Cl
i-Pr Me Br CF3 Cl i-Pr Me Br Cl Cl i-Pr Me Br Br Cl
i-Pr Cl Br CFs Cl i-Pr Cl Br Cl Cl i-Pr Cl Br Br Cl
t-Bu Me H CF3 Cl t-Bu Me H Cl Cl t-Bu Me H Br Cl
t-Bu Cl H CF3 Cl t-Bu Cl H Cl Cl t-Bu Cl H Br CI
t-Bu Me Cl CF3 Cl t-Bu Me Cl Cl Cl t-Bu Me Cl Br Cl
t-Bu Cl Cl CFs Cl t-Bu Cl Cl Cl Cl t-Bu Cl Cl Br Cl
t-Bu Me Br CF3 Cl t-Bu Me Br Cl Cl t-Bu Me Br Br Cl
t-Bu Cl Br CF3 Cl t-Bu Cl Br Cl Cl t-Bu Cl Br Br Cl
Et Me H CFs Cl Et Me H Cl Cl Et Me H Br Cl
Et Cl H CFs Cl Et Cl H Cl Cl Et Cl H Br Cl
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L es CH,CH>
R3 R4a R4b R5 R6 R3 R4a R4b R5 RG R3 R4a R4b RS RG
Et Me Cl CF3 Cl Et Me Cl Cl Cl Et Me Cl Br Cl
Et Cl Cl CFs Cl Et Cl Cl Cl Cl Et Cl Cl Br Cl
Et Me Br CF3 Cl Et Me Br Cl Cl Et Me Br Br Cl
Et Cl Br CF3 Cl Et Cl Br Cl Cl Et Cl Br Br Cl
Me Me H CFs Cl Me Me H Cl Cl Me Me H Br Cl
Me Cl H CFs Cl Me Cl H Cl Cl Me Cl H Br Cl
Me Me Cl CFs Cl Me Me Cl Cl Cl Me Me Cl Br Cl
Me Cl Cl CF3 Cl Me Cl Cl Cl Cl Me Cl Cl Br CI
Me Me Br CFs Cl Me Me Br Cl Cl Me Me Br Br Cl
Me Cl Br CF3 Cl Me Cl Br Cl Cl Nix Cl Br Br Cl
Tabla 7
Réb Réa R6
XN
I{/_L \ & RS
R3
Les C=0
R3 R4a R4b R5 Rﬁ R3 R4a R4b RS RG R3 R4a R4b R5 R6
H Me H CFs Cl H Me H Cl Cl H Me H Br Cl
H Cl H CF3 Cl H Cl H Cl Cl H Cl H Br CI
H Me Cl CFs Cl H Me Cl Cl Cl H Me Cl Br Cl
H Cl Cl CF3 Cl H Cl Cl Cl Cl H Cl Cl Br Cl
H Me Br CF3 Cl H Me Br Cl Cl H Me Br Br Cl
H Cl Br CFs Cl H Cl Br Cl Cl H Cl Br Br Cl
i-Pr Me H CF3 Cl i-Pr Me H Cl Cl i-Pr Me H Br Cl
i-Pr Cl H CFs Cl i-Pr Cl H Cl Cl i-Pr Cl H Br Cl
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Les C=0
R3 R4a R4b R5 RG R3 R4a R4b RS RG R3 R4a R4b RS RG
i-Pr Me Cl CF3 Cl i-Pr Me Cl Cl Cl i-Pr Me Cl Br Cl
i-Pr Cl Cl CFs Cl i-Pr Cl Cl Cl Cl i-Pr Cl Cl Br Cl
i-Pr Me Br CF3 Cl i-Pr Me Br Cl Cl i-Pr Me Br Br Cl
i-Pr Cl Br CF3 Cl i-Pr Cl Br Cl Cl i-Pr Cl Br Br Cl
t-Bu Me H CFs Cl t-Bu Me H Cl Cl t-Bu Me H Br Cl
t-Bu Cl H CFs Cl t-Bu Cl H Cl Cl t-Bu Cl H Br Cl
t-Bu Me Cl CF3 Cl t-Bu Me Cl Cl Cl t-Bu Me Cl Br CI
t-Bu Cl Cl CF3 Cl t-Bu Cl Cl Cl Cl t-Bu Cl Cl Br CI
t-Bu Me Br CFs Cl t-Bu Me Br Cl Cl t-Bu Me Br Br Cl
t-Bu Cl Br CF3 Cl t-Bu Cl Br Cl Cl t-Bu Cl Br Br Cl
Et Me H CF3 Cl Et Me H Cl Cl Et Me H Br Cl
Et Cl H CFs Cl Et Cl H Cl Cl Et Cl H Br Cl
Et Me Cl CFs Cl Et Me Cl Cl Cl Et Me Cl Br Cl
Et Cl Cl CF3 Cl Et Cl Cl Cl Cl Et Cl Cl Br CI
Et Me Br CF3 Cl Et Me Br Cl Cl Et Me Br Br Cl
Et Cl Br CFs Cl Et Cl Br Cl Cl Et Cl Br Br Cl
Me Me H CF3 Cl Me Me H Cl Cl Me Me H Br Cl
Me Cl H CF3 Cl Me Cl H Cl Cl Me Cl H Br Cl
Me Me Cl CFs Cl Me Me Cl Cl Cl Me Me Cl Br Cl
Me Cl Cl CFs Cl Me Cl Cl Cl Cl Me Cl Cl Br Cl
Me Me Br CF3 Cl Me Me Br Cl Cl Me Me Br Br Cl
Me Cl Br CF3 Cl Me Cl Br Cl Cl Me Cl Br Br Cl
L es CH;
RS R4a R4b RS RG RS R4a R4b RS RG RS R4a R4b RS RG
H Me H CFs Cl H Me H Cl Cl H Me H Br Cl
H Cl H CFs Cl H Cl H Cl Cl H Cl H Br Cl
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L es CH;
R3 R4a R4b R5 R6 R3 R4a R4b R5 RG R3 R4a R4b RS RG
H Me Cl CF3 Cl H Me Cl Cl Cl H Me Cl Br Cl
H Cl Cl CFs Cl H Cl Cl Cl Cl H Cl Cl Br Cl
H Me Br CF3 Cl H Me Br Cl Cl H Me Br Br Cl
H Cl Br CF3 Cl H Cl Br Cl Cl H Cl Br Br Cl
i-Pr Me H CFs Cl i-Pr Me H Cl Cl i-Pr Me H Br Cl
i-Pr Cl H CFs Cl i-Pr Cl H Cl Cl i-Pr Cl H Br Cl
i-Pr Me Cl CF3 Cl i-Pr Me Cl Cl Cl i-Pr Me Cl Br Cl
i-Pr Cl Cl CF3 Cl i-Pr Cl Cl Cl Cl i-Pr Cl Cl Br CI
i-Pr Me Br CFs Cl i-Pr Me Br Cl Cl i-Pr Me Br Br Cl
i-Pr Cl Br CF3 Cl i-Pr Cl Br Cl Cl i-Pr Cl Br Br Cl
t-Bu Me H CF3 Cl t-Bu Me H Cl Cl t-Bu Me H Br Cl
t-Bu Cl H CFs Cl t-Bu Cl H Cl Cl t-Bu Cl H Br Cl
t-Bu Me Cl CF3 Cl t-Bu Me Cl Cl Cl t-Bu Me Cl Br Cl
t-Bu Cl Cl CF3 Cl t-Bu Cl Cl Cl Cl t-Bu Cl Cl Br CI
t-Bu Me Br CF3 Cl t-Bu Me Br Cl Cl t-Bu Me Br Br Cl
t-Bu Cl Br CFs Cl t-Bu Cl Br Cl Cl t-Bu Cl Br Br Cl
Et Me H CF3 Cl Et Me H Cl Cl Et Me H Br Cl
Et Cl H CF3 Cl Et Cl H Cl Cl Et Cl H Br CI
Et Me Cl CFs Cl Et Me Cl Cl Cl Et Me Cl Br Cl
Et Cl Cl CFs Cl Et Cl Cl Cl Cl Et Cl Cl Br Cl
Et Me Br CF3 Cl Et Me Br Cl Cl Et Me Br Br Cl
Et Cl Br CF3 Cl Et Cl Br Cl Cl Et Cl Br Br Cl
Me Me H CFs Cl Me Me H Cl Cl Me Me H Br Cl
Me Cl H CF3 Cl Me Cl H Cl Cl Me Cl H Br Cl
Me Me Cl CF3 Cl Me Me Cl Cl Cl Me Me Cl Br Cl
Me Cl Cl CFs Cl Me Cl Cl Cl Cl Me Cl Cl Br Cl
Me Me Br CF3 Cl Me Me Br Cl Cl Me Me Br Br Cl
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L es CH;

R3 R4a R4b R5 RG R3 R4a R4b RS RG R3 R4a R4b RS RG
Me Cl Br CFs Cl Me Cl Br cl  cl Me Cl Br Br Cl
L es CH,CH>
R® R*® R R R | R R* R®* R R | R R* R®* R R°
.H Me H CFs Cl H Me H Cl Cl H Me H Br Cl

H Cl H CFs Cl H Cl H Cl Cl H Cl H Br Cl
H Me Cl CFs Cl H Me Cl Cl Cl H Me Cl Br Cl
H Cl Cl CF3 Cl H Cl Cl Cl Cl H Cl Cl Br CI
H Me Br CFs Cl H Me Br Cl Cl H Me Br Br Cl
H Cl Br CFs Cl H Cl Br Cl Cl H Cl Br Br Cl
i-Pr Me H CF3 Cl i-Pr Me H Cl Cl i-Pr Me H Br Cl
i-Pr Cl H CFs Cl i-Pr Cl H Cl Cl i-Pr Cl H Br Cl
i-Pr Me Cl CF3 Cl i-Pr Me Cl Cl Cl i-Pr Me Cl Br Cl
i-Pr Cl Cl CFs Cl i-Pr Cl Cl Cl Cl i-Pr Cl Cl Br Cl
i-Pr Me Br CF3 Cl i-Pr Me Br Cl Cl i-Pr Me Br Br Cl
i-Pr Cl Br CFs Cl i-Pr Cl Br Cl Cl i-Pr Cl Br Br Cl
t-Bu Me H CFs Cl t-Bu Me H Cl Cl t-Bu Me H Br Cl
t-Bu Cl H CF3 Cl t-Bu Cl H Cl Cl t-Bu Cl H Br CI
t-Bu Me Cl CFs Cl t-Bu Me Cl Cl Cl t-Bu Me Cl Br Cl
t-Bu Cl Cl CFs Cl t-Bu Cl Cl Cl Cl t-Bu Cl Cl Br Cl
t-Bu Me Br CF3 Cl t-Bu Me Br Cl Cl t-Bu Me Br Br Cl
t-Bu Cl Br CF3 Cl t-Bu Cl Br Cl Cl t-Bu Cl Br Br Cl
Et Me H CFs Cl Et Me H Cl Cl Et Me H Br Cl
Et Cl H CFs Cl Et Cl H Cl Cl Et Cl H Br Cl
Et Me Cl CF3 Cl Et Me Cl Cl Cl Et Me Cl Br Cl
Et Cl Cl CFs Cl Et Cl Cl Cl Cl Et Cl Cl Br Cl
Et Me Br CF3 Cl Et Me Br Cl Cl Et Me Br Br Cl
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L es CH,CH>
R3 R4a R4b R5 R6 R3 R4a R4b R5 RG R3 R4a R4b RS RG
Et Cl Br CF3 Cl Et Cl Br Cl Cl Et Cl Br Br Cl
Me Me H CFs Cl Me Me H Cl Cl Me Me H Br Cl
Me Cl H CFs Cl Me Cl H Cl Cl Me Cl H Br Cl
Me Me Cl CF3 Cl Me Me Cl Cl Cl Me Me Cl Br Cl
Me Cl Cl CFs Cl Me Cl Cl Cl Cl Me Cl Cl Br Cl
Me Me Br CF3 Cl Me Me Br Cl Cl Me Me Br Br Cl
Me Cl Br CF3 Cl Me Cl Br Cl Cl Me Cl Br Br Cl
Tabla 8
Réb B AN
N\
£ /
L
R3
LesC=0
R® R*® R R R | R R* R* R R | R R* R R R°
H Me H CFs Cl H Me H Cl Cl H Me H Br Cl
H Cl H CFs Cl H Cl H Cl Cl H Cl H Br Cl
H Me Cl CF3 Cl H Me Cl Cl Cl H Me Cl Br Cl
H Cl Cl CFs Cl H Cl Cl Cl Cl H Cl Cl Br Cl
H Me Br CF3 Cl H Me Br Cl Cl H Me Br Br Cl
H Cl Br CF3 Cl H Cl Br Cl Cl H Cl Br Br Cl
i-Pr Me H CFs Cl i-Pr Me H Cl Cl i-Pr Me H Br Cl
i-Pr Cl H CFs Cl i-Pr Cl H Cl Cl i-Pr Cl H Br Cl
i-Pr Me Cl CF3 Cl i-Pr Me Cl Cl Cl i-Pr Me Cl Br Cl
i-Pr Cl Cl CFs Cl i-Pr Cl Cl Cl Cl i-Pr Cl Cl Br Cl
i-Pr Me Br CF3 Cl i-Pr Me Br Cl Cl i-Pr Me Br Br Cl
i-Pr Cl Br CF3 Cl i-Pr Cl Br Cl Cl i-Pr Cl Br Br Cl
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Les C=0
R3 R4a R4b R5 R6 R3 R4a R4b R5 RG R3 R4a R4b RS RG
t-Bu Me H CF3 Cl t-Bu Me H Cl Cl t-Bu Me H Br Cl
t-Bu Cl H CFs Cl t-Bu Cl H Cl Cl t-Bu Cl H Br Cl
t-Bu Me Cl CF3 Cl t-Bu Me Cl Cl Cl t-Bu Me Cl Br Cl
t-Bu Cl Cl CF3 Cl t-Bu Cl Cl Cl Cl t-Bu Cl Cl Br CI
t-Bu Me Br CFs Cl t-Bu Me Br Cl Cl t-Bu Me Br Br Cl
t-Bu Cl Br CF3 Cl t-Bu Cl Br Cl Cl t-Bu Cl Br Br Cl
Et Me H CF3 Cl Et Me H Cl Cl Et Me H Br Cl
Et Cl H CF3 Cl Et Cl H Cl Cl Et Cl H Br CI
Et Me Cl CFs Cl Et Me Cl Cl Cl Et Me Cl Br Cl
Et Cl Cl CF3 Cl Et Cl Cl Cl Cl Et Cl Cl Br ClI
Et Me Br CF3 Cl Et Me Br Cl Cl Et Me Br Br Cl
Et Cl Br CFs Cl Et Cl Br Cl Cl Et Cl Br Br Cl
Me Me H CF3 Cl Me Me H Cl Cl Me Me H Br Cl
Me Cl H CF3 Cl Me Cl H Cl Cl Me Cl H Br Cl
Me Me Cl CF3 Cl Me Me Cl Cl Cl Me Me Cl Br Cl
Me Cl Cl CFs Cl Me Cl Cl Cl Cl Me Cl Cl Br Cl
Me Me Br CF3 Cl Me Me Br Cl Cl Me Me Br Br Cl
Me Cl Br CF3 Cl Me Cl Br Cl Cl Me Cl Br Br Cl
L es CH;
R3 R4a R4b R5 R6 R3 R4a R4b RS RG R3 R4a R4b R5 RG
H Me H CF3 Cl H Me H Cl Cl H Me H Br Cl
H Cl H CFs Cl H Cl H Cl Cl H Cl H Br Cl
H Me Cl CF; Cl H Me Cl Cl Cl H Me Cl Br Cl
H Cl Cl CFs Cl H Cl Cl Cl Cl H Cl Cl Br Cl
H Me Br CFs Cl H Me Br Cl Cl H Me Br Br Cl
H Cl Br CFs Cl H Cl Br Cl Cl H Cl Br Br Cl
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L es CH;

R3 R4a R4b R5 R6 R3 R4a R4b RS RG R3 R4a R4b R5 RG
i-Pr Me H CF3 Cl i-Pr Me H Cl Cl i-Pr Me H Br Cl
i-Pr Cl H CFs Cl i-Pr Cl H Cl Cl i-Pr Cl H Br Cl
i-Pr Me Cl CF3 Cl i-Pr Me Cl Cl Cl i-Pr Me Cl Br Cl
i-Pr Cl Cl CF3 Cl i-Pr Cl Cl Cl Cl i-Pr Cl Cl Br Cl
i-Pr Me Br CFs Cl i-Pr Me Br Cl Cl i-Pr Me Br Br Cl
i-Pr Cl Br CF3 Cl i-Pr Cl Br Cl Cl i-Pr Cl Br Br Cl
t-Bu Me H CFs Cl t-Bu Me H Cl Cl t-Bu Me H Br Cl
t-Bu Cl H CF3 Cl t-Bu Cl H Cl Cl t-Bu Cl H Br Cl
t-Bu Me Cl CFs Cl t-Bu Me Cl Cl Cl t-Bu Me Cl Br Cl
t-Bu Cl Cl CF3 Cl t-Bu Cl Cl Cl Cl t-Bu Cl Cl Br Cl
t-Bu Me Br CF3 Cl t-Bu Me Br Cl Cl t-Bu Me Br Br Cl
t-Bu Cl Br CFs Cl t-Bu Cl Br Cl Cl t-Bu Cl Br Br Cl
Et Me H CFs Cl Et Me H Cl Cl Et Me H Br Cl
Et Cl H CF3 Cl Et Cl H Cl Cl Et Cl H Br Cl
Et Me Cl CF3 Cl Et Me Cl Cl Cl Et Me Cl Br Cl
Et Cl Cl CFs Cl Et Cl Cl Cl Cl Et Cl Cl Br Cl
Et Me Br CF3 Cl Et Me Br Cl Cl Et Me Br Br Cl
Et Cl Br CF3 Cl Et Cl Br Cl Cl Et Cl Br Br Cl
Me Me H CFs Cl Me Me H Cl Cl Me Me H Br Cl
Me Cl H CFs Cl Me Cl H Cl Cl Me Cl H Br Cl
Me Me Cl CFs Cl Me Me Cl Cl Cl Me Me Cl Br Cl
Me Cl Cl CF3 Cl Me Cl Cl Cl Cl Me Cl Cl Br Cl
Me Me Br CFs Cl Me Me Br Cl Cl Me Me Br Br Cl
Me Cl Br CF3 Cl Me Cl Br Cl Cl Me Cl Br Br Cl
H Me CN CF3 Cl H Me CN Cl Cl H Me CN Br Cl
Me Me CN CFs Cl Me Me CN Cl Cl Me Me CN Br Cl
i-Pr Me CN CFs Cl i-Pr Me CN Cl Cl i-Pr Me CN Br Cl
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L es CH;
R3 R4a R4b R5 R6 R3 R4a R4b RS RG R3 R4a R4b R5 RG
H Me CN CF3 F H Me CN Cl F H Me CN Br F
Me Me CN CFs F Me Me CN Cl F Me Me CN Br F
i-Pr Me CN CFs F i-Pr Me CN Cl F i-Pr Me CN Br F
H Br F CF3 Cl H Br F Cl Cl H Br F Br Cl
Me Br F CFs Cl Me Br F Cl Cl Me Br F Br Cl
i-Pr Br F CF3 Cl i-Pr Br F Cl Cl i-Pr Br F Br Cl
H Br F CFs F H Br F cl F H Br F Br F
Me Br F CF3 F Me Br F Cl F Me Br F Br F
i-Pr Br F CF3 F i-Pr Br F Cl F i-Pr Br F Br F
L es CH>CH>
R® R*® R R R | R R* R* R R | R R* R R R°
H Me H CFs Cl H Me H Cl Cl H Me H Br Cl
H Cl H CF3 Cl H Cl H Cl Cl H Cl H Br Cl
H Me Cl CF3 Cl H Me Cl Cl Cl H Me Cl Br Cl
H Cl Cl CFs Cl H Cl Cl Cl Cl H Cl Cl Br Cl
H Me Br CF3 Cl H Me Br Cl Cl H Me Br Br Cl
H Cl Br CF3 Cl H Cl Br Cl Cl H Cl Br Br Cl
i-Pr Me H CFs Cl i-Pr Me H Cl Cl i-Pr Me H Br Cl
i-Pr Cl H CFs Cl i-Pr Cl H Cl Cl i-Pr Cl H Br Cl
i-Pr Me Cl CF3 Cl i-Pr Me Cl Cl Cl i-Pr Me Cl Br Cl
i-Pr Cl Cl CF3 Cl i-Pr Cl Cl Cl Cl i-Pr Cl Cl Br CI
i-Pr Me Br CFs Cl i-Pr Me Br Cl Cl i-Pr Me Br Br Cl
i-Pr Cl Br CF3 Cl i-Pr Cl Br Cl Cl i-Pr Cl Br Br Cl
t-Bu Me H CF3 Cl t-Bu Me H Cl Cl t-Bu Me H Br Cl
t-Bu Cl H CFs Cl t-Bu Cl H Cl Cl t-Bu Cl H Br Cl
t-Bu Me Cl CF3 Cl t-Bu Me Cl Cl Cl t-Bu Me Cl Br Cl
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L es CH,CH>
R3 R4a R4b R5 R6 R3 R4a R4b R5 RG R3 R4a R4b RS RG
t-Bu Cl Cl CF3 Cl t-Bu Cl Cl Cl Cl t-Bu Cl Cl Br CI
t-Bu Me Br CFs Cl t-Bu Me Br Cl Cl t-Bu Me Br Br Cl
t-Bu Cl Br CF3 Cl t-Bu Cl Br Cl Cl t-Bu Cl Br Br Cl
Et Me H CF3 Cl Et Me H Cl Cl Et Me H Br Cl
Et Cl H CFs Cl Et Cl H Cl Cl Et Cl H Br Cl
Et Me Cl CFs Cl Et Me Cl Cl Cl Et Me Cl Br Cl
Et Cl Cl CF3 Cl Et Cl Cl Cl Cl Et Cl Cl Br CI
Et Me Br CF3 Cl Et Me Br Cl Cl Et Me Br Br Cl
Et Cl Br CFs Cl Et Cl Br Cl Cl Et Cl Br Br Cl
Me Me H CF3 Cl Me Me H Cl Cl Me Me H Br Cl
Me Cl H CF3 Cl Me Cl H Cl Cl Me Cl H Br Cl
Me Me Cl CFs Cl Me Me Cl Cl Cl Me Me Cl Br Cl
Me Cl Cl CFs Cl Me Cl Cl Cl Cl Me Cl Cl Br Cl
Me Me Br CF3 Cl Me Me Br Cl Cl Me Me Br Br Cl
Me Cl Br CF3 Cl Me Cl Br Cl Cl Me Cl Br Br Cl
Tabla 9
=
Rdb Réa ‘ V4 R6
RS
N/L Va RS
Yo
LesC=0
R3 R4a R4b R5 RG R3 R4a R4b RS RG R3 R4a R4b R5 R6
H Me H CFs Cl H Me H Cl Cl H Me H Br Cl
H Cl H CF3 Cl H Cl H Cl Cl H Cl H Br CI
H Me Cl CFs Cl H Me Cl Cl Cl H Me Cl Br Cl
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Les C=0
R3 R4a R4b R5 R6 R3 R4a R4b RS RG R3 R4a R4b RS RG
H Cl Cl CF3 Cl H Cl Cl Cl Cl H Cl Cl Br CI
H Me Br CFs Cl H Me Br Cl Cl H Me Br Br Cl
H Cl Br CFs Cl H Cl Br Cl Cl H Cl Br Br Cl
i-Pr Me H CF3 Cl i-Pr Me H Cl Cl i-Pr Me H Br Cl
i-Pr Cl H CFs Cl i-Pr Cl H Cl Cl i-Pr Cl H Br Cl
i-Pr Me Cl CF3 Cl i-Pr Me Cl Cl Cl i-Pr Me Cl Br Cl
i-Pr Cl Cl CFs Cl i-Pr Cl Cl Cl Cl i-Pr Cl Cl Br Cl
i-Pr Me Br CF3 Cl i-Pr Me Br Cl Cl i-Pr Me Br Br Cl
i-Pr Cl Br CFs Cl i-Pr Cl Br Cl Cl i-Pr Cl Br Br Cl
t-Bu Me H CFs Cl t-Bu Me H Cl Cl t-Bu Me H Br Cl
t-Bu Cl H CF3 Cl t-Bu Cl H Cl Cl t-Bu Cl H Br CI
t-Bu Me Cl CFs Cl t-Bu Me Cl Cl Cl t-Bu Me Cl Br Cl
t-Bu Cl Cl CFs Cl t-Bu Cl Cl Cl Cl t-Bu Cl Cl Br Cl
t-Bu Me Br CF3 Cl t-Bu Me Br Cl Cl t-Bu Me Br Br Cl
t-Bu Cl Br CF3 Cl t-Bu Cl Br Cl Cl t-Bu Cl Br Br Cl
Et Me H CFs Cl Et Me H Cl Cl Et Me H Br Cl
Et Cl H CF3 Cl Et Cl H Cl Cl Et Cl H Br Cl
Et Me Cl CF3 Cl Et Me Cl Cl Cl Et Me Cl Br Cl
Et Cl Cl CFs Cl Et Cl Cl Cl Cl Et Cl Cl Br Cl
Et Me Br CF3 Cl Et Me Br Cl Cl Et Me Br Br Cl
Et Cl Br CF3 Cl Et Cl Br Cl Cl Et Cl Br Br Cl
Me Me H CF3 Cl Me Me H Cl Cl Me Me H Br Cl
Me Cl H CFs Cl Me Cl H Cl Cl Me Cl H Br Cl
Me Me Cl CFs Cl Me Me Cl Cl Cl Me Me Cl Br Cl
Me Cl Cl CF3 Cl Me Cl Cl Cl Cl Me Cl Cl Br CI
Me Me Br CFs Cl Me Me Br Cl Cl Me Me Br Br Cl
Me Cl Br CF3 Cl Me Cl Br Cl Cl Me Cl Br Br Cl
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L es CH;
R3 R4a R4b R5 RG R3 R4a R4b RS RG R3 R4a R4b RS RG
H Me H CFs Cl H Me H Cl Cl H Me H Br Cl
H Cl H CFs Cl H Cl H Cl Cl H Cl H Br Cl
H Me Cl CFs Cl H Me Cl Cl Cl H Me Cl Br Cl
H Cl Cl CF3 Cl H Cl Cl Cl Cl H Cl Cl Br CI
H Me Br CFs Cl H Me Br Cl Cl H Me Br Br Cl
H Cl Br CFs Cl H Cl Br Cl Cl H Cl Br Br Cl
i-Pr Me H CF3 Cl i-Pr Me H Cl Cl i-Pr Me H Br Cl
i-Pr Cl H CFs Cl i-Pr Cl H Cl Cl i-Pr Cl H Br Cl
i-Pr Me Cl CF3 Cl i-Pr Me Cl Cl Cl i-Pr Me Cl Br Cl
i-Pr Cl Cl CFs Cl i-Pr Cl Cl Cl Cl i-Pr Cl Cl Br Cl
i-Pr Me Br CF3 Cl i-Pr Me Br Cl Cl i-Pr Me Br Br Cl
i-Pr Cl Br CFs Cl i-Pr Cl Br Cl Cl i-Pr Cl Br Br Cl
t-Bu Me H CF3 Cl t-Bu Me H Cl Cl t-Bu Me H Br Cl
t-Bu Cl H CF3 Cl t-Bu Cl H Cl Cl t-Bu Cl H Br CI
t-Bu Me Cl CFs Cl t-Bu Me Cl Cl Cl t-Bu Me Cl Br Cl
t-Bu Cl Cl CFs Cl t-Bu Cl Cl Cl Cl t-Bu Cl Cl Br Cl
t-Bu Me Br CF3 Cl t-Bu Me Br Cl Cl t-Bu Me Br Br Cl
t-Bu Cl Br CF3 Cl t-Bu Cl Br Cl Cl t-Bu Cl Br Br Cl
Et Me H CFs Cl Et Me H Cl Cl Et Me H Br Cl
Et Cl H CFs Cl Et Cl H Cl Cl Et Cl H Br Cl
Et Me Cl CF3 Cl Et Me Cl Cl Cl Et Me Cl Br Cl
Et Cl Cl CFs Cl Et Cl Cl Cl Cl Et Cl Cl Br Cl
Et Me Br CF3 Cl Et Me Br Cl Cl Et Me Br Br Cl
Et Cl Br CFs Cl Et Cl Br Cl Cl Et Cl Br Br Cl
Me Me H CF3 Cl Me Me H Cl Cl Me Me H Br Cl
Me Cl H CFs Cl Me Cl H Cl Cl Me Cl H Br Cl
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L es CH;
R3 R4a R4b R5 RG R3 R4a R4b RS RG R3 R4a R4b RS RG
Me Me Cl CF3 Cl Me Me Cl Cl Cl Me Me Cl Br Cl
Me Cl Cl CFs Cl Me Cl Cl Cl Cl Me Cl Cl Br Cl
Me Me Br CF3 Cl Me Me Br Cl Cl Me Me Br Br Cl
Me Cl Br CF3 Cl Me Cl Br Cl Cl Me Cl Br Br Cl
L es CH,CH>
R3 R4a R4b R5 RG R3 R4a R4b RS RG R3 R4a R4b RS RG
H Me H CF3 Cl H Me H Cl Cl H Me H Br Cl
H Cl H CFs Cl H Cl H Cl Cl H Cl H Br Cl
H Me Cl CFs Cl H Me Cl Cl Cl H Me Cl Br Cl
H Cl Cl CF3 Cl H Cl Cl Cl Cl H Cl Cl Br CI
H Me Br CFs Cl H Me Br Cl Cl H Me Br Br Cl
H Cl Br CFs Cl H Cl Br Cl Cl H Cl Br Br Cl
i-Pr Me H CF3 Cl i-Pr Me H Cl Cl i-Pr Me H Br Cl
i-Pr Cl H CF3 Cl i-Pr Cl H Cl Cl i-Pr Cl H Br Cl
i-Pr Me Cl CFs Cl i-Pr Me Cl Cl Cl i-Pr Me Cl Br Cl
i-Pr Cl Cl CFs Cl i-Pr Cl Cl Cl Cl i-Pr Cl Cl Br Cl
i-Pr Me Br CF3 Cl i-Pr Me Br Cl Cl i-Pr Me Br Br Cl
i-Pr Cl Br CFs Cl i-Pr Cl Br Cl Cl i-Pr Cl Br Br Cl
t-Bu Me H CF3 Cl t-Bu Me H Cl Cl t-Bu Me H Br Cl
t-Bu Cl H CF3 Cl t-Bu Cl H Cl Cl t-Bu Cl H Br CI
t-Bu Me Cl CF3 Cl t-Bu Me Cl Cl Cl t-Bu Me Cl Br Cl
t-Bu Cl Cl CFs Cl t-Bu Cl Cl Cl Cl t-Bu Cl Cl Br Cl
t-Bu Me Br CF3 Cl t-Bu Me Br Cl Cl t-Bu Me Br Br Cl
t-Bu Cl Br CF3 Cl t-Bu Cl Br Cl Cl t-Bu Cl Br Br Cl
Et Me H CFs Cl Et Me H Cl Cl Et Me H Br Cl
Et Cl H CFs Cl Et Cl H Cl Cl Et Cl H Br Cl
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L es CH,CH>
R3 R4a R4b R5 R6 R3 R4a R4b R5 RG R3 R4a R4b RS RG
Et Me Cl CF; Cl Et Me Cl Cl Cl Et Me Cl Br Cl
Et Cl Cl CF; Cl Et Cl Cl Cl Cl Et Cl Cl Br Cl
Et Me Br CF3 Cl Et Me Br Cl Cl Et Me Br Br Cl
Et Cl Br CF; Cl Et Cl Br Cl Cl Et Cl Br Br Cl
Me Me H CF3 Cl Me Me H Cl Cl Me Me H Br Cl
Me Cl H CF; Cl Me Cl H Cl Cl Me Cl H Br Cl
Me Me Cl CF3 Cl Me Me Cl Cl Cl Me Me Cl Br Cl
Me Cl Cl CF; Cl Me Cl Cl Cl Cl Me Cl Cl Br Cl
Me Me Br CF3 Cl Me Me Br Cl Cl Me Me Br Br Cl
Me Cl Br CF3 Cl Me Cl Br Cl Cl Me Cl Br Br Cl
Tabla 10
R4b
O
R3 R4a R4b RS RG R3 R4a R4b RS RG R3 R4a R4b R5 RG
H Me H CF; Cl H Me H Cl Cl H Me H Br Cl
H Cl H CF; Cl H Cl H Cl Cl H Cl H Br Cl
H Me Cl CF; Cl H Me Cl Cl Cl H Me Cl Br Cl
H Cl Cl CF; Cl H Cl Cl Cl Cl H Cl Cl Br Cl
H Me Br CF; Cl H Me Br Cl Cl H Me Br Br Cl
H Cl Br CF3 Cl H Cl Br Cl Cl H Cl Br Br Cl
i-Pr Me H CF3 Cl i-Pr Me H Cl Cl i-Pr Me H Br Cl
i-Pr Cl H CF; Cl i-Pr Cl H Cl Cl i-Pr Cl H Br Cl
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Les C=0
R3 R4a R4b R5 RG R3 R4a R4b R5 RG R3 R4a R4b R5 RG
i-Pr Me Cl CF; Cl i-Pr Me Cl Cl Cl i-Pr Me Cl Br Cl
i-Pr Cl Cl CFs Cl i-Pr Cl Cl Cl Cl i-Pr Cl Cl Br Cl
i-Pr Me Br CF3 Cl i-Pr Me Br Cl Cl i-Pr Me Br Br Cl
i-Pr Cl Br CF; Cl i-Pr Cl Br Cl Cl i-Pr Cl Br Br Cl
t-Bu Me H CF3 Cl t-Bu Me H Cl Cl t-Bu Me H Br Cl
t-Bu Cl H CFs Cl t-Bu Cl H Cl Cl t-Bu Cl H Br Cl
t-Bu Me Cl CFs Cl t-Bu Me Cl Cl Cl t-Bu Me Cl Br Cl
t-Bu Cl Cl CFs Cl t-Bu Cl Cl Cl Cl t-Bu Cl Cl Br Cl
t-Bu Me Br CF; Cl t-Bu Me Br Cl Cl t-Bu Me Br Br Cl
t-Bu Cl Br CF3 Cl t-Bu Cl Br Cl Cl t-Bu Cl Br Br Cl
Et Me H CF3 Cl Et Me H Cl Cl Et Me H Br Cl
Et Cl H CF3 Cl Et Cl H Cl Cl Et Cl H Br CI
Et Me Cl CF; Cl Et Me Cl Cl Cl Et Me Cl Br Cl
Et Cl Cl CFs Cl Et Cl Cl Cl Cl Et Cl Cl Br Cl
Et Me Br CFs Cl Et Me Br Cl Cl Et Me Br Br Cl
Et Cl Br CFs Cl Et Cl Br Cl Cl Et Cl Br Br Cl
Me Me H CF; Cl Me Me H Cl Cl Me Me H Br Cl
Me Cl H CF3 Cl Me Cl H Cl Cl Me Cl H Br Cl
Me Me Cl CFs Cl Me Me Cl Cl Cl Me Me Cl Br Cl
Me Cl Cl CF3 Cl Me Cl Cl Cl Cl Me Cl Cl Br CI
Me Me Br CF; Cl Me Me Br Cl Cl Me Me Br Br Cl
Me Cl Br CFs Cl Me Cl Br Cl Cl Me Cl Br Br Cl
L es CH;
R3 R4a R4b R5 R6 R3 R4a R4b R5 RG R3 R4a R4b RS RG
H Me H CFs Cl H Me H Cl Cl H Me H Br Cl
H Cl H CFs Cl H Cl H Cl Cl H Cl H Br Cl
H Me Cl CF3 Cl H Me Cl Cl Cl H Me Cl Br Cl
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L es CH;
R3 R4a R4b R5 RG R3 R4a R4b RS RG R3 R4a R4b RS RG
H Cl Cl CF3 Cl H Cl Cl Cl Cl H Cl Cl Br CI
H Me Br CFs Cl H Me Br Cl Cl H Me Br Br Cl
H Cl Br CFs Cl H Cl Br Cl Cl H Cl Br Br Cl
i-Pr Me H CF3 Cl i-Pr Me H Cl Cl i-Pr Me H Br Cl
i-Pr Cl H CFs Cl i-Pr Cl H Cl Cl i-Pr Cl H Br Cl
i-Pr Me Cl CF3 Cl i-Pr Me Cl Cl Cl i-Pr Me Cl Br Cl
i-Pr Cl Cl CFs Cl i-Pr Cl Cl Cl Cl i-Pr Cl Cl Br Cl
i-Pr Me Br CF3 Cl i-Pr Me Br Cl Cl i-Pr Me Br Br Cl
i-Pr Cl Br CFs Cl i-Pr Cl Br Cl Cl i-Pr Cl Br Br Cl
t-Bu Me H CFs Cl t-Bu Me H Cl Cl t-Bu Me H Br Cl
t-Bu Cl H CF3 Cl t-Bu Cl H Cl Cl t-Bu Cl H Br CI
t-Bu Me Cl CFs Cl t-Bu Me Cl Cl Cl t-Bu Me Cl Br Cl
t-Bu Cl Cl CFs Cl t-Bu Cl Cl Cl Cl t-Bu Cl Cl Br Cl
t-Bu Me Br CF3 Cl t-Bu Me Br Cl Cl t-Bu Me Br Br Cl
t-Bu Cl Br CF3 Cl t-Bu Cl Br Cl Cl t-Bu Cl Br Br Cl
Et Me H CFs Cl Et Me H Cl Cl Et Me H Br Cl
Et Cl H CF3 Cl Et Cl H Cl Cl Et Cl H Br Cl
Et Me Cl CF3 Cl Et Me Cl Cl Cl Et Me Cl Br Cl
Et Cl Cl CFs Cl Et Cl Cl Cl Cl Et Cl Cl Br Cl
Et Me Br CF3 Cl Et Me Br Cl Cl Et Me Br Br Cl
Et Cl Br CF3 Cl Et Cl Br Cl Cl Et Cl Br Br Cl
Me Me H CF3 Cl Me Me H Cl Cl Me Me H Br Cl
Me Cl H CFs Cl Me Cl H Cl Cl Me Cl H Br Cl
Me Me Cl CFs Cl Me Me Cl Cl Cl Me Me Cl Br Cl
Me Cl Cl CF3 Cl Me Cl Cl Cl Cl Me Cl Cl Br CI
Me Me Br CFs Cl Me Me Br Cl Cl Me Me Br Br Cl
Me Cl Br CF3 Cl Me Cl Br Cl Cl Me Cl Br Br Cl
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L es CH,CH;
R3 R4a R4b R5 RG R3 R4a R4b RS RG R3 R4a R4b RS RG
H Me H CFs Cl H Me H Cl Cl H Me H Br Cl
H Cl H CFs Cl H Cl H Cl Cl H Cl H Br Cl
H Me Cl CFs Cl H Me Cl Cl Cl H Me Cl Br Cl
H Cl Cl CF3 Cl H Cl Cl Cl Cl H Cl Cl Br CI
H Me Br CFs Cl H Me Br Cl Cl H Me Br Br Cl
H Cl Br CFs Cl H Cl Br Cl Cl H Cl Br Br Cl
i-Pr Me H CF3 Cl i-Pr Me H Cl Cl i-Pr Me H Br Cl
i-Pr Cl H CFs Cl i-Pr Cl H Cl Cl i-Pr Cl H Br Cl
i-Pr Me Cl CF3 Cl i-Pr Me Cl Cl Cl i-Pr Me Cl Br Cl
i-Pr Cl Cl CFs Cl i-Pr Cl Cl Cl Cl i-Pr Cl Cl Br Cl
i-Pr Me Br CF3 Cl i-Pr Me Br Cl Cl i-Pr Me Br Br Cl
i-Pr Cl Br CFs Cl i-Pr Cl Br Cl Cl i-Pr Cl Br Br Cl
t-Bu Me H CF3 Cl t-Bu Me H Cl Cl t-Bu Me H Br Cl
t-Bu Cl H CF3 Cl t-Bu Cl H Cl Cl t-Bu Cl H Br CI
t-Bu Me Cl CFs Cl t-Bu Me Cl Cl Cl t-Bu Me Cl Br Cl
t-Bu Cl Cl CFs Cl t-Bu Cl Cl Cl Cl t-Bu Cl Cl Br Cl
t-Bu Me Br CF3 Cl t-Bu Me Br Cl Cl t-Bu Me Br Br Cl
t-Bu Cl Br CF3 Cl t-Bu Cl Br Cl Cl t-Bu Cl Br Br Cl
Et Me H CFs Cl Et Me H Cl Cl Et Me H Br Cl
Et Cl H CFs Cl Et Cl H Cl Cl Et Cl H Br Cl
Et Me Cl CF3 Cl Et Me Cl Cl Cl Et Me Cl Br Cl
Et Cl Cl CFs Cl Et Cl Cl Cl Cl Et Cl Cl Br Cl
Et Me Br CF3 Cl Et Me Br Cl Cl Et Me Br Br Cl
Et Cl Br CFs Cl Et Cl Br Cl Cl Et Cl Br Br Cl
Me Me H CF3 Cl Me Me H Cl Cl Me Me H Br Cl
Me Cl H CFs Cl Me Cl H Cl Cl Me Cl H Br Cl
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L es CH,CH>

R3 R4a R4b R5 R6 R3 R4a R4b R5 RG R3 R4a R4b RS RG

Me Me Cl CF; Cl Me Me Cl Cl Cl Me Me Cl Br Cl

Me Cl Cl CF3 Cl Me Cl Cl Cl Cl Me Cl Cl Br Cl

Me Me Br CF3 Cl Me Me Br Cl Cl Me Me Br Br Cl

Me Cl Br CF; Cl Me Cl Br Cl Cl Me Cl Br Br Cl

Formulacion/Utilidad

Los compuestos de esta invencion se usaran generalmente como una formulacién o composicién con un vehiculo
agricola adecuado que comprende al menos uno de un diluyente liquido, un diluyente sélido o un tensioactivo. Los
ingredientes de la formulacién o composicion se seleccionan para que sean coherentes con las propiedades fisicas
del ingrediente activo, modo de aplicacion y factores medioambientales tales como tipo de tierra, humedad y
temperatura. Las formulaciones (tiles incluyen liquidos tales como soluciones (incluyendo concentrados
emulsionables), suspensiones, emulsiones (incluyendo microemulsiones y/o suspoemulsiones) y similares, que
opcionalmente pueden estar espesadas en geles. Las formulaciones utiles incluyen adicionalmente sélidos tales
como polvos finos, polvos, granulos, aglomerados, comprimidos, peliculas y similares, que pueden ser dispersables
en agua ("humectables") o solubles en agua. El ingrediente activo puede estar (micro)encapsulado y formando una
suspensién o formulacion sdlida; como alternativa, la formulacidon entera del ingrediente activo puede estar
encapsulada (o "recubierta”). La encapsulacion puede controlar o retrasar la liberaciéon del ingrediente activo. Las
formulaciones pulverizables pueden extenderse en medios adecuados y usarse en volimenes de pulverizacion de
aproximadamente uno a varios cientos de litros por hectarea. Las composiciones de alta resistencia se usan
principalmente como intermedios para la formulacién adicional.

Las formulaciones contendran tipicamente cantidades eficaces de ingrediente activo, diluyente y tensioactivo, dentro
de los siguientes intervalos aproximados que constituyen 100 por ciento en peso.

Porcentaje en Peso

Ingrediente Activo Diluyente Tensioactivo

Gréanulos, Comprimidos y Polvos Dispersables en Agua o Solubles en 5-90 0-94 1-15
Agua.
Suspensiones, Emulsiones, Soluciones (incluyendo Concentrados 5-50 40-95 0-15

Emulsionables)

Polvos Finos 1-25 70-99 0-5
Granulos y Aglomerados 0,01-99 5-99,99 0-15
Composiciones a Alta Concentracion 90-99 0-10 0-2

Se describen tipicos diluyentes sdlidos en Watkins, et al., Handbook of Insecticide Dust Diluents and Carriers, 22 Ed.,
Dorland Books, Caldwell, Nueva Jersey. Se describen diluyentes liquidos tipicos en Marsden, Solvents Guide, 2nd
Ed., Interscience, Nueva York, 1950. McCutcheon's Detergents and Emulsifiers Annual, Allured Publ. Corp.,
Ridgewood, Nueva Jersey, asi como en Sisely and Wood, Encyclopedia of Surface Active Agents, Chemical Publ.
Co., Inc., Nueva York, 1964, lista de tensioactivos y usos recomendados. Todas las formulaciones pueden contener
cantidades menores de aditivos para reducir la espuma, el apelmazamiento, la corrosion, el crecimiento
microbioldgico y similares, o espesantes para aumentar la viscosidad.

Los tensioactivos incluyen, por Ejemplo, alcoholes polietoxilados, alquilfenoles polietoxilados, ésteres de acidos
grasos de sorbitan polietoxilados, dialquilsulfosuccinatos, alquilsulfatos, alquilbencenosulfonatos, organosiliconas,
N,N-dialquiltauratos, sulfonatos de lignina, condensados de naftaleno sulfonato y formaldehido, policarboxilatos y
copolimeros de bloques de polioxietileno/polioxipropileno. Los diluyentes sdlidos incluyen, por Ejemplo, arcillas tales
como bentonita, montmorilonita, atapulgita y caolin, almidén, azucar, silice, talco, tierras diatomeas, urea, carbonato
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de calcio, carbonato y bicarbonato sddico, y sulfato sodico. Los diluyentes liquidos incluyen, por Ejemplo, agua, N,N-
dimetilformamida, dimetilsulféxido, N-alquilpirrolidona, etilenglicol, polipropilenglicol, parafinas, alquilbencenos,
alquilnaftalenos, aceites de oliva, ricino, linaza, tungsteno, sésamo, maiz, cacahuete, semilla de algodén, semilla de
soja, colza y coco, ésteres de acidos grasos, cetonas tales como ciclohexanona, 2-heptanona, isoforona y 4-hidroxi-
4-metil-2-pentanona, y alcoholes tales como metanol, ciclohexanol, decanol y alcohol tetrahidrofurfurilico.

Las disoluciones, que incluyen los concentrados emulsionables, se pueden preparar por simple mezcla de los
ingredientes. Los polvos finos y polvos normales pueden prepararse por mezclado y, habitualmente, por molido en
un molinillo de martillo o molinillo de energia de fluidos. Las suspensiones se preparan habitualmente por molido
huamedo; véase, por Ejemplo, la patente de EE.UU. 3.060.084. Los granulos y aglomerados pueden prepararse por
pulverizacién del material activo sobre vehiculos granulares preformados o por técnicas de aglomeracion. Véase
Browning, "Agglomeration", Chemical Engineering, 4 de diciembre de 1967, pags. 147-48, Perry's Chemical
Engineer's Handbook, 42 Ed., McGraw-Hill, New York, 1963, paginas 8-57 y siguientes, y la Publicacion PCT WO
91/13546. Los aglomerados pueden prepararse como se describe en la patente de EE.UU. 4.172.714. Los granulos
dispersables en agua y solubles en agua se pueden preparar como se ensefia en las patentes de EE.UU. 4.144.050,
3.920.442 y la patente alemana DE 3.246.493. Los comprimidos se pueden preparar como se ensefia en las
patentes de EE.UU. 5.180.587, 5.232.701 y 5.208.030. Las peliculas se pueden preparar como se ensefia en la
patente britanica GB 2.095.558 y la patente de EE.UU. 3.299.566.

Para mas informacion relativa a la técnica de formulacién véanse, T. S. Woods, "The Formulator's Toolbox - Product
Forms for Modern Agriculture" in Pesticide Chemistry and Bioscience, The Food-Environment Challenge, T. Brooks
and T. R. Roberts, Eds., Proceedings of the 9th International Congress on Pesticide Chemistry, The Royal Society of
Chemistry, Cambridge, 1999, paginas 120-133. Véanse también la patente de EE.UU. 3.235.361, Col. 6, linea 16 a
Col. 7, linea 19 y Ejemplos 10-41; patente de EE.UU. 3.309.192, Col. 5, linea 43 a Col. 7, linea 62 y Ejemplos 8, 12,
15, 39, 41, 52, 53, 58, 132, 138-140, 162-164, 166, 167 y 169-182; patente de EE.UU. 2.891.855, Col. 3, linea 66 a
Col. 5, linea 17 y Ejemplos 1-4; Klingman, Weed Control as a Science, John Wiley and Sons, Inc., Nueva York,
1961, paginas 81-96; y Hance et al., Weed Control Handbook, 82 Ed., Blackwell Scientific Publications, Oxford, 1989.

En los siguientes Ejemplos, todos los porcentajes estan en peso y todas las formulaciones se preparan por las rutas
convencionales. Los niumeros de compuesto se refieren a los compuestos de la Tabla de Indice A.

Ejemplo A
Polvo Humectable
Compuesto 1 65,0%
Dodecilfenol polietilenglicol éter 2,0%
Ligninsulfonato sédico 4,.0%
Silicoaluminato sodico 6,0%
Montmorilonita (calcinada) 23,0%.
Ejemplo B
Granulo
Compuesto 1 10,0%
Gréanulos de attapulgita (bajo contenido en materia volatil,
0,71/0,30 mm; Tamices U.S.S. N° 25-50) 90,0%.
Ejemplo C
Aglomerado Extruido
Compuesto 1 25,0%
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Ejemplo C
Aglomerado Extruido
Sulfato sédico anhidro 10,0%
Ligninsulfonato de calcio en bruto 5,0%
Alquilnaftalenosulfonato sodico 1,0%
Bentonita de calcio/magnesio 59,0%.
Ejemplo D
Concentrado Emulsionable
Compuesto 1 20,0%
Mezcla de sulfonatos de aceites solubles y éteres polioxietilénicos 10,0%
Isoforona 70,0%.
Ejemplo E
Granulo
Compuesto 1 0,5%
Celulosa 2,5%
Lactosa 4,0%
Harina de maiz 93,0%.

Los compuestos de esta invencion se caracterizan por patrones metabolicos y/o residuales en suelo favorables y
muestran actividad en el control de un espectro de plagas agronémicas y no agrondémicas de invertebrados. (En el
contexto de esta descripcion, "control de pagas de invertebrados" significa inhibicion del desarrollo de plagas de
invertebrados (incluyendo la mortalidad) lo que causa una reduccién significativa de la alimentacién u otras lesiones
0 dafios causados por la plaga; las expresiones relacionadas se definen de manera analoga.) Como se ha definido
en esta descripcion, la expresion "plaga de invertebrados” incluye artropodos, gasterépodos y nematodos de
importancia econdmica como plagas. El término "artropodo” incluye insectos, acaros, arafias, escorpiones, ciempiés,
milpiés, cochinillas y sinfilidos. El término "gaster6podo” incluye caracoles, babosas y otros estilomatéforos. El
término "nematodo” incluye todos los helmintos, tales como: gusanos redondos, gusanos del corazén y nematodos
fitéfagos (Nematoda), duelas (Tematoda), acantocéfalos y tenias (Cestoda). Los expertos en la materia reconoceran
gue no todos los compuestos son igualmente eficaces contra todas las plagas. Los compuestos de esta invencion
muestran actividad contra plagas agrondmicas y no agronémicas econdmicamente importantes. El término
"agrondémico” se refiere a la produccién de cultivos de campo tales como cultivos para alimentacion o para la
obtencion de fibras e incluyen el desarrollo de cultivos de cereales (por Ejemplo, trigo, avena, cebada, centeno,
arroz, maiz), soja, cultivos de hortalizas (por Ejemplo, lechuga, coles, tomates, judias), patatas, batatas, uvas,
algodon vy frutales (por Ejemplo, frutales de pepita, frutales de hueso y citricos). La expresion "no agrondémico" se
refiere a otras plagas o aplicaciones horticolas (por Ejemplo, plantas forestales, de invernadero o de vivero u
ornamentales que no crecen en el campo), relacionadas con la salud puablica (humana) y de los animales,
estructuras domeésticas y comerciales, dentro de las casas y en productos almacenados. Debido al espectro de
control de las plagas de invertebrados y a la importancia econémica, son realizaciones preferidas de la invencion la
proteccion (frente al dafio o lesiones producidas por plagas de invertebrados) de cultivos agronémicos de algodon,
maiz, soja, arroz, cultivos horticolas, patata, batata, uvas y arboles frutales por medio del control de las plagas de
invertebrados. Las plagas agronémicas o no agronomicas incluyen larvas del orden Lepiddptera tales como orugas,
noctuidos, orugas agrimensoras y heliotinas de la familia Noctuidae (por Ejemplo, gusano troceador del maiz
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(Spodoptera fugiperdaJ. E. Smith), gusano soldado (Spodoptera exigua Hiibner), notuido ypsilon (Agrotis
ipsilon Hufnagel), gusano falso medidor (Trichoplusia ni Hibner), gusano de la céapsula (Heliothis
virescens Fabricius)); perforadores, barrenadores, gusanos del césped, gusanos de coniferas, gusanos de coles y
polillas de la familia Piralidae (por Ejemplo, perforador del maiz europeo (Ostrinia nubilalis Hiibner), gusano de la
naranja navel (Amyelois transitella Walker), oruga de la raiz del maiz (Crambus caliginosellus Clemens), gusano
peludo del césped (Herpetogramma licarsisalis Walker)); enrolladores de hojas, gusanos de los brotes, gusanos de
las semillas y gusanos de las frutas de la familia Tortricidae (por Ejemplo, polilla de la manzana (Cydia pomonella
Linnaeus), polilla del racimo (Endopiza viteana Clemens), polilla oriental (Grapholita molesta Busck)); y muchos otros
lepidopteros importantes desde el punto de vista econdmico (por Ejemplo, polilla de la col (Plutella xylostella
Linnaeus), gusano rosado (Pectinophora gossypiella Saunders), polilla gitana (Lymantria dispar Linnaeus)); ninfas y
adultos del orden Blattodea incluyendo cucarachas de las familias Blattellidae y Blattidae (por Ejemplo, cucaracha
oriental (Blatta orientalis Linnaeus), cucaracha asiatica (Blatella asahinai Mizukubo), cucaracha alemana (Blattella
germanica Linnaeus), cucaracha de banda marrén (Supella longipalpa Fabricius), cucaracha americana (Periplaneta
americana Linnaeus), cucaracha de color castafio (Periplaneta brunnea Burmeister), cucaracha de Madeira
(Leucophaea maderae Fabricius)); larvas y adultos que se alimentan de las hojas del orden Coleoptera incluyendo
gorgojos de las familias Anthribidae, Bruchidae y Curculionidae (por Ejemplo, gorgojo del algodén (Anthonomus
grandis Boheman), gorgojo acuético del arroz (Lissorhoptrus oryzophilus Kuschel), gorgojo del trigo (Sitophilus
granarius Linnaeus), gorgojo del arroz (Sitophilus oryzae Linnaeus)); escarabajos pulga, escarabajos del pepino,
gusanos de raices, escarabajos de las hojas, escarabajos de la patata, y barrenadores de hojas de la familia
Chrysomelidae (por Ejemplo, escarabajo de la patata de Colorado (Leptinotarsa decemlineata Say), gusano de la
raiz del maiz del oeste (Diabrotica virgifera virgifera LeConte)); abejorros y otros escarabajos de la familia
Scaribaeidae (por Ejemplo, escarabajo japonés (Popillia japonica Newman) y abejorro europeo (Rhizotrogus majalis
Razoumowsky)); escarabajos de las alfombras de la familia Dermestidae; gusanos alambre de la familia Elateridae;
escarabajos de la corteza de la familia Scolytidae y escarabajos de la harina de la familia Tenebrionidae. Ademas
incluye: adultos y larvas del orden Dermaptera incluyendo tijeretas de la familia Forficulidae (por Ejemplo, tijereta
europea (Forficula auricularia Linnaeus), tijereta negra (Chelisoches morio Fabricius)); adultos y ninfas de los
ordenes Hemiptera y Homoptera tales como chinches de plantas de la familia Miridae, cicadas de la familia
Cicadidae, saltahojas (por Ejemplo, Empoasca spp.) de la familia Cicadellidae, chicharritas de las familias
Fulgoroidae y Delphacidae, membracidos de la familia Membracidae, psilidos de la familia Psyllidae, moscas
blancas de la familia Aleyrodidae, afidos de la familia Aphididae, filoxeras de la familia Phylloxeridae, piojos
harinosos de la familia Pseudococcidae, cochinillas de las familias Coccidae, Diaspididae y Margarodidae, chinches
de encaje de la familia Tingidae, chinches hediondas de la familia Pentatomidae, chinche de los pastos (por Ejemplo,
Blissus spp.) y otras chinches que se alimentan de semillas de la familia Lygaeidae, chinches escupidoras de la
familia Cercopidae, chinche de la calabaza de la familia Coreidae y chinches rojas y tintoreras del algodén de la
familia Pirrhocoridae. Se incluyen también adultos y larvas del orden Acari (dcaros) tales como acaros arafia y
acaros rojos de la familia Tetranychidae (por Ejemplo, acaro rojo europeo (Panonychus ulmi Koch), acaro arafia de
dos manchas (Tetranychus urticae Koch), acaro McDaniel (Tetranychus mcdanieli McGregor)), &caros planos de la
familia Tenuipalpidae (por Ejemplo, acaro plano de los citricos (Brevipalpus lewisi McGregor)), acaros de la
herrumbre y de las yemas de la familia Eriophyidae y acaros de alimentacion foliar y acaros importantes en la salud
humana y animal, es decir, acaros del polvo de la familia Epidermoptidae, acaros foliculares de la familia
Demodicidae, acaros de los cereales de la familia Glycyphagidae, garrapatas del orden Ixodidae (por Ejemplo,
garrapata del venado (Ixodes scapularis Say), garrapata paralizante australiana (Ixodes holociclus Neumann),
garrapata americana del perro (Dermacentor variabilis Say), garrapata estrella solitaria (Amblyomma americanum
Linnaeus) y aradores de la sarna y acaros que provocan prurito de las familias Psoroptidae, Pyemotidae y
Sarcoptidae; adultos e inmaduros del orden Orthoptera incluyendo saltamontes, langostas y grillos (por Ejemplo,
saltamontes migratorios (por Ejemplo, Melanoplus sanguinipes Fabricius, M. differentialis Thomas), saltamontes
americanos (por Ejemplo, Schistocerca americana Drury), langosta del desierto (Schistocerca gregaria Forskal),
langosta migratoria (Locusta migratoria Linnaeus), grillo doméstico (Acheta domesticus Linnaeus), grillo cebollino
(Gryllotalpa spp.)); adultos y ejemplares inmaduros del orden Diptera que incluyen barrenadores de hojas,
quirnémidos, moscas de la fruta (Tephritidae), moscas frit (por Ejemplo, Oscinella frit Linnaeus), larvas de tierra,
moscas domeésticas (por Ejemplo, Musca domestica Linnaeus), moscas domésticas menores (por Ejemplo, Fannia
canicularis Linnaeus, F. femoralis Stein), moscas de los establos (por Ejemplo, Stomoxis calcitrans Linnaeus),
moscas de la cara, mosca del cuerno, moscas azules de la carne (por Ejemplo, Chrysomya spp., Phormia spp.), y
otras plagas de moscas muscoides, moscas del venado (por Ejemplo, Tabanus spp.), estros (por Ejemplo,
Gastrophilus spp., Oestrus spp.), larvas que afectan al ganado (por Ejemplo, Hypoderma spp.), tabanos (por
Ejemplo, Chrysops spp.), meléfagos (por Ejemplo, Melophagus ovinus Linnaeus) y otros Brachycera, mosquitos (por
Ejemplo, Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp.), moscas negras (por Ejemplo, Prosimulium spp., Simulium spp.),
quirndbmidos mordedores, moscas de la arena, sciarida, y otros Nematocera; adultos e inmaduros del orden
Thysanoptera incluyendo trips de la cebolla (Thrips tabaci Lindeman) y otros trips que se alimentan de las hojas;
plagas de insectos del orden Hymenoptera incluyendo hormigas (por Ejemplo, hormiga roja carpintera (Camponotus
ferrugineus Fabricius), hormiga negra carpintera (Camponotus pennsylvanicus De Geer), hormiga faraén
(Monomorium pharaonis Linnaeus), hormiga pequefia de fuego (Wasmannia auropunctata Roger), hormiga de fuego
(Solenopsis geminata Fabricius), hormiga de fuego roja importada (Solenopsis invicta Buren), hormiga argentina
(Iridomyrmex humilis Mayr), hormiga loca (Paratrechina longicornis Latreille), hormiga del pavimento (Tetramorium
caespitum Linnaeus), hormiga del maizal (Lasius alienus Forster), hormigas olorosas domésticas (Tapinoma sessile
Say)), abejas (incluyendo abejas carpintero), avispones, véspulas y avispas; plagas de insectos del orden Isoptera
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incluyendo la termita subterrdnea oriental (Reticulitermes flavipes Kollar), termita subterranea occidental
(Reticulitermes hesperus Banks), termita subterranea de Formosa (Coptotermes formosanus Shiraki), termita de la
madera seca de la India Oriental (Incisitermes immigrans Snyder) y otras termitas de importancia econémica; plagas
de insectos del orden Thysanura tales como pececillo de plata (Lepisma saccharina Linnaeus) e insecto de fuego
(Thermobia domestica Packard); plagas de insectos del orden Mallophaga y que incluyen el piojo de la cabeza
(Pediculus humanus capitis De Geer), piojo del cuerpo (Pediculus humanus humanus Linnaeus), piojo del cuerpo del
pollo (Menacanthus straminaus Nitszch), piojo mordedor del perro (Trichodectes canis De Geer), piojo del plumon
(Goniocotes gallinae De Geer), piojo del cuerpo de la oveja (Bovicola ovis Schrank), piojo del ganado de hocico corto
(Haematopinus eurysternus Nitzsch), piojo del ganado de hocico largo (Linognathus vituli Linnaeus) y otros piojos
parasitos chupadores y mordedores que atacan al ser humano y a los animales; plagas de insectos del orden
Siphonoptera que incluyen la pulga de la rata oriental (Xenopsylla cheopis Rothschild), pulga del gato
(Ctenocephalides felis Bouche), pulga del perro (Ctenocephalides canis Curtis), pulga de la gallina (Ceratophyllus
gallinae Schrank), pulga pegajosa (Echidnophaga gallinacea Westwood), pulga humana (Pulex irritans Linnaeus) y
otras pulgas que afectan a los mamiferos y a las aves. Otras plagas de artropodos contempladas incluyen: arafias
del orden Araneae tales como la arafia solitaria marron (Loxosceles reclusa Gertsch & Mulaik) y la viuda negra
(Latrodectus mactans Fabricius), y ciempiés del orden Scutigeromorfa tales como ciempiés de las casas (Scutigera
coleoptrata Linnaeus). La actividad también incluye miembros de las clases Nematoda, Cestoda, Trematoda, y
Acanthocephala que incluyen miembros econdmicamente importantes de los 6rdenes Strongylida, Ascaridida,
oxiurida, Rhabditida, Spirurida, y Enoplida tales como, pero no limitados a, plagas agricolas econdmicamente
importantes (es decir, nematodos de los nudos de la raiz del género Meloidogyne, nematodos de los prados del
género Pratylenchus, nematodos atronadores de las raices del género Trichodorus, etc.) y plagas para la salud
animal y humana (es decir, todos los trematodos, tenias, y ascarides econdmicamente importantes, tales como
Strongylus vulgaris en caballos, Toxocara canis en perros, Haemonchus contortus en ovejas, Dirofilaria immitis Leidy
en perros, Anoplocephala perfoliata en caballos, Fasciola hepatica Linnaeus en rumiantes, etc.).

Los compuestos de la invencién muestran particularmente gran actividad contra plagas del orden Lepidoptera (p. €j.,
Alabama argillacea Hubner (gusano de la hoja del maiz), Archips argyrospila Walker (enrollador de las hojas
frutales), A. rosana Linnaeus (enrollador de las hojas europeo) y otras especies de Archips, Chilo suppressalis
Walker (perforador del tallo del arroz), Cnaphalocrosis medinalis Guenee (enrollador de las hojas del arroz),
Crambus caliginosellus Clemens (oruga de la raiz del maiz), Crambus teterrellus Zincken (oruga del césped), Cydia
pomonella Linnaeus (polilla de la manzana), Earias insulana Boisduval (oruga espinosa del algodon), Earias vittella
Fabricius (gusano moteado), Helicoverpa armigera Hubner (oruga americana), Helicoverpa zea Boddie (gusano del
maiz), Heliothis virescens Fabricius (gusano del tabaco), Herpetogramma licarsisalis Walker (gusano del césped),
Lobesia botrana Denis & Schiffermiller (polilla de los racimos de uvas), Pectinophora gossypiella Saunders (gusano
rosa), Phillocnistis citrella Stainton (minador de las hojas de los citricos), Pieris brassicae Linnaeus (mariposa de la
col), Pieris rapae Linnaeus (blanquita de la col), Plutella xilostella Linnaeus (polilla de dorso de diamante),
Spodoptera exigua Hibner (oruga militar de la remolacha), Spodoptera litura Fabricius (gusano gris del tabaco,
oruga del racimo), Spodoptera frugiperda J. E. Smith (oruga militar tardia maiz), Trichoplusia ni Hiibner (gusano
medidor de la col) y Tuta absoluta Meyrick (minador de las hojas del tomate)). Los compuestos de la invencion
también tienen actividad comercialmente significativa sobre miembros del orden Homoptera, que
incluyen: Acyrthisiphon pisum Harris (pulgdén del guisante), Aphis craccivora Koch (pulgén del caupi), Aphis
fabae Scopoli (pulgén de la judia negra), Aphis gossypii Glover (pulgdén del algoddén, pulgén del meldn), Aphis
pomi De Geer (pulgén de la manzana), Aphis spiraecola Patch (pulgdn de la spirea), Aulacorthum solani Kaltenbach
(pulgdn del ciruelo), Chaetosiphon fragaefolii Cockerell (pulgén de la fresa), Diuraphis noxia Kurdjumov/Mordvilko
(pulgdbn ruso del trigo), Dysaphis plantaginea Paaserini  (pulgbn ceniza del manzano), Eriosoma
lanigerum Hausmann (pulgén lanigero del manzano), Hyalopterus pruni Geoffroy (pulgon harinoso del
ciruelo), Lipaphis  erysimi Kaltenbach (pulgén del nabo), Metopolophium  dirrhodum Walker (pulgon del
cereal), Macrosipum euphorbiae Thomas (pulgén de la patata), Myzus persicae Sulzer (pulgon del melocotonero,
pulgén verde del melocotén), Nasonovia ribisnigri Mosley (pulgén de la lechuga), Pemphigus spp. (pulgén de raices
y pulgon de agallas), Rhopalosiphum maidis Fitch (pulgon de la hoja de maiz), Rhopalosiphum padi Linnaeus
(pulgdn verde de la avena), Schizaphis graminum Rondani (pulgén verde), Sitobion avenae Fabricius (pulgén inglés
del grano), Therioaphis maculata Buckton (pulgén moteado de la alfalfa), Toxoptera aurantii Boyer de Fonscolombe
(pulgdn negro de los citricos), y Toxoptera citricida Kirkaldy (pulgén marrén de los citricos); Adelges spp. (adélgidos);
Phylloxera devastatrix Pergande (pecan phylloxera); Bemisia tabaci Gennadius (mosca blanca del tabaco, mosca del
boniato), Bemisia argentifolii Bellows & Perring (mosca blanca de las hojas plaetadas), Dialeurodes citri Ashmead
(mosca blanca de los citricos) y Trialeurodes vaporariorum Westwood (mosca blanca de los
invernaderos); Empoasca fabae Harris (chicharra de la patata), Laodelphax striatellus Fallen (saltaplantas marron
mas pequefio), Macrolestes quadrilineatus Forbes (chicharra del &aster), Nephotettix cinticeps Uhler (chicharra
verde), Nephotettix nigropictus Stal (chicharra del arroz), Nilaparvata lugens Stal (saltaplantas marrén), Peregrinus
maidis Ashmead (saltaplantas del maiz), Sogatella furcifera Horvath (saltaplantas de dorso blanco), Sogatodes
orizicola Muir (delfacido del arroz), Typhlocyba pomaria McAtee, chicharra blanca de la
manzana, Erythroneoura spp. (chicharras de la uva); Magicidada septendecim Linnaeus (cicada periodica); Icerya
purchasi Maskell  (cochinilla  algodonosa), Quadraspidiotus  perniciosus Comstock  (cochinilla de  San
José); Planococcus citri Risso (cochinilla harinosa de los citricos); Pseudococcus spp. (ottro complejo de cochinilla
harinosa);Cacopsylla pyricola Foerster (psylla de la pera), Trioza diospyri Ashmead (psylla del caqui). Estos
compuestos también tienen actividad sobre miembros del orden Hemiptera que incluyen: Acrosternum hilare Say
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(chinche fétida verde), Anasa tristis De Geer (insecto de la calabaza), Blissus leucopterus leucopterus Say (insecto
chinche),Corythuca gossypii Fabricius (chinche de encaje del algodoén), Cyrtopeltis modesta Distant (chinche del
tomate), Dysdercus suturellus Herrich-Schaffer (chinche tintadora del algodén), Euchistus servus Say (chinche fétida
marron), Euchistus variolarius Palisot de Beauvois (chinche fétida de una mota), Graptosthetus spp. (complejo de
chinches de semillas), Leptoglossus corculus Say (chinche del pifion de patas imitador de hojas), Lygus
lineolaris Palisot de Beauvois (chinche opaca de las plantas), Nezara viridula Linnaeus (chinche fétida verde del sur),
Oebalus pugnax Fabricius (chinche fétida del arroz), Oncopeltus fasciatus Dallas (chinche grande del
algodoncillo), Pseudatomoscelis seriatus Reuter (pulga del algodén). Otros 6rdenes de insectos controlados por los
compuestos de la invencion incluyen Thysanoptera (por Ejemplo, Frankliniella occidentalis Pergande (trip occidental
de las flores), Scirtotrips citri Moulton (trips de los citricos), Sericotrips variabilis Beach (trips de la soja) y Thrips
tabaci Lindeman (trip de la cebolla); y el orden Coleoptera (por Ejemplo, Leptinotarsa decemlineata Say (escarabajo
de la patata de colorado), Epilachna varivestis Mulsant (escarabajo del frijol) y gusanos alambre del género Agriotes,
Athous o Limonius).

Los compuestos de esta invencidon se pueden mezclar también con uno o méas de otros compuestos o0 agentes
biolbgicamente activos que incluyen insecticidas, fungicidas, nematocidas, bactericidas, acaricidas, reguladores del
crecimiento tales como estimulantes del enraizamiento, quimioesterilizantes, productos semioquimicos, repelentes,
atrayentes, feromonas, estimulantes del apetito, otros compuestos biolégicamente activos o bacterias
entomopatdgenas, virus u hongos para formar un pesticida multicomponente que proporciona un espectro incluso
mas amplio de utilidad agricola. De esta forma, las composiciones de la presente invencién pueden comprender
ademas una cantidad bioldgicamente eficaz de al menos un compuesto o agente biolégicamente activo adicional.
Ejemplos de dichos compuestos o agentes biolégicamente activos con los que pueden formularse los compuestos
de esta invencion son: insecticidas tales como abamectina, acefato, acetamiprid, avermectina, azadiractina, azinfos-
metilo, bifentrina, binfenazato, buprofezina, carbofurano, clorfenapir, clorfluazuron, clorpirifos, clorpirifos-metilo,
cromafenozida, clotianidina, ciflutrin, beta-ciflutrin, cihalotrin, lambda-cihalotrin, cipermetrin, ciromazina, deltametrin,
diafentiuron, diazinon, diflubenzuron, dimetoato, diofenolan, emamectina, endosulfan, esfenvalerato, etiprol,
fenoticarb, fenoxicarb, fenpropatrin, fenproximato, fenvalerato, fipronilo, flonicamid, flucitrinato, tau-fluvalinato,
flufenoxuron, fonofos, halofenozida, hexaflumuron, imidacloprid, indoxacarb, isofenfos, lufenuron, malation,
metaldehido, metamidofos, metidation, metomilo, metopreno, metoxiclor, monocrotofos, metoxifenozida, nitiazina,
novaluron, oxamilo, paration, paration-metilo, permetrin, forato, fosalona, fosmet, fosfamidon, pirimicarb, profenofos,
pimetrozina, piridalilo, piriproxifen, rotenona, spinosad, sulprofos, tebufenozida, teflubenzuron, teflutrin, terbufos,
tetraclorvinfos, tiacloprid, tiametoxam, tiodicarb, tiosultap-sodio, tralometrin, triclorfon y triflumuron; fungicidas tales
como acibenzolar, azoxistrobin, benomilo, blasticidin-S, mezcla de Bordeaux (sulfato de cobre tribasico),
bromuconazol, carpropamid, captafol, captan, carbendazim, cloroneb, clorotalonil, oxicloruro de cobre, sales de
cobre, ciflufenamid, cimoxanil, ciproconazol, ciprodinil, (S)-3,5-dicloro-N-(3-cloro-1-etil-1-metil-2-oxopropil)-4-
metilbenzamida (RH 7281), diclocimet (S-2900), diclomezina, dicloran, difenoconazol, (S)-3,5-dihidro-5-metil-2-
(metiltio)-5-fenil-3-(fenilamino)-4H-imidazol-4-ona (RP 407213), dimetomorf, dimoxistrobin, diniconazol, diniconazol-
M, dodine, edifenfos, epoxiconazol, famoxadona, fenamidona, fenarimol, fenbuconazol, fencaramid (SZX0722),
fenpiclonil, fenpropidin, fenpropimorf, fentin acetato, fentin hidroxido, fluazinam, fludioxonil, flumetover (RPA
403397), fluguinconazol, flusilazol, flutolanil, flutriafol, folpet, fosetil-aluminio, furalaxil, furametapir (S-82658),
hexaconazol, ipconazol, iprobenfos, iprodiona, isoprotiolano, kasugamicina, kresoxim-metilo, mancozeb, maneb,
mefenoxam, mepronil, metalaxil, metconazol, metominostrobin/fenominostrobin (SSF-126), miclobutanil, neo-asozin
(metanoarsonato férrico), oxadixil, penconazol, pencicuron, probenazol, procloraz, propamocarb, propiconazol,
pirifenox, piraclostrobin, pirimetanil, piroquilon, quinoxifen, espiroxamina, azufre, tebuconazol, tetraconazol,
tiabendazol, tifluzamida, tiofanato-metilo, tiram, tiadinil, triadimefon, triadimenol, triciclazol, trifloxistrobin, triticonazol,
validamicina y vinclozolin; nematocidas tales como aldicarb, oxamilo y fenamifos; bactericidas tales como
estreptomicina; acaricidas tales como amitraz, quinometionato, clorobencilato, cihexatina, dicofol, dienoclor,
etoxazol, fenazaquina, 6xido de fenbutatina, fenpropatrina, fenpiroximato, hexitiazox, propargita, piridabeno y
tebufenpirad; y agentes biolégicos tales como Bacillus thuringiensis que incluyen las ssp. aizawai y kurstaki, la
endotoxina delta de Bacillus thuringiensis, baculovirus, y bacterias entomopatégenas, virus y hongos.

Una referencia general para estos protectores agricolas es The Pesticide Manual, 122 Edicién, C. D. S. Tomlin, Ed.,
British Crop Protection Councilo, Farnham, Surrey, R.U., 2000.

Los insecticidas y acaricidas preferidos para mezclar con compuestos de esta invencion incluyen piretroides tales
como cipermetrina, cihalotrina, ciflutrina, beta-ciflutrina, esfenvalerato, fenvalerato y tralometrina; carbamatos tales
como fenoticarb, metomil, oxamil y tiodicarb; neonicotinoides tales como clotianidin, imidacloprid y tiacloprid;
bloqueantes de los canales de sodio neuronales tales como indoxacarb; lactonas macrociclicas insecticidas tales
como espinosad, abamectina, avermectina y emamectina; antagonistas del acido y-aminobutirico (GABA) tales
como endosulfan, etiprol y fipronil; ureas insecticidas tales como flufenoxuron vy triflumuron; miméticos de hormonas
juveniles tales como diofenolan y piriproxifen; pimetrozina; y amitraz. Los agentes bioldgicos preferidos para mezclar
con compuestos de esta invencion incluyen Bacillus thuringiensis y la endotoxina delta de Bacillus thuringiensis asi
como insecticidas viricos que se dan de forma natural y modificados genéticamente que incluyen miembros de la
familia Baculoviridae asi como hongos entomaéfagos.

Las mezclas mas preferidas incluyen una mezcla de un compuesto de esta invencién con cihalotrina; una mezcla de
un compuesto de esta invencidon con beta-ciflutrina; una mezcla de un compuesto de esta invencién con
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esfenvalerato; una mezcla de un compuesto de esta invencién con metomilo; una mezcla de un compuesto de esta
invencién con imidacloprida; una mezcla de un compuesto de esta invencion con tiacloprida; una mezcla de un
compuesto de esta invencién con indoxacarb; una mezcla de un compuesto de esta invencion con abamectina; una
mezcla de un compuesto de esta invencidon con endosulfano; una mezcla de un compuesto de esta invencién con
etiprol; una mezcla de un compuesto de esta invencion con fipronil; una mezcla de un compuesto de esta invencion
con flufenoxurén; una mezcla de un compuesto de esta invencién con piriproxifeno; una mezcla de un compuesto de
esta invencion con pimetrozina; una mezcla de un compuesto de esta invencién con amitraz; una mezcla de un
compuesto de esta invencién con Bacillus thuringiensis y una mezcla de un compuesto de esta invencién con la
endotoxina delta de Bacillus thuringiensis.

En ciertos casos, seran particularmente ventajosas para el tratamiento de la resistencia las combinaciones con otros
compuestos 0 agentes para el control de plagas de invertebrados que tengan un espectro de control similar, pero
diferente modo de accion. Por lo tanto, las composiciones de la presente invencion pueden comprender ademas una
cantidad biol6gicamente eficaz de al menos un compuesto o agente adicional de control de plagas de invertebrados
gue tenga un espectro de control similar, pero un modo de accion diferente. La puesta en contacto de una planta
modificada genéticamente para expresar un compuesto de proteccién de plantas (por Ejemplo, una proteina) o el
locus de la planta con una cantidad biolégicamente eficaz de un compuesto de la invencién también puede
proporcionar un mayor espectro de proteccién de las plantas y puede ser ventajoso para el tratamiento de la
resistencia.

Las plagas de invertebrados se controlan en aplicaciones agronémicas y no agronémicas aplicando uno o mas de
los compuestos de esta invencién, en una cantidad eficaz, en el medio de las plagas que incluye el lugar agronémico
0 no agronomico de infestacion, en el area a proteger, o directamente en las plagas a controlar. Por lo tanto, la
presente invencion comprende ademas un método para el control de invertebrados en aplicaciones agronémicas y/o
no agronémicas, que comprende poner en contacto los invertebrados o su medio con una cantidad biol6gicamente
eficaz de uno o mas de los compuestos de la invencién, o con una composicién que comprende al menos uno de
estos compuestos 0 una composicién que comprende al menos uno de estos compuestos y una cantidad eficaz de
al menos un compuesto o agente biolégicamente activo adicional.

Un método de contacto preferido es por pulverizacion. Como alternativa, una composicion granular que comprende
un compuesto de la invencion puede aplicarse al follaje de las plantas o al suelo. Los compuestos de esta invencion
se suministran también de forma eficaz a través de la captacion de la planta, poniendo en contacto la planta con una
composicién que comprende un compuesto de esta invencion aplicado como un rociado de una formulacion liquida
en el terreno, de una formulacion granular en el terreno, un tratamiento en una caja de vivero o una inmersion de los
trasplantes. Los compuestos son también eficaces por aplicacion topica de una composicién que comprende un
compuesto de esta invencion en el lugar de infestacion. Otros métodos de contacto incluyen la aplicacién de un
compuesto o0 una composicion de la invencion mediante pulverizaciones directas y residuales, pulverizaciones
aéreas, geles, recubrimientos de semillas, microencapsulaciones, captaciones sistémicas, cebos, marcadores,
pildoras gruesas, nebulizadores térmicos, fumigadores, aerosoles, pulverizaciones y muchos otros.

Los compuestos de esta invencién se pueden incorporar en cebos que consumen los invertebrados o dentro de
dispositivos tales como trampas y similares. Los granulos o cebos que comprenden entre 0,01-5% de ingrediente
activo, 0,05-10% de uno o mas agentes que retienen la humedad y 40-99% de harina vegetal son eficaces para
combatir insectos del sustrato en proporciones de aplicacion muy bajas, particularmente a dosis de ingrediente
activo que son letales por ingestion en lugar de por contacto directo.

Los compuestos de esta invencion se pueden aplicar en su estado puro, pero la aplicacion mas frecuente sera la de
una formulacion que comprende uno o mas compuestos con vehiculos, diluyentes y tensioactivos adecuados y
posiblemente en combinacion con un alimento dependiendo del uso final contemplado. Un método de aplicacion
preferido implica pulverizar una dispersion acuosa o0 una solucién en aceite refinado de los compuestos. Las
combinaciones con aceites de pulverizacién, concentraciones con aceite de pulverizacion, esparcidores, adyuvantes,
otros disolventes y agentes sinérgicos tales como butéxido de piperonilo, a menudo mejoran la eficacia del
compuesto.

La tasa de aplicaciéon necesaria para un control eficaz (es decir la "cantidad biolégicamente eficaz") dependera de
factores tales como la especie de invertebrado a controlar, el ciclo de vida de la plaga, la fase de la vida, su tamafio,
localizacién, momento del afio, cultivo o animal hospedador, comportamiento de alimentacién, comportamiento de
apareamiento, humedad ambiental, temperatura y similares. En circunstancias normales, son suficientes
proporciones de aplicacion de aproximadamente 0,01 a 2 kg de ingrediente activo por hectarea para combatir plagas
en ecosistemas agrondémicos, pero puede ser suficiente una cantidad de tan sélo 0,0001 kg/hectarea o puede
necesitarse una cantidad de hasta 8 kg/hectarea. Para aplicaciones no agronémicas, las proporciones de uso
eficaces variardn entre aproximadamente 1,0 a 50 mg/metro cuadrado, pero puede ser suficiente una cantidad de
tan s6lo 0,1 mg/metro cuadrado o puede necesitarse una cantidad de hasta 150 mg/metro cuadrado. Un especialista
en la técnica puede determinar facilmente la cantidad biolégicamente eficaz necesaria para el nivel deseado de
control de plagas de invertebrados.
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Los siguientes Ensayos de los Ejemplos Bioldgicos de la Invencién demuestran la eficacia de los métodos de la
invencién para proteger a las plantas de plagas de invertebrados especificas. "La eficacia de control" representa la
inhibicion del desarrollo de invertebrados (incluyendo la mortalidad) que reduce significativamente la alimentacion.
Sin embargo, la proteccion de control de plagas producida por los compuestos no se limita a estas especies. Véanse
las Tablas de indices A-D para las descripciones de los compuestos. Se usan las siguientes abreviaturas en las
Tablas indice que siguen: t es terciario, n es normal, i es iso, s es secundario, ¢ es ciclo, Me es metilo, Et es etilo, Pr
es propilo y Bu es butilo; de manera correspondiente i-Pr es isopropilo, s-Bu es butilo secundario, etc. La abreviatura
"Ej." representa "Ejemplo" y es seguida de un nimero que indica en qué Ejemplo se prepara el compuesto.

TABLA DE INDICE A

j N
Réb Réa _
(0]
Ccl
N/K | {
(0]
I R
R3
Compuesto R® R*™ R* R® p.f. (°C)
1 i-Pr Me H CF3 *
2 Me Me Br CFs3 *
3 i-Pr Me Br CF; *
4 t-Bu Me Br CF3 *
5 Me Me Br Br *
6 (Ej. 1) i-Pr Me Br Br *

*Véase la Tabla de indice D para los datos de *H NMR

TABLA DE INDICE B

] N
R4b R48 —
a
N
|y
13
R: \s
R3
Compuesto R® R* R* R® R"™ p.f. (°C)
7 (Ej. 2) i-Pr Me H Br H *

8 i-Pr Cl Cl Cl H 192-194
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9 i-Pr Cl Cl Br H 207-208
10 i-Pr Cl Cl CFs H 167-168
11 Me Cl Cl Cl H 173-178
12 Me Cl Cl Br H 200-202
13 Me Cl Cl CF3 H 157-158
14 i-Pr Me Cl Cl H 219-220
15 i-Pr Me Cl Br H 228-231
16 i-Pr Me Cl CF3 H 213-214
17 Me Me Cl Cl H 238-240
18 Me Me Cl Br H 254-255
19 Me Me Cl CF3 H 207-208
20 i-Pr Me H Cl COH 143-190
21 Me Cl Cl Cl CO-H *

22 Cl Cl Cl Cl 3-piridilo 135-156
23 Cl Cl Cl Cl 2-imidazolilo *
24 Cl Cl Cl Cl 4-imidazolilo *
25 Me Cl Cl Cl COEt *
26 Me Cl Cl Cl CH,CO;Me *
27 Me Cl Cl Cl 4-(CO,Me)Ph 178-232
28 H Cl Cl Cl H 181-192
29 H Cl Cl CFs H 162-177

*Véase la Tabla de indice D para los datos de "H NMR
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TABLA DE INDICE C

5
N
\ [«
4a —
\ 7/
Réb
N\RIS
o

Compuesto R® R* R* R® p.f. (°C)
30 H Cl Cl Cl *
31 H Cl Cl CF3 *

*Véase la Tabla de indice D para los datos de *H NMR

TABLA DE INDICE D

Comp. N° Datos de "H NMR (solucién de CDClz a menos que se indique lo contrario)®

1 DMSO-ds 8,6-8,5 (dd, 1H), 8,4 (dd, 1H), 8,29 (s, 1H), 8,0 (d, 1H), 7,8 (dd, 1H), 7,6 (d, 1H), 7,4-7,3 (t,
1H), 5,0 (m, 1H), 2,08 (s, 3H), 1,41 (d, 6H).

5 8,41 (dd, 1H), 8,21 (d, 1H), 7,96 (dd, 1H), 7,58 (d, 1H), 7,45 (dd, 1H), 7,38 (s, 1H), 3,40 (s, 3H), 2,16
(s, 3H).

3 8,36 (dd, 1H), 8,17 (d, 1H), 7,94 (dd, 1H), 7,56 (d, 1H), 7,42 (dd, 1H), 7,37 (s, 1H), 5,08 (m, 1H), 2,16
(s, 3H), 1,46 (d, 6H).

4 8,44 (dd, 1H), 8,02 (d, 1H), 7,95 (dd, 1H), 7,52 (d, 1H), 7,45 (dd, 1H), 7,28 (s, 1H), 2,11 (s, 3H), 1,64
(s, 9H).

5 8,39 (dd, 1H), 8,20 (d, 1H), 7,93 (dd, 1H), 7,57 (d, 1H), 7,41 (dd, 1H), 7,12 (s, 1H), 3,40 (s, 3H), 2,16
(s, 3H).

6 8,34 (dd, 1H), 8,17 (d, 1H), 7,91 (dd, 1H), 7,54 (d, 1H), 7,39 (dd, 1H), 7,12 (s, 1H), 5,08 (m, 1H), 2,17
(s, 3H), 1,47 (d, 6H).

7 8,3 (m,1H), 7,9-7,8 (m,2H), 7,4-7,3 (m,3H), 6,0-5,9 (s,1H), 5,9 (d,1H), 5,0-4,8 (m,1H), 4,4-4,3 (d,1H),
2,10 (s,3H), 13-1,1 (m,6H)

21 DMSO-ds 8,50 (dd, 1H), 8,21 (d, 1H), 7,87-7,75 (m, 2H), 7,61 (ddd, 1H), 5,83 (s a, 1H), 3,01 (s, 3H)

23 DMSO-ds 8,38 (d, 1H), 8,22 (s a, 1H), 7,9-7,7 (m ancho, 2H), 7,58 (t, 1H), 7,16-7,05 (m, 2H), 6,83 (s a,
1H), 3,15 (s a, 3H)

Comp. N° Datos de *H NMR (solucién de CDCl; a menos que se indique lo contrario)®

24

DMSO-de 8,48 (s, 1H), 8,24 (d, 1H), 7,87-7,77 (m, 2H), 7,70 (s, 1H), 7,61 (m, 1H), 7,01 (s, 2H), 6,90 (s,
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Comp. N° Datos de *H NMR (solucién de CDCl; a menos que se indique lo contrario)®

1H), 3,18 (s a, 3H)

DMSO-ds 8,4-8,2 (b, 2H), 8,1-7,8 (b, 2H), 7,55 (b, 1H), 7,2-7,1 (M, 2H), 6,8-6,6 (b, 1H), 4,3-3,9 (b, 2H),

25 3,11 (s, 3H), 1,2-0,9 (b, 3H)

26 DMSO-ds 8,30 (d, 1H), 8,20 (s a, 1H), 7,98 (s &, 1H), 7,82 (s &, 1H), 7,55 (t, 1H), 7,41 (s a, 1H), 6,08 (s
a, 1H), 3,60 (b, 2H), 3,04 (s, 3H)

20 DMSO-ds 8,27 (dd, 1H), 8,09 (s 1H), 8,07 (dd 1H), 7,70 (dd, 1H), 7,44 (dd, 1H), 7,17 (s,1H), 4,44 (t,
2H), 3,99 (t, 2H)

a1 DMSO-ds 8,24 (dd, 1H), 8,03 (dd 1H), 7,88 (s, 1H), 7,66 (s, 1H), 7,45 (s, 1H), 7,40 (s, 1H), 4,33 (t, 2H),

3,91 (t, 2H)

Los espectros de '"H NMR se informan en ppm de campo bajo el de tetrametilsilano; Los acoplamientos estan
nombrados como (s)-singlete, (d)-doblete, (t)-triplete, (q)-cuartete, (m)-multiplete, (dd)-doblete de dobletes, (dt)-
doblete de tripletes, (s a)-singlete ancho.

EjemploS BIOLOGICOS DE LA INVENCION
PRUEBA A

Para evaluar el control de la polilla de dorso de diamante (Plutella xilostella) la unidad de ensayo consistia en un
pequefio recipiente abierto con una planta de rdbano de 12-14 dias en su interior. Esta planta se infestd previamente
con 10-15 larvas recién nacidas en un trozo de material de alimentacion de insectos mediante el uso de un
muestreador de nucleo para retirar un trozo de una lamina de material de alimentacién de insectos endurecida que
tenia muchas larvas creciendo sobre ella y la transferencia del trozo que contiene las larvas y el material de
alimentacion a la unidad de ensayo. Las larvas se trasladaron a las plantas de ensayo cuando se seco el trozo de
material de alimentacion.

Los compuestos de ensayo se formularon usando una solucién que contenia 10% de acetona, 90% de agua y 300
ppm de tensioactivo no iénico X-77® Spreader Lo-Foam Formula que contenia alquilarilpolioxietileno, acidos grasos
libres, glicoles e isopropanol (Loveland Industries, Inc.). Los compuestos formulados se aplicaron en 1 ml de liquido
a través de una boquilla atomizadora SUJ2 con un cuerpo normal 1/8 JJ (Spraying Systems Co.) colocado 1,27 cm
(0,5 pulgadas) por encima de la parte superior de cada unidad de ensayo. Se pulverizaron 50 ppm de todos los
compuestos experimentales de este estudio y se repitié la aplicacion tres veces. Después de la pulverizaciéon del
compuesto de prueba formulado, cada unidad de ensayo se dejo secar durante 1 hora y después se puso encima
una tapa negra de vigilancia. Las unidades de ensayo se mantuvieron durante 6 dias en una camara de crecimiento
a 25°C y 70% de humedad relativa. Después se evalud visualmente el dafio producido por la alimentacion de la
planta.

De los compuestos probados, los siguientes mostraron niveles excelentes de proteccién de la planta (20% o menos
de dafio por alimentacion): 1, 2, 3,5, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 22, 23, 24, 26, 28 y 29.

PRUEBA B

Para evaluar el control de la oruga militar tardia (Spodoptera frugiperda), la unidad de ensayo consistié en un
pequefio recipiente abierto con una planta de cereal (maiz) de 4-5 dias de edad en su interior. Esta planta se habia
preinfestado con 10-15 larvas de 1 dia de edad en una parte de la dieta del insecto mediante el uso de un
muestreador como se ha descrito en la Prueba A.

Se formularon los compuestos de ensayo y se pulverizaron 50 ppm como se describié para la Prueba A. Las
aplicaciones se repitieron tres veces. Después de la pulverizacién, las unidades de ensayo se mantuvieron en una
camara de crecimiento y después se evaluaron visualmente como se describe en la Prueba A.

De los compuestos probados, los siguientes mostraron niveles excelentes de proteccién de la planta (20% o menos
de dafio por alimentacion): 5, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 23, 24; 28 y 29.

PRUEBA C

Para evaluar el control del gusano de los brotes del tabaco (Heliothis virescens), la unidad de ensayo consistia en un
pequefio recipiente abierto con una planta de algodon de 6-7 dias de edad en su interior. Esta planta se habia
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preinfestado con 8 larvas de 2 dias de edad en una pieza de material de alimentacion de insecto mediante el uso de
un muestreador como se ha descrito en la Prueba A.

Se formularon los compuestos de ensayo y se pulverizaron 50 ppm como se describié para la Prueba A. Las
aplicaciones se repitieron tres veces. Después de la pulverizacion, las unidades de ensayo se mantuvieron en una
camara de crecimiento y después se evaluaron visualmente como se describe en la Prueba A.

De los compuestos probados, los siguientes mostraron niveles excelentes de proteccion de la planta (20% o menos
de dafio por alimentacién): 1, 2, 5, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 21, 23y 24.

PRUEBA D

Para evaluar el control del gusano verde cogollero (Spodoptera exigua) la unidad de ensayo consistid en un
pequefio recipiente abierto con una planta de maiz de 4-5 dias de edad en el interior. Esta planta se habia
preinfestado con 10-15 larvas de 1 dia de edad en un trozo de material de alimentacion de insecto mediante el uso
de un muestreador como se ha descrito en la Prueba A.

Se formularon los compuestos de ensayo y se pulverizaron 50 ppm como se describié para la Prueba A. Las
aplicaciones se repitieron tres veces. Después de la pulverizacion, las unidades de ensayo se mantuvieron en una
camara de crecimiento y después se evaluaron visualmente como se describe en la Prueba A.

De los compuestos probados, los siguientes mostraron niveles excelentes de proteccion de la planta (20% o menos
de dafio por alimentacion): 2, 5, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 23y 24.

PRUEBA E

Para evaluar el control del afido verde del melocotonero (Myzus persicae) a través de medios de contacto y/o
sistémicos, la unidad de ensayo consistié en un pequefio envase abierto con una planta de rabano de 12-15 dias de
edad en el interior. Esta se infesté previamente colocando en una hoja de la planta de ensayo 30-40 &afidos en un
trozo de hoja extirpada de una planta de cultivo (método del corte de hoja). Las larvas se movieron al resto de la
planta cuando el trozo de hoja se sec6. Después de la preinfestacion, se cubrié el suelo de la unidad de ensayo con
una capa de arena.

Los compuestos de ensayo se formularon usando una solucién que contenia 10% de acetona, 90% de agua y 300
ppm de tensioactivo no iénico X-77® Spreader Lo-Foam Formula que contenia alquilarilpolioxietileno, acidos grasos
libres, glicoles e isopropanol (Loveland Industries, Inc.). Los compuestos formulados se aplicaron en 1 ml de liquido
a través de una boquilla atomizadora SUJ2 con un cuerpo normal 1/8 JJ (Spraying Systems Co.) colocado 1,27 cm
(0,5 pulgadas) por encima de la parte superior de cada unidad de ensayo. Todos los compuestos experimentales de
este estudio se pulverizaron a 250 ppm y se repitid la aplicacion tres veces. Después de la pulverizacion del
compuesto de prueba formulado, cada unidad de ensayo se dej6 secar durante 1 hora y después se puso encima
una tapa negra de vigilancia. Se mantuvieron las unidades de ensayo durante 6 dias en una camara de crecimiento
a 19-21°C y 50-70% de humedad relativa. Se evalu6 entonces visualmente la mortalidad de insectos en cada unidad
de ensayo. De los compuestos probados, los siguientes dieron como resultado al menos 80% de mortalidad: 8, 9,
11,12, 13, 19, 28 y 29.

PRUEBA F

Para evaluar el control del afido del melén algodonero (Aphis gossypii) a través de medios de contacto y/o
sistémicos, la unidad de ensayo consistio en un pequefio recipiente abierto con una planta de algodén de 6-7 dias
en el interior. Esta se preinfestd con 30-40 pulgones en un trozo de hoja conforme al método del corte de hoja
descrito para la Prueba E, y se cubrio el suelo de la unidad de ensayo con una capa de arena.

Se formularon los compuestos de prueba y se pulverizaron 250 ppm como se describié para la Prueba E. Las
aplicaciones se repitieron tres veces. Después de la pulverizacion, las unidades de ensayo se mantuvieron en una
camara de crecimiento y entonces se estimé visualmente como se describié para la Prueba E.

De los compuestos probados, los siguientes dieron como resultado al menos 80% de mortalidad: 8, 9, 11, 12, 13, 15,
16,19y 29.

PRUEBA G

Para evaluar el control del saltahojas (Peregrinus maidis) por de medios de contacto y/o sistémicos, la unidad de
ensayo consistié en un pequefio recipiente abierto con una planta de maiz de 3-4 dias (semilla) en el interior. Se
afadi6 arena blanca en la parte de arriba del suelo antes de la aplicaciéon. Los compuestos de ensayo se formularon
y pulverizaron a 50 ppm, y se replico tres veces segln se describe para la Prueba E. Después de la pulverizacion,
las unidades de ensayo se dejaron secar durante 1 hora antes de que fueran post-infestados con aproximadamente
10-20 ninfas (de 18 a 20 dias) regandolas en la arena con un salero. Se coloc6 una tapa negra, de vigilancia en la
parte superior del cilindro. Se mantuvieron las unidades de ensayo durante 6 dias en una camara de crecimiento a
19-21°C y 50-70% de humedad relativa. Se evalu6 entonces visualmente la mortalidad de insectos en cada unidad
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de ensayo. De los compuestos probados, los siguientes dieron como resultado al menos 80% de mortalidad: 12 y
13.

PRUEBA H

Para evaluar el control del saltahojas de la patata (Empoasca fabae Harris) por medios de contacto y/o sistémicos, la
unidad de ensayo consistid en un pequefio recipiente abierto con una planta de judias Longio de 5-6 dias (con las
hojas primarias brotadas) en el interior. Se afiadié arena blanca en la parte de arriba del suelo y se extirpd una de
las hojas primarias antes de la aplicacion. Se formularon los compuestos de prueba y se pulverizaron 250 ppm, y se
repitié tres veces la aplicacion como se describi6é para la Prueba E. Después de la pulverizacion, se dejaron secar
las unidades de ensayo durante 1 hora antes de post-infestarlas con 5 saltahojas de la patata (adultos de 18 a 21
dias). Se coloco una tapa negra, de vigilancia en la parte superior del cilindro. Se mantuvieron las unidades de
ensayo durante 6 dias en una camara de crecimiento a 19-21°C y 50-70% de humedad relativa. Se evalué entonces
visualmente la mortalidad de insectos en cada unidad de ensayo. De los compuestos probados, los siguientes dieron
como resultado al menos 80% de mortalidad: 8, 9, 10, 11, 12, 13, 15, 16, 19, 24y 29.
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REIVINDICACIONES

1. Un compuesto seleccionado de la Férmula I, que incluye todos los isémeros geométricos y esterecisomeros, N-
oxidos, y sales agricolamente adecuadas de los mismos,

en la que
Ay B son los dos O;

Jes ém anillo de fenilo que esta opcionalmente sustituido con 1 a 4 sustituyentes seleccionados independientemente
de R’; 0

J es un anillo heteroaromatico de 5 o 6 miembros seleccionado del grupo que consiste en J-1, J-2, J-3, J-4 y J-5,
cada J opcionalmente sustituido con 1 a 3 sustituyentes seleccionados independientemente de R®

X =Y —Y 5 X
L e e VYT T
X X N # 5
Y’ zZ - Sz R /k\ Z /k\‘)\ 5
Y~ R
J-1 )2 13 14 15

QesO,S, NHo NR?;

W, X, Y y Z son independientemente N, CH o CRS, con la condicion de que en J-4 y J-5 al menos uno de W, X, Yo Z
sea N;

K es, junto con los dos atomos de carbono enlazantes contiguos, un anillo de fenilo condensado, un piridinilo
condensado o un pirimidinilo condensado seleccionado del grupo que consiste en K-1, K-2, K-4, K-5 y K-6, cada uno
sustituido con 1 grupo R*en la posicion 2 y opcionalmente sustituido con 0 a 3 sustituyentes adicionales
seleccionados independientemente de R*

2 2
3 3 ~Z
®n ®nte |
4 4 °N
5 , ,
K-1 K-2
2 9 _—
= NF =
®
S O )
5 5 4 °N .
K4 K-5 K-6 !

L es un enlace directo; o una cadena enlazante de 1 a 3 miembros seleccionada de carbono, nitrégeno, oxigeno y
azufre, que incluye opcionalmente uno o dos miembros de cadena como C(=E), SO o S(O),, y sustituida
opcionalmente con uno a tres sustituyentes seleccionados independientemente de R

EesO, SoNR:
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R®es H; G; alquilo C;1-Cg, alquenilo C»-Cs, alquinilo C,-Cg, cicloalquilo C3-Cg, cada uno opcionalmente sustituido con
1 a 5 sustituyentes seleccionados independientemente del grupo que consiste en G, halégeno, CN, NO,, hidroxi,
alcoxi C;-C4, haloalcoxi C1-C4, alquil(Ci-Catio, alquil(C1-Ca)sulfinilo, alquil(C1-Cg)sulfonilo, alcoxi(C,-Cg)carbonilo,
alquil(Cz-Cs)carbonilo, trialquil(Cs-Ce)sililo, fenilo, fenoxi y anillo heteroaromético de 5 o 6 miembros, cada uno fenilo,
fenoxi y anillo heteroaromético de 5 o 6 miembros opcionalmente sustituido con uno a tres sustituyentes
seleccionados independientemente de R®; o fenilo opcionalmente sustituido con 1 a 3 sustituyentes seleccionados
independientemente de RG;

G es un anillo carbociclico o heterociclico no aromatico de 5 o 6 miembros, que incluye opcionalmente uno o dos
miembros de anillo seleccionados del grupo que consiste en C(=0), SO y S(O), y opcionalmente sustituido con 1 a 4
sustituyentes seleccionados independientemente de R

el grupo R* unido al anillo K en la posicion 2 es alquilo C1-C4, haloalquilo C1-C4, halégeno, CN, NO,, alcoxi C;-Cy,
haloalcoxi Ci-C4, alquil(C1-Ca)tio, alquil(C1-Ca)sulfinilo, alquil(C1-Cs)sulfonilo, haloalquil(C:-Ca)tio, haloalquil(C;-
C,)sulfinilo o haloalquil(C1-Cas)sulfonilo;

cada R*adicional es independientemente alquilo C;-Cs, alquenilo C;-Cg, alquinilo C,-Cs, cicloalquilo Cs-Ce,
haloalquilo C1-Cg, haloalquenilo C,-Cs, haloalquinilo C,-Cg, halocicloalquilo C3-Cg, halégeno, CN, NO, hidroxi, alcoxi
C1-Cs4, haloalcoxi Ci-C4, alquil(Ci-Cy)tio, alquil(C1-Cy)sulfinilo,  alquil(C1-Cg)sulfonilo,  haloalquil(C1-Ca)tio,
haloalquil(C1-Cg)sulfinilo, haloalquil(C1-Ca)sulfonilo, alquil(C;-Cs)amino, dialquiI(Cz-ngamino, cicloalquil(Cs-Cg)amino,
alcoxialquilo C;-Cs, hidroxialquilo C;-Cs4, C(O)R™, CO,R™, C(O)NR™R', NR™R™, N(R™)CO,R™ o trialquil(Cs-
Ce)sililo; o

cada R* adicional es independientemente un fenilo, bencilo, fenoxi o un anillo heteroaromatico de 5 o0 6 miembros,
cada anillo opcionalmente sustituido con uno a tres sustituyentes seleccionados independientemente de R®;

cada R® es independientemente haldgeno, alquilo C1-C4, haloalquilo C1-C4, CN, NO>, haloalcoxi C1-C4, alquil(C;-
Cy)tio, alquil(C1-Ca)sulfinilo, alquil(C1-Ca4)sulfonilo, haloalquil(C1-Ca)tio, haloalquil(C1-Cg)sulfinilo, haloalquil(C1-
C,)sulfonilo o alcoxi(C-Cs)carbonilo; o

cada R® es independientemente un anillo fenilo o un anillo heteroaromético de 5 6 6 miembros, cada anillo
opcionalmente sustituido con uno a tres sustituyentes seleccionados independientemente entre R®% o

cuando J denota fenilo opcionalmente sustituido, R® puede denotar también alcoxi C;-C4, 0 dos grupos R® cuando
estan unidos a atomos de carbono adyacentes pueden ser tomados juntos como -OCF,0-, -CF,CF,0O- o -
OCF,CF,0-;

cada R® es independientemente alquilo C1-Ca, alquenilo C;-Cj4, alquinilo C»-C4, cicloalquilo Cs-Cs, haloalquilo C1-Ca,
haloalquenilo C,-C4, haloalquinilo C,-C,4, halocicloalquilo C3-Cg, halégeno, CN, NO,, hidroxi, alcoxi C;-Ca, haloalcoxi
C1-C4, alquil(C1-Cy)tio, alquil(C1-Ca)sulfinilo, alquil(C1-Ca)sulfonilo, haloalquil(C;1-Ca)tio, haloalquil(C1-Ca)sulfinilo,
haloalquil(C1-Ca)sulfonilo, alquil(C1-C4)amino, dialquil(C2-Cg)amino, cicloalquil(Cs-Cg)amino, alquil(Cs-
Ce)cicloalquilamino,  alquil(C>-C4)carbonilo,  alcoxi(C,-Cg)carbonilo,  alquil(C2-Cs)aminocarbonilo,  dialquil(Cs-
Cg)aminocarbonilo o trialquil(Cs-Cg)sililo;

R® es H; alquilo C;-Cs, alquenilo C,-Cs, alquinilo C,-Cs 0 cicloalquilo C3-Cs, cada uno opcionalmente sustituido con 1
a 5 sustituyentes seleccionados independientemente del grupo que consiste en haldgeno, CN, NO, hidroxi, alcoxi
C1-C4, haloalcoxi C1-Cy4, alquil(C1-Ca)tio, alquil(C1-Ca)sulfinilo, alquil(C1-Ca)sulfonilo, alcoxi(C2-Ce)carbonilo, alquil(C,-
Ce)carbonilo, trialquil(Cs-Ce)sililo, un anillo de fenilo y un anillo heteroaromatico de 5 o 6 miembros, cada anillo
opcionalmente sustituido con uno a tres sustituyentes seleccionados independientemente de R® CN; NO3; alcoxi(Cp-
Ce)carbonilo; alquil(C1-Cs)sulfonilo; o fenilo o fenilsulfonilo opcionalmente sustituido con 1 a 3 sustituyentes
seleccionados independientemente de R®:

cada R™ es independientemente H, alquilo C;1-C4 0 haloalquilo C1-Cy;
cada R™ es independientemente H o alquilo C1-Cy;
cada R es independientemente alquilo C;-C», halégeno, CN, NO; o alcoxi C1-Cy;

cada R*® es independientemente alquilo C;-C4, haloalquilo C;-C4, halégeno, CN, COOH, alcoxi C1-C4, haloalcoxi C;-
C.,, alcoxi(C,-Cg)carbonilo, alcoxi(C,-Ce)carbonilalquilo; o

cada R*® es un fenilo o un anillo heteroaromético de 5 0 6 miembros, cada anillo opcionalmente sustituido con uno a
tres sustituyentes seleccionados independientemente de Re; ynesi1, 2,304

2. Un compuesto segun la reivindicacion 1, en donde

R®es alquilo C;-C4 opcionalmente sustituido con 1 a 5 sustituyentes seleccionados independientemente del grupo
que consiste en halégeno, CN, OCHz y S(O),CHs;
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el grupo R* unido al anillo K en la posicion 2 es CHs, CF3, OCF3, OCHF2, S(0),CF3, S(O),CHF2, CN o halégeno;
un segundo R* opcional es F, CI, Br, I, CN o CF3;

cada R® es independientemente halégeno, metilo, CF3, OCF3, OCHF,, S(O),CF3, S(O),CHF2, OCH>CF3, OCF,CHF>,
S(0O)pCH2CF3 0 S(O)p,CF2CHF2; o un anillo fenilo, pirazol, imidazol, triazol, piridina o pirimidina, cada anillo
opcionalmente sustituido con 1 a 3 sustituyentes seleccionados independientemente de alquilo C1-C4, haloalquilo C1-
C4, halégeno y CN; y

pes0,162.
3. Un compuesto de la reivindicacién 2 en donde R® es alquilo C;-Cu:
4. Un compuesto segun la reivindicacion 1, en donde

J se selecciona del grupo que consiste en

7
R R7 R7
{ =X “ N
llzs : RS . RS ’ RS
1-6 37 58 1-9
RY R7 7 RY
w’r N/
s . RY v V.
RS 1!¢5 . RS RS
J-10 111 J-12 13

R® es alquilo C1-Cs, haloalquilo C3-Cs, 0

V es N, CH, CF, CCI, CBro ClI;

R® es alquilo C3-Cs, cicloalquilo C3-Cg, haloalquilo Ci-C4, haldégeno, CN, alcoxi C;-C4, haloalcoxi C1-C4 0
haloalquil(C;-Ca)tio;

R’es H, alquilo C;-Cs, cicloalquilo Cs-Cs, haloalquilo Ci1-Ca, halégeno, CN, alcoxi C;1-C4, haloalcoxi C1-Cs4 0
haloalquil(C;-Cay)tio;

R% es H, alquilo C;1-Cs, haloalquilo C1-Cs, alquenilo C3-Cs, haloalquenilo C3-Cs, alquinilo C3-Cgs 0 haloalquinilo C3-Cg;
con la condicion de que R’ y R’ no sean los dos H; ymesOo1l.

5. Un compuesto segun la reivindicacion 4, en donde V es N.
6. Un compuesto segun la reivindicacion 4, en donde V es CH, CF, CCl o CBr.
7. Un compuesto segun la reivindicacion 5 o la reivindicacion 6, en donde

R®es H; o alquilo C4-C4 opcionalmente sustituido con 1 a 5 sustituyentes seleccionados independientemente del
grupo que consiste en halégeno, CN, OCH3 y S(O),CHs;

el grupo R* unido al anillo K en la posicion 2 es CHs, CF3, OCF3, OCHF2, S(0),CF3, S(O),CHF2, CN o halégeno;
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un segundo R* opcional es F, CI, Br, I, CN o CF3;

R®es H, alquilo C1-C4, haloalquilo C31-C4, halégeno o CN;
R’ es H, CHs, CF3, OCHF2, OCH.CF3 0 haldgeno; y
pes0,162.

8. Un compuesto segun la reivindicacion 7, en donde R®esHo alquilo C1-Cy4; y el grupo R* unido a la posicion 2 es
CHs, Cl, Broll.

9. Un compuesto segtin la reivindicacion 8, en donde J es J-6; R® es halégeno; y R’ es halégeno o CFs.

10. Un compuesto segun la reivindicacion 9, en donde V es N; R® es H, metilo, etilo, isopropilo o butilo terciario; y
R’ es Br, Cl o CFa.

11. Un compuesto segun la reivindicacion 8, en donde J es J-7; R® es halégeno; y R® es CF3, CHF,, CH.CF3 0
CF,CHF.

12. Un compuesto segun la reivindicacion 8, en donde J es J-8; R®es halégeno; y R’ es halégeno o CFs.
13. Un compuesto segin la reivindicacion 8, en donde J es J-9; R%es halégeno; y R’ es CFa.

14. Un compuesto segun la reivindicacion 8, en donde J es J-10; R® es halégeno; y R% es CF3, CHF;,, CH.CF3 o
CF,CHF,.

15. Un compuesto segn la reivindicacion 8, en donde J es J-11; R® es halégeno; y R’ es halégeno o CFa.

16. Un compuesto segun la reivindicacion 8, en donde J es J-12; R®es halégeno; R’ es H, halégeno o CF3; y R%es
H, CF3, CHF,, CH,CF3 0 CF,CHF-».

17. Un compuesto segun la reivindicacion 8, en donde J es J-13; R® es halégeno; R’ es H, halégeno o CFs; y R® es
H, CF3, CHF,, CH,CF3 0 CF,CHF».

18. El compuesto de la reivindicacion 9, que se selecciona del grupo:

6-Bromo-1-[[3-bromo-1-(3-cloro-2-piridinil)-1H-pirazol-5-iljcarbonil]-8-metil-3-(1-metiletil)-2,4(1H,3H)-
quinazolinadiona,

6-Bromo-1-[[1-(3-cloro-2-piridinil)-3-(trifluorometil)- 1H-pirazol-5-iljcarbonil]-3,8-dimetil-2,4(1H,3H)-quinazolinadiona,
6-Bromo-1-[[3-bromo-1-(3-cloro-2-piridinil)-1H-pirazol-5-il]carbonil]-3,8-dimetil-2,4(1H,3H)-quinazolinadiona,
1-[[3-Bromo-1-(3-cloro-2-piridinil)-1H-pirazol-5-iljcarbonil]-2,3-dihidro-8-metil-3-(1-metiletil)-4(1H)-quinazolinona,
6,8-Dicloro-1-[[3-cloro-1-(3-cloro-2-piridinil)-1H-pirazol-5-il|carbonil]-2,3-dihidro-3-(1-metiletil)-4(1H)-quinazolinona,
1-[[3-Bromo-1-(3-cloro-2-piridinil)-1H -pirazol-5-iljcarbonil]-6,8-dicloro-2,3-dihidro-3-(1-metiletil)-4-(1H)-quinazolinona,
6,8-Dicloro-1-[[1-(3-cloro-2-piridinil)-3-(trifluorometil)-1H-pirazol-5-il]carbonil]-2,3-dihidro-3-metil-4(1H)-quinazolinona,

6-Cloro-1-[[3-cloro-1-(3-cloro-2-piridinil)- 1H-pirazol-5-iljcarbonil]-2,3-dihidro-8-metil-3-(1-metiletil)-4-(1H)-
quinazolinona,

1-[[3-Bromo-1-(3-cloro-2-piridinil)-1H-pirazol-5-iljcarbonil]-6-cloro-2,3-dihidro-8-metil-3-(1-metiletil)-4-(1H)-
quinazolinona,

6,8-Dicloro-1-[[1-(3-cloro-2-piridinil)-3-(trifluorometil)- 1H-pirazol-5-il]carbonil]-2,3-dihidro-3-(1-metiletil)-4(1H)-
quinazolinona,

6-8-Dicloro-1-[[3-cloro-1-(3-cloro-2-piridinil)-1H-pirazol-5-iljcarbonil]-2,3-dihidro-3-metil-4(1H)-quinazolinona,
1-[[3-Bromo-1-(3-cloro-2-piridinil)-1H-pirazol-5-iljcarbonil]-6,8-dicloro-2,3-dihidro-3-metil-4(1H)-quinazolinona,

6-Cloro-1-[[1-(3-cloro-2-piridinil)-3-(trifluorometil)-1H-pirazol-5-iljcarbonil]-2,3-dihidro-8-metil-3-(1-metiletil)-4(1H)-
quinazolinona,

6-Cloro-1-[[3-cloro-1-(3-cloro-2-piridinil)-1H-pirazol-5-iljcarbonil]-2,3-dihidro-3,8-dimetil-4(1H)-quinazolinona,

1-[[3-Bromo-1-(3-cloro-2-piridinil)-1H-pirazol-5-iljcarbonil]-6-cloro-2,3-dihidro-3,8-dimetil-4(1H)-quinazolinona,
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6-Cloro-1-[[1-(3-cloro-2-piridinil)-3-(trifluorometil)- 1H-pirazol-5-il]carbonil]-2,3-dihidro-3,8-dimetil-4(1H)-quinazolinona,
6,8-Dicloro-1-[[1-(3-cloro-2-piridinil)-3-(trifluorometil)-1H-pirazol-5-il]carbonil]-2,3-dihidro-4(1H)-quinazolinona y
6,8-Dicloro-1-[[3-cloro-1-(3-cloro-2-piridinil)-1H-pirazol-5-il|carbonil]-2,3-dihidro-4(1H)-quinazolinona.

19. Una composicién para controlar una plaga de invertebrados, que comprende una cantidad biolégicamente eficaz
de un compuesto de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 18 y al menos un componente adicional seleccionado del
grupo gue consiste en un tensioactivo, un diluyente sélido y un diluyente liquido.

20. Un método para controlar una plaga de invertebrados, que comprende poner en contacto la plaga de

invertebrados o0 su medio con una cantidad biolégicamente eficaz de un compuesto de cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 18.
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