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DESCRIPCION

Compuestos de éster fenil alcrilico de tipo E que contienen un grupo anilino pirimidina sustituido y usos de los
mismos

Campo de lainvencion

[0001] La invencién se refiere a insecticidas y a acaricidas en los campos técnicos agricola, civil y zoico.

Especificamente a una clase de compuestos de éster fenil acrilico de tipo E que contienen un grupo anilino
10 pirimidina sustituido y a usos de los mismos.

Estado de la técnica anterior

[0002] Los productos naturales, compuestos de metoxiacrilato, son compuestos conocidos con actividad biolégica.
15 Los compuestos de metoxiacrilato como insecticidas y acaricidas se describieron en las siguientes referencias

bibliograficas: EP242081, EP299694, EP335519, US200623075, etc.

[0003] Ademas, también se describieron compuestos de metoxiacrilato que contienen restos de pirimidina como
insecticidas, acaricidas o fungicidas.

20
[0004] Los compuestos usados como insecticidas que tienen la siguiente formula general se mencionan en la
patente US5106852:
R,
IIIICW A
™ \].9 N 0O ~ }':..-'l:h\‘1
i, Q
25
[0005] En la que: R; se selecciona de alquilo, cicloalquilo, haloalquilo, alcoxi, alquiltio o arilo sin sustituir y sustituido.
[0006] La patente US8378711 se refiere a los siguientes compuestos como insecticidas:
I-gCWD
HT;N O A O,
CFy 0
30
[0007] Los compuestos de la siguiente formula general con actividad acaricida y fungicida se describen en la patente
US5935965:
!
J(R;)n
NosN _W U O~
35 OR 0

[0008] Los compuestos de la siguiente férmula general con actividad insecticida y fungicida se mencionan en la
patente US6114342:
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.JO S L O
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\}l; H,C \“) N"ToH, BCTTY 0
O

[0009] Los compuestos que tienen la siguiente formula general usados como acaricidas y fungicidas se describen en
el documento W0O2008145052A1 o CN101311170A por los solicitantes de la presente invencion:

> S
CHX” N” N
Q Ry

[0010] Aunque ya existen patentes similares, aln es preciso descubrir y desarrollar compuestos con mejores
actividades insecticida y acaricida para combatir 4caros e insectos dafinos en los campos técnicos agricola, civil y
zoico.

Resumen de la invencion

[0011] EI objeto de la presente invencion es proporcionar una clase de compuestos de éster fenilacrilico de tipo E
que contengan un grupo anilino pirimidina sustituido activo contra acaros e insectos dafiinos a muy bajas dosis, en
los campos técnicos agricola, civil y zoico. A través del estudio detallado, los compuestos de la presente invencion
mostraron, no solo buen control contra adultos y ninfas de acaros, sino también una excelente actividad contra
huevos de acaros.

Las descripciones detalladas de la invencion son las siguientes:

[0012] La presente invencion proporciona una clase de compuestos de éster fenilacrilico de tipo E que contiene un
grupo de anilino pirimidina sustituido como se establece en la reivindicacion 1.

[0013] Adicionalmente, los compuestos preferidos de la presente invenciéon son aquellos en los que R; es CFs;
RsesH;y

Rn se selecciona entre 2,4-difluoro, 2,4-dicloro, 2-fluoro, 4-cloro, 2-cloro, 4-fluoro, 2,3,4-trifluoro, 2,3,4-tricloro o 2,4-
dicloro-3-metilo.

[0014] EI término "alquilo” representa alquilo de cadena lineal o ramificada, tal como metilo, etilo, propilo, isopropilo o
terc-butilo.

[0015] La presente invencién se explicara adicionalmente con referencia a los siguientes compuestos indicados en
la Tabla 1, pero sin estar limitado con ello. Los sustituyentes Rn en la formula | se indican con R4, Rs, Rs y R7. Los
compuestos del 1 al 39 estan de acuerdo a la presente invencion. Los compuestos de C1 a C6 son ejemplos
comparativos.
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Tabla 1 (Ry es CF3)

R, Q‘\‘“
Rs e
: ; o
R'f K
Compuesto N° R> R3 R4 Rs Re R7
C1l H H H H CN H
C2 H H H CHs H H
C3 H H H CF3 H H
1 H H F H F H
2 H H Cl H Cl H
C4 H H H Cl Cl H
C5 H H NO» H NO; H
3 H H F H Cl H
4 H H F F F H
5 H H Cl Cl Cl H
6 H H Cl CH3 Cl H
C6 H H
7 H H Cl H F H
8 H CHs F H F H
9 H CH3 Cl H Cl H
10 H CHs F H Cl H
11 H CHs Cl H F H
12 H CH3 F Cl F H
13 H CHs Cl H Cl H
14 H CoHs F H F H
15 H CoHs Cl H Cl H
16 H CoHs F H Cl H
17 H CoHs Cl H F H
18 H CoHs F F F H
19 H CoHs Cl Cl Cl H
20 H CH(CHs), F H F H
21 H CH(CHs), Cl H Cl H
22 H CH(CHs), F H Cl H
23 H CH(CHs)2 Cl H F H
24 H CH(CHs)2 F F F H
25 H CH(CHs), Cl Cl Cl H
26 H COCHgs; Cl H Cl H
27 H COCH;3; F H F H
28 H COCH;3; F F F H
29 H SO,CH3
30 H SO,CH3 Cl H Cl H
31 H SO,CH3 F H F H
32 H SO,CH3 F F F H
33 Cl H Cl H Cl H
34 Cl H F H F H
35 Cl H F F F H
36 CH3 H Cl H Cl H
37 CHs H F H F H
38 CHs H F F F H
39 Cl H Cl CHs Cl H

[0016] Los compuestos representados por la férmula general | de la presente invencién se prepararon segun el

siguiente método:

[0017] Los compuestos representados por la férmula general | se prepararon por la reaccion de compuestos de

pirimidina que contienen grupos hidroxi, que tienen la férmula general 1, con halometilbenceno que tiene la férmula

general IV, en presencia de una base:
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Ry By
N._N._OH N._N._0
=z =
SO DEE —nf TN
= Nz R, - {JH‘C” P M. I{,O . D‘cHa
| 3
R HC iy H C;D
i 3

I v |

-

[0018] El halometilbenceno IV puede prepararse de acuerdo con los métodos conocidos descritos en el documento
US5663370, etc.

[0019] La reaccion puede realizarse en un disolvente adecuado, por ejemplo, un disolvente seleccionado entre
tetrahidrofurano, acetonitriolo, tolueno, xileno, benceno, DMF, DMSO, acetona y butanona. La base mencionada
anteriormente puede seleccionarse entre hidréxido potasico, hidroxido sédico, carbonato sddico, carbonato potasico,
bicarbonato sddico, trietilamina, piridina, metoxido sddico, etdxido sddico, hidruro sédico, terc-butdxido potasico y
terc-butéxido saédico.

[0020] La temperatura de puede ir desde temperatura ambiente hasta el punto de ebullicion del disolvente; la
temperatura normal es de 20 a 100 °C.

[0021] El tiempo de reaccidn estara en el intervalo de 30 minutos a 20 horas, siendo generalmente 1-10 horas.

[0022] La presente invencion también incluye las sales especificadas de los compuestos que tienen la férmula
general |, es decir, las sales preparadas por la reaccion de 2-amino de grupos pirimidina con los &cidos
correspondientes. Las sales de los compuestos que tienen la formula general | son sales inorganicas (clorhidratos o
fosfatos); sales organicas (acetatos, bencenosulfonatos u oxalatos).

[0023] Los intermedios de la férmula general 11l pueden prepararse por reaccion de condensacion de intermedios de
la formula general Il con B-cetoésteres (tales como, 4,4,4-trifluoro-3-oxobutanoato de etilo, etc.) de acuerdo con los
métodos conocidos, en referencia a los documentos GB1388402, US4000138, CH395385, etc.

By 0 0 N _N

OH
A NH, SN
= 2 . A
~ NH 2 & j”'\R;
- K
IT I !

[0024] Los intermedios de la formula general Il pueden obtenerse o prepararse de acuerdo con los métodos
conocidos, en referencia a los documentos EP310550, EP0655441, etc.

[0025] Algunos intermedios Ill para el uso en la preparacién de compuestos y los compuestos comparativos
enumerados en la Tabla 1 se enumeran en la Tabla Il:
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Tabla 2
Ry Ry
Rs }\l N\I{’ N | OH
= N
Ry Ry
1R, CF;

Ne R> R3 R4 Rs Rg R7 pf ( OC)
1-1 H H H H CN | H 242-245
-2 H H H |[CHz3| H H 196-198
11-3 H H H CFs | H H 180-182
-4 H H F H F H 243-244
11-5 H H Cl H Cl H 253-254
111-6 H H H Cl Cl H 234-238
-7 H H NO, | H | NO2 | H 254-256
11-8 H H F H Cl H 257-259
111-9 H H F F F H 210-212
M-120 | H H Cl Cl Cl H 278-279
M-11 | H H Cl [CHs | CI H 269-271
m-12 | H H Cl H H Cl 196-197
Mm-13 | H CHs F H F H
M-124 | H CHs Cl H Cl H
M-15 | H CHs F H Cl H
M-126 | H CHs F F F H
m-17. | H CHs Cl Cl Cl H
M-18 | H | CH(CHs)2 | F H F H
M-19 | H | CH(CHs). | CI H Cl H
M-20 | H | CH(CHs). | F H Cl H
M-21 | H | CH(CHa)2 | F F F H
M-22 | H | CH(CHs), | CI Cl Cl H
111-23 | CH3 H Cl H Cl H | Se descompone a 267 °C
I11-24 | CHs H F H F H 205-207
I11-25 | CHs H F F F H 190-192

[0026] El espectro RMN H (RMN 'H, 300 MHz, patron interno: TMS, disolvente DMSO, & (ppm) ) de algunos
intermedios en la Tabla 4 son como se indica a continuacion:

[0027] Intermedio 111-23: 2,00 (d, 3H), 7,35 (m, 1H), 7,55 (d, 1H), 8,25 (m, 1H), 8,80 (s, 1H).
[0028] Intermedio I1I-24: 2,00 (d, 3H), 7,00 (m, 1H), 7,18 (m, 1H), 8,20 (m, 1H), 8,72 (s, 1H).
[0029] Intermedio I1I-25: 2,01 (t, 3H), 7,18 (m, 1H), 7,95 (d, 1H), 8,91 (s, 1H).

[0030] Los compuestos de la formula general | mostraron una elevada actividad insecticida contra adultos, ninfas y
huevos de acaros e insectos dafiinos en los campos técnicos agricola, civil y zoico.

[0031] Un objeto adicional de la presente invencion se refiere al uso de los compuestos que tienen la formula
general | para combatir 4caros e insectos dafiinos en agricultura y otros campos técnicos. En particular, los
compuestos que tienen la formula general | son activos contra importantes especies de tetranychidae (Tetranychus
urticae, Tetranychus cinnabarinus, Panonychus ulmi, Panonychus citri, etc.), eriopydae, tarsonemidae, etc.

[0032] Sin embargo, los compuestos que tienen la formula general | tienen una baja toxicidad para muchos insectos
y acaros Utiles, mamiferos, peces y aves, y ademas, los compuestos no tienen fitotoxicidad.

[0033] Gracias a sus caracteristicas positivas, los compuestos mencionados anteriormente pueden usarse
ventajosamente en la proteccidon de cultivos agricolas y de jardineria, animales domésticos y de cria, asi como de
ambientes frecuentados por seres humanos, frente a acaros e insectos dafiinos.
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[0034] Para obtener el efecto deseado, la dosis a aplicar del compuesto puede variar con diversos factores, por
ejemplo, el compuesto usado, el cultivo protegida, el tipo de organismo dafiino, el grado de infestacion, las
condiciones climaticas, el método de aplicacion y la formulacién adoptada.

[0035] Las dosis de compuesto en el rango de 10 g a 5 kg por hectarea generalmente pueden proporcionar un
control suficiente contra los acaros y los insectos dafiinos.

[0036] Otro objeto de la presente invencion también se refiere a un método para controlar insectos y/u hongos
fitopatdgenos en cultivos agricolas y de jardineria y/o en animales domésticos y de cria y/o en medios frecuentados
por seres humanos, mediante la aplicacion de los compuestos que tienen la formula general I. En particular, la dosis
a aplicar de los compuestos varia de 10 g a 5 kg por hectarea.

[0037] Un objeto adicional de la presente invencion se refiere a composiciones insecticidas y/o acaricidas que
contienen uno 0 mas compuestos que tienen la formula general | como ingrediente activo y un vehiculo aceptable en
agricultura, siendo el porcentaje en peso del ingrediente activo en la composicion del 0,5-90%.

[0038] Por lo tanto, otro objeto de la presente invencién también se refiere al uso de las composiciones
mencionadas anteriormente para el control de &caros e insectos dafiinos en la agricultura y en otros campos.

[0039] Para la aplicacidon practica en la agricultura, por lo general es beneficioso utilizar composiciones que
contengan uno 0 mas compuestos que tengan la formula general 1.

[0040] Las composiciones pueden usarse en forma de polvos secos, polvos humectables, concentrados
emulsionables, microemulsiones, pastas, granulados, soluciones, suspensiones, etc. La seleccion del tipo de
composiciones depende de la aplicacion especifica.

[0041] Las composiciones se preparan de la forma conocida, por ejemplo diluyendo o disolviendo la sustancia activa
con un medio disolvente y/o un diluente sdlido, opcionalmente en presencia de agentes tensioactivos.

[0042] Los diluentes sdlidos o vehiculos que pueden usarse son, por ejemplo: silice, caolin, bentonita, talco,
diatomita, dolomita, carbonato calcico, magnesio, tiza, arcillas, silicatos sintéticos, atapulgita, sepiolita.

[0043] Los diluentes liquidos que pueden usarse son, por ejemplo, ademas de agua, disolventes organicos
aromaticos (xiloles o mezclas de alquilbenzoles, clorobenceno, etc.), parafinas (fracciones del petroleo), alcoholes
(metanol, propanol, butanol, octanol, glicerina, etc.), ésteres (acetato de etilo, acetato de isobutilo, etc.), cetonas
(ciclohexanona, acetona, acetofenona, isoforona, etilamilcetona, etc.), amidas (N,N-dimetilformamida, N-
metilpirrolidona, etc.).

[0044] Los agentes tensioactivos que pueden usarse son sales de sodio, calcio, trietilamina o trietanolamina de
alquilsulfonatos, alquilarilsulfonatos, alquilfenoles polietoxilados, ésteres de sorbitol polietoxilados, ligninsulfonatos,
etc.

[0045] Las composiciones también pueden contener aditivos especiales para fines particulares, por ejemplo agentes
de adhesion tales como goma Arabiga, alcohol polivinilico y polivinil-pirrolidona.

[0046] La concentracién del ingrediente activo en las composiciones anteriores puede variar en un amplio intervalo
dependiendo del compuesto activo, las aplicaciones para las cuales estan destinadas, las condiciones ambientales y
el tipo de formulacién adoptada. En general, la concentracion de ingrediente activo varia del 1% al 90%,
preferentemente del 5% al 50%.

[0047] Si es necesario, se pueden afadir a la composicion otros ingredientes activos compatibles con los
compuestos que tienen la formula general |, tales como otros acaricidas/insecticidas, fungicidas, reguladores del
crecimiento de las plantas, antibiéticos, herbicidas y fertilizantes.

[0048] Los métodos de preparacion de varios ejemplos de formulaciones comunes en la presente invencién son los
siguientes:

[0049] La preparacion de un concentrado en suspension: el componente activo coman en la formula esta al 5%-
35%. Con agua como medio, se afiaden el compuesto de la invencién, agente dispersante, agente de suspension y
anticongelante a una maquina lijadora para triturar y formar el concentrado en suspension.

[0050] La preparacion de polvo humectable: de acuerdo con los requisitos de la formulacion, se mezclan bien el

compuesto de la invencién, tensioactivos y diluentes sélidos, después de pulverizarlos a través de un pulverizador
ultrafino, con lo que se obtiene el producto en polvo humectable (por ejemplo, 10%-60%). Para la preparacién del
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polvo humectable de pulverizacion, los compuestos de esta invencién pueden mezclarse con polvo sélido, tal como
arcilla, silicatos inorganicos, carbonatos, asi como agentes humectantes, adhesivos y/o agentes dispersantes.

[0051] La preparacion de granulos dispersables en agua: se mezclan el compuesto de la invencion y diluentes
sélidos en polvo, agentes humectantes y adhesivos y se aplastan, amasando con agua, se afiaden a la maquina de
granulacion con una malla de 10 a 100 para la granulacion, y después la mezcla se seca y tamiza (en el filtro de
aplicacion). Ademas, se afiaden el compuesto de la invencion, dispersantes, disgregantes, agentes humectantes y
diluentes sélidos a la maquina de lijado, triturando en agua para producir una suspensién y luego se granulan por
secado por pulverizacién, siendo normalmente el contenido del producto granular preparado del 20%-30%.
Descripcion detallada de la invencién

[0052] Los siguientes ejemplos son ilustrativos de la presente invencion, pero sin quedar restringida por los mismos.
Ejemplos de preparacion

[0053] Ejemplo 1: La preparacion del compuesto 2

cl Cl H
NH, H,NCN ( N\rrNHz ) 05
NH 2
NﬁzCO3 Cl 0 O

Cl
I1-9
N N

cl
Cl

H L O,

N_ N0 H,C - CH, Cl g

\“/ R ol NYN\ OH
N.__# 0 G IV [

i e, _ Ng
CF e}
PG

Ci
CF5
compuesto 2 III-9

1) La preparacion de 1-(2,4-diclorofenil)guanidina 11-9

Se afiadieron gota a gota 2 g de acido clorhidrico en un matraz de reaccion con 3,28 g de 2,4-dicloroanilina, el pH se
mantuvo entre 2-3, se afiadieron 2,02 g de cinamida acuosa al 50% después de que la temperatura llegase a 85 °C y
se disolvié todo el sélido. La mezcla de reaccion se agitdé a 85 °C durante 5 horas con un incremento de pH
(aproximadamente 7), y después se enfrié a 60 °C. Después de completar la adicion, se afiadieron gota a gota 10,6
g de carbonato sodico acuoso al 10%, la mezcla de reaccion se agitd durante 10 minutos mas y se enfrig, el sélido
se filtrg, se lavd con agua y se seco para dar 3,95 g de un sdélido lechoso de color blanco.

2) La preparacion del intermedio 111-9

Se afiadieron 2,35 g de 1-(2,4-diclorofenil)guanidina 11-9 y 30 ml de tolueno en un matraz de reaccién de 100 ml con
un disgregante de agua, la mezcla de reaccion se aproximadamente a 100 °C. Se afiadieron gota a gota 2,02 g de
trifluoroacetoacetato de etilo después de que todo el solido se disolviera y no se liberase mas gas. Después de
completar la adicién, la mezcla de reaccion se calent6 a reflujo hasta que dejé de gotear mas agua por el tubo de
condensacion, después continud el reflujo durante otros 30 minutos y después se enfrid, el precipitado se filtr6 y se
lavé con un poco de tolueno para dar 2,96 g de un sélido algodonoso de color blanco, p.f. 253-254 °C.

3) La preparacion del compuesto 2

Se disolvieron 0,65 g del intermedio 111-9 en 15 ml de DMF, se afiadieron 0,55 g de carbonato potasico, después de
gue la mezcla de reaccion se agitase durante media hora a temperatura ambiente, se afiadieron 0,44 g del
intermedio IV (preparado de acuerdo con el documento US5663370), la mezcla de reaccion se calenté a 80 °C
durante 8 horas. Después de que se completara la reaccidon segin supervision por cromatografia en capa fina, la
mezcla de reaccion se vertié en 30 ml de salmuera saturada y se extrajo con acetato de etilo, el extracto se seco
sobre sulfato de magnesio anhidro y se concentré presion reducida. El producto en bruto se purificé a través de una
columna de silice (acetato de etilo/éter de petréleo (intervalo de punto de ebullicion 60-90 °C) = 1/10, como eluyente)
para dar un sélido de color amarillo claro, se afiadieron 10 ml de éter de petréleo al sélido y después el sélido se
filtré para obtener 0,71 g de un soélido lechoso de color blanco (compuesto 2), p.f. 120-121 °C.

[0054] Espectro RMN 'H (300 MHz, patron interno: TMS, disolvente CDCls) & (ppm): 3,68 (s, 3H), 3,79 (s, 3H), 5,34
8
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(s, 2H), 6,56 (s, 1H), 7.20 (m, 1H), 7,25 (m, 1H), 7,36 (m, 2H), 7,41 (m, 1H), 7,50 (m, 1H), 7,57 (s, 1H), 7,60 (s, 1H),
8,40 (d, 1H).

[0055] Otros compuestos de férmula general | de la presente invencion se prepararon analogamente.
[0056] Las propiedades fisicas y el espectro RMN H (RMN 'H, 300 MHz, patrén interno: TMS, disolvente CDCl3) de
algunos compuestos que tienen la férmula general | de la presente invencién y los ejemplos comparativos son como

se indica a continuacion:

[0057] Compuesto C1: p.f. 151-154°C. & (ppm): 3,77 (s, 3H), 3,84 (s, 3H), 5,30 (s, 2H), 6,60 (s, 1H), 7,20 (m, 1H),
7,34 (m, 2H), 7,46 (m, 1H), 7,58 (m, 2H), 7,64 (s, 1H), 7,82 (m, 2H), 7,92 (m, 1H).

[0058] Compuesto C2: p.f. 98-100 °C. & (ppm): 2,34 (s, 1H), 3,69 (s, 3H), 3,76 (s, 3H), 5,32 (s, 2H), 6,46 (s, 1H),
6,88 (M, 1H), 7,22 (m, 2H), 7,36 (m, 4H), 7,49 (m, 2H), 7,57 (s, 1H) .

[0059] Compuesto C3: p.f. 108-110 °C. 5 (ppm): 3,73(s, 3H), 3,80 (s, 3H), 5,30 (s, 2H), 6,53(s, 1H), 7,20 (m, 1H),
7,34 (m, 3H), 7,42 (m, 2H), 7,60 (s, 1H), 7,81 (d, 2H), 8,06 (s, 1H).

[0060] Compuesto 1: p.f. 105-107 °C. & (ppm): 3,70 (s, 3H), 3,80 (s, 3H), 5,31 (s, 2H), 6,54 (s, 1H), 6,90 (m, 2H),
7,20 (m, 1H), 7,28 (m, 1H), 7,36 (m, 2H), 7,48 (m, 1H), 7,59 (s, 1H), 8,28 (m, 1H).

[0061] Compuesto C4: p.f. 188-190 °C. & (ppm): 3,74 (s, 3H), 3,81 (s, 3H), 5,30 (s, 2H), 6,52 (s, 1H), 7,20 (m, 1H),
7,33 (m, 3H), 7,48 (m, 2H), 7,61 (m, 2H), 7,90 (m, 1H).

[0062] Compuesto C5: p.f. 165-168 °C. & (ppm): 3,67 (s, 3H), 3,83 (s, 3H), 5,42 (s, 2H), 6,77 (s, 1H), 7,20 (m, 1H),
7,38 (m, 2H), 7,51 (m, 1H), 7,61 (s, 1H), 8,48 (m, 1H), 9,20 (m, 2H), 10,85 (s, 1H).

[0063] Compuesto 3: p.f. 118-120 °C. & (ppm): 3,70 (s, 3H), 3,80 (s, 3H), 5,33 (s, 2H), 6,56 (s, 1H), 7,12 (m, 1H),
7,15 (m, 1H), 7,20 (m, 1H), 7,37 (m, 3H), 7,50 (m, 1H), 7,59 (s, 1H), 8,37 (m, 1H).

[0064] Compuesto 4: p.f. 129-130 °C. 5 (ppm): 3,71 (s, 3H), 3,80 (s, 3H), 5,31 (s, 2H), 6,57 (s, 1H), 6,98 (m, 1H),
7,20 (m, 1H), 7,30 (m, 1H), 7,36 (m, 2H), 7,48 (m, 1H), 7,59 (s, 1 H), 8,06 (s, 1H).

[0065] Compuesto 5: & (ppm): 3,69 (s, 3H), 3,80 (s, 3H), 5,34 (s, 2H), 6,59 (s, 1H), 7,21 (m, | H), 7,38 (m, 3H), 7,50
(m, 1H), 7,59 (s, 1H), 7,68 (m, 1H), 8,40 (d, 1H).

[0066] Compuesto 6: p.f. 115-117 °C. & (ppm): 2,52 (s, 3H), 3,68 (s, 3H), 3,78 (s, 3H), 5,34 (s, 2H), 6,55 (s, 1H),
7,19 (m, 1H), 7,29 (d, 1H), 7,37 (m, 2H), 7,49 (m, 1H), 7,57 (s, 1H), 7,74 (s, 1H), 8,24 (d, 1H).

[0067] Compuesto C6: p.f. 115-117 °C. & (ppm): 3,67 (s, 3H), 3,79 (s, 3H), 5,37 (s, 2H), 6,5 (s, 1H), 6,99 (m, 1H),
7,19 (m, 1H), 7,37 (m, 3H), 7,52 (m, 1H), 7,58 (s, 1H), 7,63 (m, 1H), 8,65 (d, 1H).

[0068] Compuesto 36: p.f. 160-162 °C. § (ppm): 2,19 (d, 3H), 3,69 (s, 3H), 3,80 (s, 3H), 5,34 (s, 2H), 7,23 (m, 2H),
7,38 (m, 3H), 7,50 (m, 2H), 7,58 (s, 1H), 8,49 (d, 1H).

[0069] Compuesto 37: p.f. 129-131 °C. & (ppm): 2,19 (d, 3H), 3,68 (s, 3H), 3,80 (s, 3H), 5,32 (s, 2H), 6,89 (m, 2H),
7,13 (m, 1H), 7,20 (m, 1H), 7,37 (m, 2H), 7,51 (m, 1H), 7,60 (s, 1H), 8,19 (m, 1H).

[0070] Compuesto 38: p.f. 156-158 °C. & (ppm): 2,20 (d, 3H), 3,71 (s, 3H), 3,82 (s, 3H), 5,32 (s, 2H), 6,97 (m, 1H),
7,15 (m, 1H), 7,21 (m, 1H), 7,37(m, 2H), 7,51 (m, 1H), 7,60(s, 1H), 8,19 (m, 1H).

Ejemplos de formulacion (basados en un 100% de ingrediente activo (% en peso/peso))

[0071] Ejemplo 2: Concentrado en suspensiéon de compuesto 2 al 15%

Compuesto 2 15%
Glicol 4%
Eter de nonilfenol polietilenglicol 3%
Lignin sulfonato 4%
Carboximetil celulosa 1%
75% de aceite de silicona y agua 0,8%
Agua Completado hasta el 100%
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[0072] Puede obtenerse un concentrado en suspensién mezclando minuciosamente el compuesto 2 y otros
componentes y después puede obtenerse una dilucion de cualquier concentracién requerida, diluyendo la
suspension concentrada obtenida anteriormente con agua.

Ejemplo 3: polvos humectables de Compuesto 2 al 30%

[0073]
Compuesto 2 30%
Dodecil sulfato sédico 2%
Lignin sulfonato 3%
Condensado de acido naftaleno sulfénico y formaldehido 5%
Carbonato calcico precipitado Completado hasta el 100%

[0074] Se mezclan minuciosamente el compuesto 9 y otros componentes, después de pulverizar con un pulverizador
ultrafino, y se obtienen productos en polvo humectable del compuesto 2 al 30%.
Ensayos bioldgicos

Ejemplo 4. Determinacion de la actividad acaricida en invernadero

[0075] Las determinaciones de la actividad de los compuestos de la presente invencién contra adultos, ninfas y
huevos de Tetranychus cinnabarinus se realizaron en invernadero por los siguientes procedimientos:

[0076] La determinacion de la actividad contra adultos en invernadero: los compuestos se pesaron y se disolvieron
en acetona para obtener la disolucién madre, y después la disolucion madre se diluyd a la concentracién requerida
con agua que contenia un 0,1% de Tween 80. Se usaron brotes de haba con dos hojas verdaderas para inocular
adultos de Tetranychus cinnabarinus que se contaron. Se realizo el tratamiento de pulverizacion con un pulverizador
portétil (DeVibiss Atomizer M163), se realizaron 3 réplicas para cada tratamiento. Después del tratamiento, los
brotes de haba se mantuvieron en una sala de observacién convencional. Se anotaron los resultados y se calcularon
las mortalidades después de 72 horas.

[0077] La determinacion de la actividad contra ninfas en invernadero: se cogieron brotes de haba con dos hojas
verdaderas en tiestos, se inocularon en las hojas diez hembras adultas sanas de Tetranychus cinnabarinus, los
adultos se retiraron después de 24 horas y los huevos se cultivaron hasta que se obtuvieron ninfas tras 7-10 dias.
Se contaron las ninfas y después se pulveriz6. Se realizaron 3 réplicas para cada tratamiento. Y después se
mantuvieron en una sala de observacion convencional. Se anotaron los resultados y se calcularon las mortalidades
tras 72 horas.

[0078] La determinacién de la actividad contra huevos en invernadero: se cogieron tiestos con brotes de haba que
habian conservado una hoja verdadera, se inocularon en las hojas diez hembras adultas sanas de Tetranychus
cinnabarinus, los adultos se retiraron después de 24 horas y los huevos se contaron y después se pulverizo. El
tratamiento de los compuestos de ensayo y el método de pulverizacion fueron iguales que en la determinacion de la
actividad contra adultos en invernadero. Una vez que hubieron eclosionado los huevos del control con blanco
después de 5 dias, se investigaron los huevos sin eclosionar en cada tratamiento y se calculd la tasa de inhibicion
de la eclosion.

A continuacién se proporciona parte de los resultados de los ensayos:

[0079] A la dosis de 100 mgl/l, los compuestos C2, 1, 2, 3, 4, 5, 6, C6, 37 y 38 mostraron un 100% de control contra
adultos de Tetranychus cinnabarinus. ElI compuesto C3 mostré mas de un 90% de control contra adultos de
Tetranychus cinnabarinus.

[0080] A la dosis 40 mgl/l, los compuestos C2, C6, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 37 y 38 mostraron un 100% de control contra
adultos de Tetranychus cinnabarinus.

[0081] A la dosis 10 mg/l, los compuestos 1, 2, 3, 4, 5, 6 y 37 mostraron un 100% de control contra adultos de
Tetranychus cinnabarinus. El compuesto 38 mostr6 mas de un 80% de control contra adultos de Tetranychus
cinnabarinus.

[0082] A la dosis de 5 mg/l, los compuestos 1, 2, 3, 4, 5 y 6 mostraron un 100% de control contra adultos de
Tetranychus cinnabarinus.

[0083] A la dosis de 0,625 mg/l, el compuesto 4 mostr6 un 95% de control contra adultos de Tetranychus
cinnabarinus. Los compuestos 1 y 2 mostraron mas de un 85% de control contra adultos de Tetranychus
cinnabarinus.
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[0084] A la dosis de 0,31 mg/l, el compuesto 4 mostré mas de un 75% de control contra adultos de Tetranychus
cinnabarinus.

[0085] A la dosis de 2,5 mg/l, los compuestos 2 y 4 mostraron un 100% de control contra ninfas de Tetranychus
cinnabarinus, y el compuesto 1 mostré mas de un 95% de control contra ninfas de Tetranychus cinnabarinus.

[0086] A la dosis 0,63 mg/l, el compuesto 4 mostré un 100% de control contra ninfas de Tetranychus cinnabarinus, el
compuesto 2 mostré mas de un 95% de control contra ninfas de Tetranychus cinnabarinus, y el compuesto 2 mostré
mas de un 75% de control contra ninfas de Tetranychus cinnabarinus.

[0087] A la dosis de 0,16 mg/l, los compuestos 2 y 4 mostraron mas de un 60% de control contra ninfas de
Tetranychus cinnabarinus.

[0088] A la dosis de 10 mg/l, la tasa de inhibicién de la eclosién de los compuestos 1, 2, 4 y 5 contra huevos de
Tetranychus cinnabarinus fue del 100%.

[0089] A la dosis de 2,5 mg/l, la tasa de inhibicion de la eclosion de los compuestos 1, 2, 4 y 5 contra huevos de
Tetranychus cinnabarinus fue no menor del 90%.

[0090] Se realizaron ensayos comparativos de los compuestos de la presente invencién con los Compuestos 20

(contraste A), 680 (Contraste B) y 694 (Contraste C) en el documento WO2008145052A1. Las formulas de los tres
contrastes se proporcionan a continuacion:

D'l it L.

CF,
contraste A contraste B contraste C
[0091] Al mismo tiempo, también se usaron como contrastes productos comercializados Fluacrypyrim (Titaron, 30%
SC, fabricado por Nippon Soda) y Espirodiclofeno (Envidor, 24% SC, fabricado por Bayer) para llevar a cabo los

ensayos comparativos en comparacion con los compuestos de la presente invencion.

[0092] Los resultados de los ensayos contra adultos de Tetranychus cinnabarinus se presentaron en la Tabla 3, los
resultados de los ensayos contra huevos de Tetranychus cinnabarinus se presentaron en la Tabla 4.

Tabla 3
Mortalidades de adultos de Tetranychus cinnabarinus (%)

Compuesto —757gl 10mgll 5mgll 25mgl  1,25mgll 0,625 mgil
Compuesto 1 100 100 100 100 98 86
Compuesto 2 100 100 100 98 90 88
Compuesto 3 100 100 100 92 86 60
Compuesto 4 100 100 100 100 100 95
Compuesto 5 100 100 100 98 78 60
Compuesto 6 100 100 100 98 70 60

Contraste A 100 90 60 30 10 0

Contraste B 0 0 / / / /
Fluacrypyrim 100 100 95 65 30 0
nota: "/" indica que no hay datos

Tabla 4
Compuesto Tasa de inhibicidn de la eclosion frente a huevos (%)
10 mg/l 2,5 mg/l 0,625 mgl/l
Compuesto 1 100 90 25
Compuesto 2 100 100 20
Contraste A 100 10 0
Contraste C 100 10 0
Fluacrypyrim 95 10 0
Envidor 100 70 0
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Ejemplo 5 Ensayo en campo
Ensayo en campo contra el &caro rojo de los citricos (Guilin, China)

[0093] El ensayo se llevd a cabo en un huerto de naranjas Shatang de dos afios en el pueblo de Chaotian, en el
condado de Lingchuan, en la ciudad Guilin. Se seleccionaron como reserva naranjos trifoliados, los intervalos entre
dos plantas eran 1,5 x 2,5 m, la altura media era 1,45 m y el ancho de copa era 1,30 m. Se seleccionaron dos
arboles en cada parcela, con una disposicion aleatoria y 4 réplicas. El compuesto 2 (15% SC) se prepar6 en dos
dosis diferentes (100 mg/l y 25 mgl/l), y el espirodiclofeno (24% SC) se prepard en una dosis (48 mg/l). Se us6 un
pulverizador Matabi Supergreen 16 Knapsack de 16 litros para pulverizar uniformemente con 2 | de volumen de
pulverizacion para cada planta. Las plantas se trataron una vez el 30 de Octubre de 2009. En aguel momento,
existian adultos, ninfas y huevos de acaro rojo, siendo la relacion adultos/huevos = 1/1,27. Durante el dia se trataron
las plantas, y el clima era bueno con una temperatura media de 23 °C. Los primeros tres dias tras el tratamiento
fueron dias claros. Se investigé el nUmero de acaros antes del tratamiento y los dias 1°, 3°, 10°, 15°, 20° y 30°
después del tratamiento, respectivamente. Se investigaron dos arboles de cada parcela siguiendo las cinco
direcciones de la copa del arbol (este, sur, oeste, norte y central), se investigaron cinco hojas en cada direccion para
calcular el nimero de &caros vivos, con 50 hojas cada parcela. La tasa de disminucion de la poblacion de acaros y la
eficacia corregida se calcularon de acuerdo con las férmulas siguientes:

La tasa de disminucidn de la poblacién de &caros (%) = [(el nimero medio de acaros en cada hoja antes del
tratamiento — el nimero medio de &caros en cada hoja tras el tratamiento) / el nUmero medio de acaros en cada hoja
antes del tratamiento] x 100.

[0094] Eficiencia corregida (%) = [(la tasa de disminucion de la poblacion de acaros en el area tratada — la tasa de
disminucion de la poblacion de acaros en el area sin tratar) / (100 — la tasa de disminucion de la poblacion en el area
sin tratar)] x 100.

[0095] Los resultados de los ensayos en parcelas de campo del compuesto 9 contra el acaro rojo de los citricos
(Guilin Guanxi) se presentan en la tabla 5:

Tabla b
Eficacia corregida (%)
El 1ler dia El 3er dia El 10° dia El 15° dia El 20° dia El 30° dia

Compuesto
mg/l tras el tras el tras el tras el tras el tras el
tratamiento  tratamiento tratamiento tratamiento tratamiento tratamiento
Compuesto 2 100 92 96 96 95 97 94
Espirodiclofeno 25 90 92 83 91 92 91
48 59 72 75 76 83 82
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REIVINDICACIONES

1. Compuesto de éster fenilacrilico de tipo E que contiene un grupo anilino pirimidina sustituido de formula general I:
Ry
! .
p N\]& N O
Rn_\-\ | ™ | O, 0
¥R, “CH,
R L0
Yo I

R se selecciona entre CClsz, CF,Cl, CFCl,, CF3 0 CH,CFs3;

R, se selecciona entre H, Cl o CHz3;

R3 se selecciona entre H, alquilo C1-Cy4, alquilsulfonilo C1-C4 0 alquilcarbonilo C1-Cg;

Rn se selecciona entre 2,4-difluoro, 2,4-dicloro, 2-fluoro-4-cloro, 2-cloro-4-fluoro, 2,3,4-trifluoro, 2,3,4-tricloro, 2,4-
difluoro-3-metilo, 2,4-dicloro-3-metilo, 2-fluoro-3,4-dicloro o 2-cloro-3,4-difluoro;

Donde:

O una sal clorhidrato, fosfato, acetato, bencenosulfonato u oxalato del mismo.
2. El compuesto de acuerdo con la reivindicacion 1, donde:
Ries CFs;
Rses H;y.
Rn se selecciona entre 2,4-difluoro, 2,4-dicloro, 2-fluoro-4-cloro, 2-cloro-4-fluoro, 2,3,4-trifluoro, 2,3,4-tricloro o
2,4-dicloro-3-metilo.
3. Uso de un compuesto de acuerdo con la reivindicacion 1 para controlar acaros e insectos dafiinos.
4. Una composicion de insecticidas y/o acaricidas, que contiene un compuesto de acuerdo con la reivindicaciéon 1
como ingrediente activo y un vehiculo aceptable en agricultura, en el que el porcentaje en peso del ingrediente activo
en la composicién es del 0,5-0,9%.
5. Uso de la composicién de acuerdo con la reivindicacion 4 para controlar acaros e insectos dafiinos.

6. Uso de acuerdo con la reivindicacion 3 o la reivindicacion 5 en el campo de la agricultura.
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