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Yo, JIMENA ESCOBAR URIBE, identificada como aparece al pie de mi firma,
domlcﬂlada en la Carrera Il A No. 94-76, of. 305-306, obrando como
apoderada de la sociedad NOVARTIS AG, domlclllada en Basﬂea ~ Suiza,
sohcltante de la patente de la referencia, en respuesta aliauto No. 0398 de 09
de marzo de 2000, relacionado con el concepto técnico 358 de 3 de Marzo
de 2000, me permlto manifestar lo siguiente:

1. El titulo de la presente invenciéon quedara del s1guuente tenor para todos
los efectos:

JF‘SALES DE  PIRIDILSULFONILUREA  HERBICIDAMENTE ACTIVAS,
A/IET ODOS PARA SU APLICACION Y COMPOSICIONES QUE LAS
COA/IPRENDE 7.

I
i
l

2. Acompano nuevo  capitulo reivindicatorio en el cual se reflejan las

correcciones hechas al mismo.
{

t
i

En relacién con la objecién realizada por el examinador en cuanto a
aElarar los significados de “r” y “s” y de “L” en la férmula estructural (D),
me permito manifestar que es universalmente aceptado que en los casos en
dbnde 1 molécula de un ligando (L) o cristal de agua es asociada con, por
eJemplo 2 moléculas de una sal, los indices para L o el cristal de agua en
lab correspondiente formula quimica son 0.5 (esto es, diferente de un
nlimero entero) y asi se cumple con la estequlometrla del total de la

olecula Similarmente, 3 6 5 moléculas de L o cristal de agua asociadas
con 2 moléculas de una sal llevan a los indices 1.5 y 2.5, respectivamente.
Asi pues, como el uso. de numeros fraccionarios es una rutina en la
eléboracwn de una féormula quimica, mi mandante considera que no es
necesario la reformulacion de las definiciones de ¢ ” y “s” utilizadas en la

formula estructural (I) de 1a memoria descriptiva y de las reivindicaciones
della presente invencion.

En| relacion con la objecion presentada a la reivindicacién 6 en cuanto a
que un compuesto quimico no se caracteriza por un patron de rayos X, mi
mandante desea resaltar que el patrén de rayos X es evidentemente una
forma diferente de caracterizacion de la estructura de un compuesto
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. quimico. Por lo anterior, no se hace necesario modificar dicha
| reivindicacion.

: " En relacién con objecién presentada a la reivindicacion No. 7, mi
| mandante quiere sefialar que ésta contiene claramente una relvmdmacwn
| de productos por proceso (product-by- process claim) aceptada por todas
E las legislaciones del mundo, y, en nuestro caso particular, por el inciso 3
. del articulo 51 de la DCClSlOl’l 344. Por lo anterior, no se hace necesario

\ modificar dicha reivindicacion.

|
‘k

!Fmalmente la reivindicaciéon 8 contiene caracteristicas de un proceso lo
tcual hace una tipica reivindicacion de proceso. Por lo mismo, su

encabezado y redaccion son correctos y no deben modificarse.

Adicionalmente, la modificacién A se encuentra claramente definida y
explicada en la memoria descriptiva en la pagina 34, ejemplo P6.

3. Anexo al presente memorial copia de la pagina 5 de la memoria
descriptiva en la cual se realizan algunas modificaciones.

4. Anexo al presente memorial copia de la pagina 11 de la memoria
escriptiva, en donde por un error involuntario de traduccion se coloco el
término “b7”. Ruego a ese despacho hacer caso omiso del mismo.

5. En relacidn con algunas unidades de medida de presion que aparecen en
el texto de la invencion se hacen las siguientes conversiones:

- | En las paginas 8, 9, 12 a 15 donde dice 0.01 y 0.1 bar debe leerse
0.01x105Pa y O. Ix105 Pa;

- | En las paginas 12, 13 y 15 donde dice 0.02 y 0.06 bar debe leerse
0.02x105Pa y O. 06x105 Pa;

- | En las paginas 26, 29 y 32 donde dice 0.04 bar debe leerse 0.04x105
Pa,

- |En las reivindicaciones 7 y 8 donde dice 0.01'y 0.1 bar debe leerse
0.01x105Pa y 0.1x105Pa;

6. Acompafio nuevo extracto para publicacion, asi como las tarjetas de
archivo tematico y de propietarios debidamente dlhgencmdas

7. Aﬁnexo al presente memorial artes finales de la formula estructural en
tarrano 12 x 12 cm (por duplicado) y una de 6 x 6 cm

8. Anéxo al pre§énte memorial la copia certificada de la solicitud de patente
No. 1 369/99 presentada en Suiza, el dia 01 de Marzo de 1999, sobre las
cuales se reivindico prioridad para el presente caso, con la traduccion de
las partes pertinentes

Espero’ con esto haber dado cabal cumplimiento a lo solicitado por ese

despacho. De no ser asi me acojo al plazo de prorroga establecido en el

artlculo 22 de la Decision 344 de la Comision de Acuerdo de Cartagena y

atentamente solicito que se me indique cuales son los requisitos faltantes. En



%

A B O G A D O s

EScoBAR - URIBE ASOCIADOS

Carrera 11A No. 94-76 Of. 305 - P.O. Box 94948, Santafé de Bbgoté, Colombia, S.A.
Tels.: (571) 6162051 - 6162061 - 6161859 - 6161869

{
{ Fax: (571) 6161889
i

1

caso de que la anterior respuesta no se adecue tecmca o juridicamente al
réquemmlento solicito atentamente que ese despacho  proceda de
conformidad con lo indicado en la Circular Interna No. 001 del 13 de
feprero de 1997 expedida por la Delegatura para la Propiedad Industrial de
la| Superintendencia de Industria y Comercio y que de conformidad con lo
indicado en los articulos 3°., inciso 3, 35 inciso 2y 59 inciso 2 del CCA, al

?
analizar este memorial, se traten todas las cuestiones planteadas con motivo
del mismo.

t
i

Sefior Superintendente,

@
IMENA ESCOBAR URIBE
C.C.39.779.452 de usaquén

T.P. 68228

Cod. 5376
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REIVINDICACIONES

1. Compuestos de la férmula I:

OCH,

| y OCH,CF, N7
NSy PNy
; N” “SO,N-CONH” "N~ ~OCH,

M™ o L e [H0], (),

en donde:

M es un metal alcalino o un metal alcalinotérreo;

nes 1l 6 2;

r v s, independientemente uno del otro, son 0, 1/2, 1,

1/2, 2, 2-1/2 & 3; y

|
I. es acetato de etilo, acetonitrilo, jsulféxido de dimetilo,

formamida dimetilica, acetamida dimetilica, N-metil-2-
Llrrolidona, acetona, butanona, cloruro de metileno,
Lriclorometano, tricloroetano, tetrahidrofurano, dietiléter,

1 2-dimetoxietano, dioxano, metiléter de butilo terciario,

clorobenceno, tolueno, o xileno, con. la condicidén de r sea

diferente de 1-1/2 si L es dioxano o tétrahidrofurano y s es 0.

2. Los compuestos de la férmula I de acuerdo con la

sodio, potasio, magnesio, o

|
gre1v1ndlca01on 1, en donde M es
fcalc1o.

f

H
I
i



41
|
| 3. Los compuestos de la férmula I de acuerdo con la
{ .
ﬁeivindicacién 1, en donde L es dioxano o tetrahidrofurano

|

f 4. Los compuestos de la férmula I de acuerdo con la
i ‘

reivindicacién 1 en donde n es 1, y M es sodio.

i
5 i 5. Los compuestos de la férmula I de acuerdo con la
: ‘

reivindicacidén 1, en donde M es sodio, n es 1, r es 0, y s es
|

i
I

6. Los compuestos de la férmula I de acuerdo con la

¥eivindicacién 1, seleccionados a partir de:

10 - La modificacién B del compuesto de la férmula I,

en donde M es sodio, n es 1, r es 0, y s es 1, caracterizada
por el patrén de polvo de rayos X con d[A]/intensidad:
E0.0/promedio; 9.2/fuerte; 8.6/muy débil; 8.1/débil;
7.2/fuerte; 6.9/fuerte; 6.4/promedio; 5.82/fuerte; 5.75/fuerte;
15 5.64/muy fuerte; 5.53/muy débil; 5.13/promedio; 4.97/muy
fuerte; 4.65/promedio; 4.30/muy fuerte; 4.22/débil; 4.15/muy
débil; 4.02/débil; 3.94/promedio; 3.79/promedio; 3.73/débil;
3.68/promedio; 3.61/débil; 3.58/débil; 3.52/muy fuerte;
3.42/muy débil; 3.37/débil; 3.31/muy débil; 3.27/muy débil;
20 (3.23/débil; 3.18/promedio; 3.08/muy débil; 3.03/muy débil;
2.95/muy débil; 2.87/fuerte; 2.82/muy débil; 2.79/muy débil;

2.73/muy débil; 2.68/muy débil; 2.65/muy débil; 2.63/muy débil;

| 2.60/débil; 2.57/débil;

- la modificacién J del compuesto de la férmula I,

5
| .
25 [ en donde M es sodio, n es 1, L es dioxano o tetrahidrofurano, r
i
]
f
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eb 3, vy s es 0, caracterizada por el patrdén de polvo de rayos X

42

Aon d[A]/intensidad: 15.7/débil; 10.2/muy fuerte; 8.2/débil;
%.8/débil; 7.3/débil; 6.7/débil; 6.5/muy débil; 6.2/promedio;
.64 /muy débil; 5.53/débil; 5.42/débil; 5.09/débil;
.96/promedio; 4.86/muy débil; 4.60/p£omedio; 4.37/promedio;

.24/débil; 4.11/muy fuerte; 3.95/muy débil; 3.90/débil;

[ 'S NN U S © ) B

.81/muy débil; 3.71/promedio; 3.62/débil; 3.62/muy débil;

)

{

.52/muy débil; 3.43/fuerte; 3.37/débil; 3.32/muy débil;
3.27/débil; 2.94/muy débil; 2.82/promedio;

- la modificacién K del compuesto de la férmula I,
e¢n donde M es sodio, n es 1, r es O, y s es 0, caracterizada
por el patrén de polvo de rayos ¥ con d[A]/intensidad:
13.4/débil; 10.1/muy débil; 9.3/muy fuerte; 7.8/débil; 6.9/muy
débil; 6.7/muy débil; 5.63/muy débil; 5.35/promedio;
4.66/débil; 4,44 /muy débil; 4.35/débil; 4.12/fuerte;
3.94/fuerte; 3.87/muy débil; 3.76/débil; 3.61/promedio;
3.49/muy débil; 3.40/muy débil;

- la modificacién C del coﬁpuesto de la férmula I,
en donde M es sodio, n es 1, r es 0, y s es 1, caracterizada
por el patrén de polvo de rayos X con d[A]/intensidad:
13.1/promedio; 11.0/muy fuerte; 8.8/débil; 7.7/muy fuerte;

7.2/muy fuerte; 7.0/débil; 6.4/débil; 6.2/fuerte; 5.96/débil;

5.90/débil; 5.64/fuerte; 5.47/débil; 5.34/promedio; 5.19/débil;
€4.79/débil; 4.74/promedio; 4.64/muy débil; 4.55/fuerte;
{
|

4.47/débil; 4.35/fuerte; 4.26/promedio; 4.13/débil; 4.06/muy

|
i
1

i
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%ébil; 3.92/muy fuerte; 3.87/débil; 3.79/muy fuerte;
1.67/débil; 3.61/promedio; 3.58/fuerte; 3.47/débil; 3.32/muy
Jébil; 3.24/promedio;  3.14/débil; 3;12/débil; 3.07/débil;
i.04/fuerte; 2.97/muy débil; 2.92/muy débil; 2.88/débil;

!

%.82/débil; 2.77/muy  débil; 2.74/muy  débil; 2.69/débil;
|
i

2.66/muy débil; vy

| - la modificacién I del compuesto de la férmula I,

en donde M es sodio, n es 1, L es dioxano o tetrahidrofurano, r
es 1, y s es 1, caracterizada por el patrén de polvo de rayos X

¢on d[A]/intensidad: 1.6/débil; 9.8/muy débil; 8.0/muy fuerte;
|

pe:

.6/promedio; 6.7/fuerte; 6.4/muy débil; 6.3/débil; 6.1/muy
débil; 5.80/promedio; 5.66/muy débil; 5.47/fuerte; 5.12/muy
débil; 5.08/muy débil; 4.84/débil; 4.76/débil; 4.47/fuerte;
4.40/débil; 4.21/promedio; 4.19/promedio; 4.15/muy  débil;
4.00/muy débil; 3.93/muy débil; 3.84/promedio; 3.72/muy fuerte;
3.58/promedio; 3.52/promedio; 3.32/muy débil; 3.28/muy débil;-
3.25/muy débil; 3.11/muy débil; 3.07/muy débil; 2.95/muy débil;
>.86/débil; 2.82/muy débil; 2.75/muy débil; 2.57/débil;

2.49/muy débil.

’ 7. Un compuesto de la férmula I de acuerdo con la

M es sodio, nes 1, res 0, y s es O {modificacidédn K),

!

|

Lo . L.
fe1v1nd1cac1on 1, en donde:
p

roducido secando el compuesto de la férmula I, en donde M es
sodio, n es 1, L es dioxano o tetrahidrofurano, r es %, y s es

0 (modificacidén J), a una temperatura de 35°C a 65°C al vacio,
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r o en donde:
r M es sodio, n es 1, r es 0, vy s es 1 (modificacidén C),
Qroducido mediante cualquiera de:
; el contacto de la forma esencialmente amorfa
5 Qmodificacién A) con aire de una humedad relativa del 98 por
|

ciento, o mezclando la modificacién K del compuesto de la

i
fiormula I, en donde M es sodio, nes 1, r es 0, v s es 0, con
f

%gua, en una proporcién del agua a la modificacidén K de 0.01:1
a 0.4:1, y separando y secando el pfoducto obtenido a una
10 temperatura de 30°C>a 90°C, y a una présién de 0.01 x 10°> Pa a
0.1 x 10° Pa;

o en donde:

M es sodio, nes 1, r es 0, y s es 1 (modificacidén B),
producido mediante la adicién de agua al compuesto de la
15 férmula I, en donde M es sodio, nes 1, y L, r, y s se definen
¢omo para la férmula I, en una proporcién del agua a este
compuesto de 0.05:1 a 20:1, 1luego filtrando y secando el
residuo de la filtracidén a una temperaﬁura de 30°C a 90°C, y a
una presién de O;Ol x 10° Pa a 0.1 x 105 Pa.

20 8. Un método para la prepa?acién de compuestos de

la férmula I de acuerdo con la reivindicacidén 1, mediante el

?ual, con el objeto de producir la modificacidén J del compuesto

1
de la férmula I, en donde M es sodio, ' n es 1, L es dioxano o
3
|

tetrahidrofurano, r es *», y s es 0, se agrega una solucidén del

}

]
|
1
f
|
i
i
|
|
i
i
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5 al 35 por ciento en peso de 4;6—dimetoxi—pirimidin—2—

45

isocianato en tetrahidrofurano exento de agua, a una

temperatura de 35°C a 65°C, a una suspensién del 15 al 35 por

giento en peso de sal sdédica de 3-(2-trifluoroetoxi)-piridinil-
5 gulfonamida en tetrahidrofurano exento ae agua;

2 con el objeto de producir la modificacién K del
dompuesto de la férmula I, en donde M e$ sodio, n es 1, r es 0,

y s es 0, se agrega una solucién del 5 al 35 por ciento en peso

de 4,6-dimetoxi-pirimidin-2-isocianato en tetrahidrofurano

10 exento de agua; a una temperatura de 35°C a 65°C, a una

t .
guspensién del 15 al 35 por ciento en peso de sal sbédica de 3-

(2—trifluoroetoxi)—piridinil—sulfonamida en tetrahidrofurano

éxento de agua, luego se filtra, y el residuo de la filtracidn
(modificacién J) subsecuentemente se seca a una temperatura de

15 30°C a 90°C, y a una presién de 0.01 x 10° Pa a 0.1 x 10° Pa;
| con el objeto de producir la modificacién C del
{ .

éompuesto de la férmula I, en donde M es sodio, n es 1, r es O,

y s es 1, se expone ya sea la forma esencialmente amorfa
(modificacidén A) a una atmésfera de humedad relativa del 98 por

.20 J:iento, o bien la modificacidén K se mezcla con agua en una
|

proporcién del agua a la modificacidén K de 0.1:1 a 0.4:1, luego

se filtra, y el residuco de la filtracidén subsecuentemente se

|

&eca a una temperatura de 30°C a 90°C, y a una presién de 0.01
|

x 10°Pa a 0.1 x 10° Pa;
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f con el objeto de producir de la modificacién I del

éompuesto de la férmula I, en donde M es sodio, n es 1, L es
&ioxano o tetrahidrofurano, r es 1, y' s es 1, se agrega una
%olucién del 5 al 35 por ciento en peso de 4,6-dimetoxi-
éirimidin—2—isocianato en ﬁetrahidrofufano exento de agua, a
?na temperatura de 0°C a 30°C, a una suspensién del 10 al 35
?or ciento en peso de sal sbédica de 3-(2-trifluorcetoxi)-
| ‘

#iridinil—sulfonamida en tetrahidrofurano exento de agua, vy
%ubsecuentemente se agregan de 1 a 20:equivalentes molares de
égua, basdndose en la sal sdbédica de 3-(2-trifluorocetoxi)-
ﬁiridinil—sulfonamida; y

con el objeto de producir la modificacidédn B del

compuesto de la férmula I, en donde M es sodio, nes 1, r es 1,
}
p s es 1, se agrega agua al compuesto de la férmula I, en donde

M es sodio, n es 1, y L, r, y s son como se definen en la
férmula I, en una proporcién del agua a este compuesto de 0.5:1
a 20:1, luego tiene lugar la filtracidn, y el residuo. de la
filtracidén se seca a una temperatura de 30°C. a 90°C, y a una
presién de 0.01 x 10°> a 0.1 x 10° Pa.

9. Una composicién herbicida e inhibidora del

crecimiento de las plantas, la cual comprende de desde 0.1 a

99% en peso del compuesto de 1la férmula I en un vehiculo

'inerte.
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10. La composicién de acuerdo con la reivindicacidn

i
é, la cual contiene el compuesto de la férmula I junto con un

#o—herbicida en una cantidad de desde 0.1 a 99% en peso.

}

| 11. Un método para controlar el crecimiento
1

ﬁndeseable de plantas, el cual comprende tratar las plantas o

él lugar de las mismas con una cantidad herbicidamente efectiva

|
de un ingrediente activo de la férmula I, o de una composicién

Q

jue contenga este ingrediente activo.

12. Un método para inhibir el crecimiento de 1las

lantas, el cual comprende tratar las plantas o el lugar de las

ismas con una cantidad herbicidamente efectiva de un

2 SN o

ingrediente activo de la férmula I, o de una composicidn que

%ontenga este ingrediente activo.
|
i
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Los compuestos individuales particularmente preferidos

due caen dentro del alcance de la férmdla I son los compuestos
%eleccionados a partir de:
i - la modificacién B del compuesto de la férmula I,

5 :n donde M es sodio, mn es 1, r es 0, y s es 1, caracterizada

T

Qor el patrén de polvo de rayos X con d[A}/intensidad:
%0.0/promedio; 9.2/fuerte;  8.6/muy  débil;  8.1/débil;
?.2/fuerte; 6.9/fuerte; 6.4/promedio; 5.82/fuerte; 5.75/fuerte;
%.64/muy fuerte; 5.53/muy débil; 5.13/promedio; 4.97/muy
10 %uerte; 4.65/promedio; 4.30/muy fuerte; 4.22/débil; 4.15/muy
ébil; 4.02/débil; 3.94/promedio; 3.79/promedio; 3.73/débil;
.68/promedio; 3.61/débil; 3.58/débil; 3.52/muy fuerte;
.42/muy débil; 3.37/débil; 3.31/muy :débil; 3.27/muy débil;

.23/débil; 3.18/promedio; 3.08/muy débil; 3.03/muy débil;

R Sau F5 S SE S SUSRY S

15 .95/muy débil; 2.87/fuerte; 2.82/muy débil; 2.79/muy débil;

po- -

.73/muy débil; 2.68/muy débil; 2.65/muy débil; 2.63/muy débil;

O

.60/débil; 2.57/débil;

INEN

- la modificacidén J del compuesto de la férmula I,
én donde M es sodio, n es 1, L es dioxano o tetrahidrofurano, r
20 es %, y s es 0, caracterizada por el patrdédn de polvo de rayos X
con d[A]/intensidad: 15.7/débil; 10.2/muy fuerte; 8.2/débil;
7.8/débil; 7.3/débil; 6.7/débil; 6.5/muy débil; 6.2/promedio;

5.64/muy débil; 5.53/débil; 5.42/débil; 5.09/débil;

4.96/promedio; 4.86/muy débil; 4.60/promedio; 4.37/promedio;

25 4.24/débil; 4.11/muy fuerte; 3.95/muy débil; 3.90/débil;

|
T
|
!
}
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‘ Este compuesto se trata con amoniaco acuoso, y luego la
gulfonamida resultante se hace reaccionar con metilato de sodio

1
!
%l 30 por <ciento Estas reacciones son conocidas, y son
%amiliares para el especialista.

Las modificaciones del cristal preferidas de los
compuestos de la férmula I se producen mediante procesos que se
han desarrcllado especialmente para la:presente invencién. Por

consiguiente, estos procesos forman un objeto adicional de la

presente invenciodn.

l
[ El proceso para la preparacidén de la modificacidn J del
compuesto de la férmula I, en donde M es sodio, n es 1, L es

Letrahidrofurano, r es *», y s es 0, por consiguiente, se

aracteriza porque se agrega una solucidén del 5 al 25 por

Ty T T

iento en peso de 4,6-dimetoxi-pirimidin-2-isocianato en

[

etrahidrofurano exento de agua, a una temperatura de 35°C a

w

°C, a una suspension del 15 al 35 por ciento en peso de sal

bédica de 3-(2-trifluoroetoxi)-piridinil-sulfonamida en

O (o2 N

tetrahidrofurano exento de agua.
‘ ‘
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Neue Herbizide

Die vorliegende Erfindung betrifft neue, herbizid wirksame Pyridylsulfonylharnstoffsalze, "
Verfahren zu ihrer Herstellung, Mittel, die diese Verbinddngen enthalten, sowie ihre
Verwendung zum Bekampten von Unkrautern, vor allem in Nutzpflanzenkulturen oder zum
Hemmen des Pflanzenwachstums.

Verschiedene Kristallformen (Modifikationen) einer chemischen Verbindung kénnen sehr ’
Eunterschiedliche physikalische Eigenschaften aufweisen, die zu unvorhersehbaren i

| ‘
Problemen bei der technischen Herstellung und Verarbeitung dieser Verbindungen fihren
|

onnen.

erner kann sich eine Modifikation unter bestimmten thermodynamischen Bedingungen
klétzlich in eine andere, unerwinschte Modifikation umwéndeln. Diese Umwandlungen
onnen reversibel oder irreversibel sein und sind im allgeﬁgeinen nicht vorhersehbar. Die
igenschaften von Kristallmodifikationen haben haufig einen entscheidenden Einflu auf
die Abtrennbarkeit (Filtration), Ruhrbarkeit (Kristallvolumetﬁ), Oberflachenaktivitat
%Schaumen), Trocknungsgeschwindigkeit, Léslichkeit, Qualitat, Formulierbarkeit und ‘
|Tagerstabi|itét (z.B. Hygroskopie) von z.B. pharmazeutisch- und agronomisch wirksamen
Yerbindungen. Zum Beispiel kbnnen die Mahl- und Formulierungseigenschaften (z.B. »
Tablettierung) von Produkten in Abhangigkeit von der jeweiligen Kristallmodifikation véliig
\}erschieden sein (Pharm. Ind. 59, 2, 165-169 (1997)). Da in den verschiedenen
S‘{ynthesestufen eines Herstellungsprozesses unterschiedliche physikalische Eigenschaften
er jeweiligen Syntheseprodukte von Bedeutung sind, ist es besonders vorteilhaft, die flr
j‘ie jeweilige Synthesestufe optimal geeignete Kristallform :zu finden.

|

| i
Pyridylsulfonylharnstoffsalze mit herbizider Wirkung sind beispielsweise in WO 97/41112

beschrieben. Seite 8 der Beschreibung der WO 97/41112 offenbart ein Beispiel zur

Aerstellung eines Natriumsalzes des N-[3-(2-Trifluorethoxy)-pyridin-2-yl-sulfonyl}-N'-(4,6- '_
dimethoxy-pyrimidin-2-yl)-hamstoffs. Diesem Beispiel 1&8t sich jedoch nicht entnehmen, ob
a‘{norphe oder kristalline Produkte erhalten werden bzw. welche Kristallimodifikation oder
G1‘emische von Modifikationen hergestellt wurden, da zur gezielten Herstellung

ex!‘wtscheidende physikalische Parameter wie Temperatur, Luftfeuchtigkeit und Druck nicht *
abgegeben sind. Ferner charakterisiert der Schmelzpunkt éine Kristallstruktur nur

!

i

| |
| . ‘ _
|
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unzureichend, da sich beim Mef3vorgang die uﬁlsprungliche Kristallmodifikation in eine
andere Modifikation oder in Gemische von Moq'iifikationen umwandeln kann. Dar(berhinaus
kann der Schmelzpunkt durch die Anwesenheii von amorphem Material und durch das
Verdampfen von solvatisiertem Lésungsmittel verféalscht werden.

|
Es ist daher die Aufgabe der vorliegenden Erfihdung, Kristallmodifikationen von Salzen des
N-[3-(2-Trif|uorethoxy)-pyridin-z-yl-suIfonyI]-N’-,‘l(4,6-dimethoxy-pyrimidin-2-yl)-hamstoffs
bereitzustellen, deren Eigenschaften die techAische Herstellung des Wirkstoffs, dessen
Formulierung sowie dessen Lagerung erheblid:h verbessern.

|
Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit Verbindungen der Formel |

3
_~_OCHCF, y |
- | )\\ | M™ o L. @ [HO] (1),
N~ 80,-N-CO-NH-" N~ ~OCH,

h

worin i

M ein Alkali- oder Erdalkalimetall bedeutet; 1

n fur 1 oder 2 steht; I

r und s unabhangig voneinander 0, 1/2, 1, 1 7/2, 2, 2 1/2 oder 3 bedeuten; und

L fur Essigsaureethylester, Acetonitril, Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid,
Dimethylacetamid, N-Methyi-2-pyrrolidon, Ac%:aton, Butanon, Methylenchlorid,
Trichlormethan, Trichlorethan, Tetrahydrofura;\n, Diethylether, 1,2-Dimethoxyethan, Dioxan,
Methyl-tert.-Butylether Chlorbenzol, Toluol ocier Xylol steht, mit der MaBgabe, daf3 r

verschieden von 1 1/2 ist, wenn L fir Dioxanlsteht und s 0 bedeutet.

M als Alkali- und Erdalkalimetall bedeutet im|[Rahmen der vorliegenden Erfindung

vorzugsweise Natrium, Kalium, Magnesium und Calcium.

Die vorliegende Erfindung umfaBt alle Krista‘lmodifikationen, die von den Verbindungen der

Formel | gebildet werden kénnen. ‘

......
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iBevorzugte Verbindungen der Formel | sind dadurch gekennzeichnet, daf3 L Dioxan,
‘Tetrahydrofuran oder Wasser bedeutet. Ferner sind Verbindungen der Formel | bevorzugt,
worin n fir 1 steht, wobei insbesondere M Natrium bedeutet.

IBevorzugt sind auch Verbindungen der Formel |, worin M fur Natrium, n fir 1, r firO und s
H ‘
}Iur 0 steht. ‘ '

Lerner ist die amorphe Festform der Verbindung der Forrﬁel 1, worin M fur Natrium, n for 1,
r fiir 0 und s fiir O steht, hervorzuheben. Beispielsweise kann die amorphe Festform zur
Herstellung anderer Kristallmodifikationen, wie die C-Modifikation, verwendet werden.

L?aher bildet die amorphe Form einen weiteren Gegenstand der vorliegenden Erfindung. ’

1

/%Xls ganz besonders bevorzugte Einzelverbindungen aus dem Umfang der Formel | sind
dfiejenigen Verbindungen ausgewahit aus

e'}) der B-Modifikation der Verbindung der Formel |, worin M far Natrium, n fir 1, rfGrOund s
flir 1 steht, gekennzeichnet durch das Réntgenpulverdiagramm mit d[A}/intensitat:
0,0/mittel; 9,2/stark; 8,6/sehr schwach; 8,1/schwach; 7,2/stark; 6,9/stark; 6,4/mittel;
5‘,82/stark; 5,75/stark; 5,64/sehr stark; 5,53/sehr schwach;:5,13/mittel; 4,97/sehr stark;
4 65/mittel; 4,30/sehr stark; 4,22/schwach; 4,15/sehr schwach; 4,02/schwach: ‘
3,94/schwach; 3,79/mittel; 3,73/schwach; 3,68/mittel; 3,61/schwach; 3,58/schwach;
61!,52/sehr stark; 3,42/sehr schwach; 3,37/schwach; 3,31/sehr schwach; 3,27/sehr schwach;
3[71,23/schwach; 3,18/mittel; 3,08/sehr schwach; 3,03/sehr schwach; 2,95/sehr schwach;

,87/stark; 2,82/sehr schwach; 2,79/sehr schwach; 2,73/sehr schwach; 2,68/sehr schwach;
2)[,65/sehr schwach; 2,63/sehr schwach; 2,60/schwach; 2,517/schwach;

{
b? der J-Modifikation der‘Verbindung der Formel |, worin M}fur Natrium, n far 1, L far
Tetrahydrofuran, r fiir 1/2 und s flr 0 steht, gekennzeichnet durch das
Rtbntgenpulverdiagramm mit d[AVIntensitat: 15,7/schwachf 10,2/sehr stark; 8,2/schwach;

7&8/schwach; 7.,3/schwach; 6,7/schwach; 6,5/sehr schwach*_; 6,2/mittel; 5,64/sehr schwach;

5,"?53/schwach; 5,42/schwach; 5,09/schwach; 4,96/mittel; 4,86/sehr schwach; 4,60/mittel;
4,37/mittel; 4,24/schwach; 4,11/sehr stark; 3,95/sehr schwach; 3,90/schwach; 3,81/sehr
sc‘j.hwach; 3,71/mittel; 3,62/schwach; 3,52/sehr schwach; 3,2_13/stark; 3,37/schwach;
3,}32/sehr schwach; 3,27/schwach; 2,94/sehr schwach; 2,82/mittel;

i
!
|
|
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c¢) der K-Modifikation der Verbindung der Formél I, worin M far Natrium, n far 1, rfiir 0 und

s fur 0 steht gekennzeichnet durch das Rbntgénpulverdiagramm mit d[A}/Intensitat; :
13,4/schwach; 10,1/sehr schwach; 9,3/sehr stark; 7,8/schwach; 6,9/sehr schwach; 6,7/sehr
schwach; 5,63/sehr schwach; 5,35/mittel; 4,66/Lchwach; 4,44/sehr schwach; 4,35/schwach;
4 12/stark; 3,94/stark; 3,87/sehr schwach; 3,76f/schwach; 3,61/mittel; 3,49/sehr schwach;
3,40/sehr schwach; |

d) der C-Modifikation der Verbindung der Form?el I, worin M far Natrium, n far 1, r fir 0 und
s fur 1 steht, gekennzeichnet durch das Réntgénpulverdiagramm mit d[A)/Intensitat;
13,1/mittel; 11,0/sehr stark; 8,8/schwach; 7,7/s}ehr stark; 7,2/sehr stark; 7,0/schwach;
6,4/schwach; 6,2/stark; 5,96/schwach; 5,90/schwach; 5,64/stark; 5,47/schwach; 5,34/mitte;
5,19/schwach; 4,79/schwach; 4,74/mittel; 4,641/sehr schwach; 4,55/stark; 4,47/schwach;

4 35/stark; 4,26/mittel; 4,13/schwach; 4,06/seh:r schwach; 3,92/sehr stark; 3,87/schwach;
3,79/sehr stark; 3,67/schwach; 3,61/mittel; 3,58/stark; 3,47/schwach; 3,32/sehr schwach;
3,24/mittel; 3,14/schwach; 3,12/schwach; 3,07/schwach; 3,04/stark; 2,97/sehr schwach;
2,92/sehr schwach; 2,88/schwach; 2,82/schwé;ch; 2,77/sehr schwach; 2,74/sehr schwach;
2,69/schwach; 2,66/sehr schwach; und ]

e) der I-Modifikation der Verbindung der Form.L,l I, worin M flr Natrium, n fur 1, L fir
Tetrahydrofuran, r fir 1 und s fr 1 steht, gekjennzeichnet durch das

Réntgenpulverdiagramm mit d[A)/Intensitat: 11,6/schwach; 9,8/sehr schwach; 8,0/sehr

stark; 7,6/mittel; 6,7/stark; 6,4/sehr schwach; :6,3/schwach; 6,1/sehr schwach; 5,80/mittel:
5,66/sehr schwach; 5,47/stark; 5,12/sehr sch\fivach; 5,08/sehr schwach; 4,84/schwach;
4,76/schwach; 4,47/stark; 4,40/schwach,; 4,21:/mitte|; 4,19/mittel; 4,15/sehr schwach;
4,00/sehr schwach; 3,93/sehr schwach; 3,84/]mitte|; 3,72/sehr stark; 3,58/mittel; 3,52/mittel;
3,32/sehr schwach; 3,28/sehr schwach; 3,25/:Sehr schwach; 3,11/sehr schwach; 3,07/sehr
schwach; 2,95/sehr schwach; 2,86/schwach; ;2,82/sehr schwach; 2,75/sehr schwach;
2,57/schwach; 2,49/sehr schwach; zu nennen.

|

Bevorzugt ist auch ;

a) die K-Modifikation der Verbindung der Fon;‘nel I, worin M flr Natrium, n far 1, rfarO und s
fur 0 steht, hergestellt durch Trocknen der VLarbindung der Formel |, worin M fir Natrium, n
far 1, L fur Tetrahydrofuran, r fur 1/2 und s fqr 0 steht (J-Modifikation), bei einer Temperatur
von 35°C bis 65 °C im Vakuum; I
i

------
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b) die C-Modifikation dér Verbindung der Formel |, worin M fur Natrium, n fiir 1, r fiir 0 und
s fir 1 steht, hergestellt durch entweder |

i) Kontakt der im wesentlichen amorphen Form (A- Modlfnkatlon) mit Luft von 98%iger
relativer Feuchtigkeit, oder .

ii) Versetzen der K-Modifikation der Verbindung der Formél I, worin M fir Natrium, n far 1, r
far 0 und s fur O steht, mit Wasser in einem Verhéltnis voh Wasser zur K-Modifikation von
0,1 : 1 bis 0,4 :1 und Abtrennen und Trocknen des erhaltenen Produkts bei einer
Temperatur von 30-90°C und einem Druck von 0,01 bis 0,1 bar;

c) die B-Modifikation der Verbindung der Formel |, worin iM fir Natrium, n fir 1, r fir 0 und

s flr 1 steht, hergestellt durch Zugabe von Wasser zu der Verbindung der Formel |, worin’ ‘

N fGr Natrium, n fir 1 steht und L, r und s die unter Formel | angegebene Bedeutung
baben, in einem Verhaltnis von Wasser zu dieser Verbind'ung von 0,5 : 1 bis 20 :1, filtrieren
‘hnd Trocknen des Filterrickstands bei einer Temperatur‘von 30-80°C und einem Druck
}/on 0,01 bis 0,1 bar, oder vorzugsweise hergestelit durch Zugabe von Wasser zu der
f\/erbindung der Formel |, worin M fGr Natrium, n far 1, L f[jr Tetrahydrofuran, r fir 1/2 und s |
fir 0 steht (K-Modifikation), oder der Verbindung der Form:‘el I, worin M far Natrium, n fir 1, |
_ tar Tetrahydrofuran, r fiir 1/2 und s tar 0 steht (J-Modifikation), oder der Verbindung der
-ormel |, worin M far Natrium, n far 1, L far Tetrahydrofuran, r fir 1 und s fiir 1 steht (I-
Modifikation), oder der Verbindung der Formel |, worin M, fir Natrium, n fur 1, rfirOund s
fur 1 steht (C-Modifikation), in einem Verhaltnis von Wasser zu der K-, J-, I- oder C-
Modifikation von 0,5 : 1 bis 20 :1, Filtrieren und Trocknen des Filterrlickstands bei einer !

Temperatur von 30-90°C und einem Druck von 0,01 bis 0,1 bar.

;Jaei der K-Modifikation sind die (iberraschend hohe thermodynamische Stabilitat und die
r”}wicht hygroskopischen Eigenschaften besonders hervorzuheben. Eine hohe Stabilitét r
rsbesondere in Gegenwart von Wasser besitzt ebenfalls due B-Modifikation. Diese

Eigenschaft ist insbesondere bei der Herstellung von Formullerungen des Wirkstoffs von
Vorteil.

Die Verbindungen der Formel | kdnnen nach einem aligemeinen Verfahren hergestelit i

v‘Verden, indem man eine Verbindung der Formel |l
[
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in Essigsadureethylester, Acetonitril, DimethVISl!ﬂfOXid, Dimethylformamid, Dimethylacetamid,
N-Methyl-2-pyrrolidon, Aceton, Butanon, Methylenchlorid, Trichlormethan Trichlorethan,
Tetrahydrofuran, Diethylether, 1,2-Dimethoxye‘than, Dioxan, Methyl-tert.-Butylether
Chlorbenzol, Toluol oder Xylol mit einer Verbindung der Formel V

N OCHCFs
¢ | _ 3 ()
N” SO,~NH

| M+
|

worin M die unter Formel | angegebenen Bedéutungen hat, umsetzt.

i

|

Die Umsetzung der Verbindung der Formel Il nfnit der Verbindung der Formel Il wird bei
Temperaturen von - 20 °C bis 180 °C durchge;f[]hrt, wobei ein Temperaturbereich von 30 -
80 °C bevorzugt ist. Die Verbindungen der Formeln Il und lll kénnen in &quivalenten
stéchiometrischen Mengen eingesetzt werdeni, wobei aber ein geringer UberschuB an
Isocyanat von Vorteil sein kann.

|
Die Herstellung der Ausgangsverbindung der Formel Il ist beispielsweise in EP-A-0 232
067, Seite 29 beschrieben. Die Verbindungef]; der Formel lll lassen sich beispielsweise

herstellen, indem man die Verbindung der Fofmel v

@OJHZCFS
7 N 4‘1 (IV),

worin Ry fir -CH,-Phenyl oder Isopropyl steh‘{, durch wéfrige Chlorierung in die Verbindung

der Formel V
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(Uberfihrt. Diese wird mit waBrigem Ammoniak behandelt und das entstandende Sulfonamid
anschlieBend mit 30 %igem Natriummethylat umgesetzt. Derartige Reaktionen sind bekannt
und dem Fachmann geléufig.

Bevorzugte Kristallmodifikationen der Verbindungen der Formel | werden nach fir die

[»/orliegende Erfindung speziell entwickelten Verfahren hergestellt. Diese Verfahren bilden
daher einen weiteren Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

So ist das Verfahren zur Herstellung der J-Modifikation der Verbindung der Formel |, worin
M fiir Natrium, n fiir 1, L fir Tetrahydrofuran, r fur 1/2 und.s flr 0 steht, dadurch
gekennzeichnet, da3 man zu einer 15-35 Gew.%ige Suspension von 3-(2-Trifluorethoxy)-
pyridinyl-sulfonamid-Natriumsalz in wasserfreiem Tetrahydrofuran bei einer Temperatur von
35-65°C eine 5-25 Gew.%ige Ldsung von 4,6-Dimethoxy-byrimidin-2-isocyanat in
vasserfreiem Tetrahydrofuran hinzugibt.

Nach Zugabe des 4,6-Dimethoxy-pyrimidin-2-isocyanats wird das Reaktionsgemisch bis
tum vollstandigen Umsatz gerihrt. Vorzugsweise wird diéses Verfahren bei einer
emperatur von 40-50°C durchgefiihrt. Die so erhaltene J-Modifikation kann durch Filtrieren
us dem Reaktiongemisch abgetrennt werden. |

Das Verfahren zur Herstellung der K-Modifikation der Verbindung der Formel |, worin M fir
Natrium, n far 1, r fir 0 und s fir 0 steht, ist dadurch gekeﬁmzeichnet, dafB man zu einer 15-
35 Gew.%ige Suspension von 3-(2-Trifluorethoxy)-pyridinyl-suIfonamid-Natriumsalz in
wasserfreiem Tetrahydrofuran bei einer Temperatur von 35-65°C eine 5-25 Gew.%ige
Lésung von 4,6-Dimethoxy-pyrimidin-2-isocyanat in wasse'rfreiem Tetrahydrofuran

inzugibt, filtriert, und den Filterrlickstand (J-Modifikation) énschlieBend bei einer

h
Temperatur von 30-90°C und einem Druck von 0,01 bis 0,1 bar trocknet.
\ i

......
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Nach Zugabe des 4,6-Dimethoxy-pyrimidin-2-isocyanats wird das das Reaktionsgemisch

bis zum vollstdndigen Umsatz geruhrt. Bei der JFl'rocknung ist bei dieser Verfahrensvariante
eine Temperatur von 40-60°C und ein Druck vcjin 0,02 bis 0,06 bar bevorzugt.

Das Verfahren zur Herstellung der C-Modifikati:on der Verbindung der Formel 1, worin M fir
Natrium, n far 1, r fir O und s fur 1 steht, ist da?jurch gekennzeichnet, daf3 man entweder
die im wesentlichen amorphe Form (A-Modifikation) einer Luft von 98%iger relativer
Feuchtigkeit aussetzt, oder die K-Modifikation !mit Wasser in einem Verhaltnis von Wasser
zur K-Modifikation von 0,1 : 1 bis 0,4 :1 versetzt, filtriert, und den Filterrlickstand
anschlieBend bei einer Temperatur von 30-90_90 und einem Druck von 0,01 bis 0,1 bar

trocknet. f

|
Bei der Herstellung der C-Modifikation kann da{@s Verhéltnis Wasser zur K-Modifikation von
0,1:1 bis 0,4:1 variieren, besonders bevorzugti ist eine Verhaltnis von 0,1:1 bis 0,3:1. Die
Wasserzugabe kann bei einer Temperatur von 0-60°C, besonders bevorzugt bei einer

Temperatur von 5-40°C erfolgen. Die Trockm.?ng der C-Modifikation erfolgt vorzugsweise

bei einer Temperatur von 40-60°C und einem fDruck von 0,02-0,06 bar.
|

|

Die C-Modifikation kann auch vorteilhaft hergéstellt werden, indem man zu einer Lésung
von wafriger Natronlauge N-[(4,6-Dimethoxy-2-pyrimidinyl)carbamoyl]-3-(2,2,2-trifluoro-
ethoxy)-pyridin-2-sulfonamid zugibt, danach lm Vakuum bei einer Temperatur von 50 °C
eindampft, den so erhaltene Ruckstand mit Dfethylether verrahrt, filtriert, bei Temperaturen

von 2120°C trocknet und das so erhaltene im'wesentlichen amorphe Salz (A-Modifikation)

anschlieBend einer Luft mit 98%iger relativer :Feuchtigkeit aussetzt.

Das Verfahren zur Herstellung der I-Modifikatgon der Verbindung der Formel |, worin M fiir
Natrium, n fr 1, L fir Tetrahydrofuran, r fir 1] und s fr 1 steht, ist dadurch gekennzeichnet,
daB man zu einer 10-35 Gew.%igen Suspens*;ion von 3-(2-Trifluorethoxy)-pyridin-
ylsulfonamid-Natriumsalz in wasserfreiem T%trahydrofuran bei einer Temperatur von 0 bis
30 °C eine 5-25 Gew.%ige Losung von 4,6-Dimethoxy-pyrimidin-2-isocyanat in
wasserfreiem Tetrahydrofuran hinzugibt und anschlieBend 1-20 Mol-Aquivalente Wasser in
Bezug auf das 3-(2-Trifluorethoxy)-pyridin-ylfsulfonamid-NatriumsaIz zusetzt.

1
|
!

......
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Bei dieser Variante ist der Zusatz von 2-5 MoI-Aquivalenfen Wasser besonders bevorzugt.

o

Das Verfahren zur Herstellung der B-Modifikation der Verbindung der Formel |, worin M fur

Natrium, n fur 1, r fir O und s flr 1 steht, ist dadurch geke"nnzeichnet, daf3 man Wasser zu
er Verbindung der Formelt |, worin M flr Natrium, n fir 1 steht und L, r und s die unter
ﬁorme\ | angegebene Bedeutung haben, in einem Verhélﬁnis von Wasser zu dieser
]yerbindung von 0,5 : 1 bis 20 :1 zugibt, filtriert und den Filterriickstand bei einer
*;remperatur von 30-90°C und einem Druck von 0,01 bis 0,;‘1 bar trocknet.
| | |
Eine bevorzugte Variante des erfindungsgemafen Verfahrens zur Herstellung der B-
! odifikation ist dadurch gekennzeichnet, da3 man Wasser zu der Verbindung der Formel |,
orin M fur Natrium, n far 1, r fir O und s fur O steht (K-Mbdifikation), oder der Verbindung
Ter Formel |, worin M fUr Natrium, n far 1, L far Tetrahydrofuran, r fiir 1/2 und s flr O steht
(J-Modifikation), oder der Verbindung der Formel |, worin M far Natrium, n far 1, L far
etrahydrofuran, r fir 1 und s fir 1 steht (I-Modifikation), oder der Verbindung der Formel |,
orin M fir Natrium, n fir 1, r fir O und s fir 1 steht (C-Modifikation), in einem Verhaltnis
on Wasser zu der K-, J-, |- oder C-Modifikation von 0,5 : 1 bis 20 :1 zugibt, filtriert und den
Fhlterr(]ckstand anschlieBend bei einer Temperatur von 30-90°C und einem Druck von 0,01
tJis 0,1 bar trocknet. |

|
Die Temperatur bei der Wasserzugabe kann von 0-80°C variieren besonders bevorzugt ist
eine Temperatur von 5-40°C. Die Trocknung des Filterriickstands kann bei Temperaturen
vbn 30-90°C und einem Druck von 0,01 bis 0,1 bar erfolgen, bevorzugt ist eine Temperatur
pn 40-60°C und ein Druck von 0,02-0,06 bar. Besonders vorteilhaft wird die

v
Anschlammung mit Impfkristallen der B-Modifikation versetzt um das Kristallwachstum zu
beschleunigen.

t

Die Verbindungen der Formel | kdbnnen in unveranderter Fdrm, d.h. wie sie in der Synthese
anfallen, als Herbizide eingesetzt werden. Vorzugsweise vérarbeitet man sie aber auf

Ubliche Weise mit den in der Formulierungstechnik gebrauchlichen Hilfsmitteln z.B. zu direkt
vIrsprtharen oder verdunnbaren Ldsungen, Spritzpulvern;, I6slichen oder dispergierbaren
Pilvern, I6slichen oder dispergierbaren Granulaten, Staubemitteln sowie sog. “nonaqueous

ﬂ‘
|
|
i

wables”. Eine erfindungsgemaf besonders bevorzugtes Mittel liegt in der Form von

------
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16slichen oder dispergierbaren Granulaten vor and enthalt als Verbindung der Formel | die

|

Fir die Verbindungen der Formel | geeignete ﬁormulierungen sind beispielsweise in der

Kristallmodifikation B.

WO 97/34485 auf den Seiten 9 bis 13 beschrieben. Die Anwendungsverfahren wie
Versprihen, Vernebeln, Verstauben, Benetzen, Verstreuen oder GieBen werden gleich wie
die Art der Mittel, den angestrebten Zielen und[den gegebenen Verhaltnissen entsprechend

gewahlt. 1

Die Formulierungen, d.h. die den Wirkstoff der Formel | bzw. mindestens einen Wirkstoff
der Formel | und in der Regel einen oder mehd:ere feste oder fliissige
Formulierungshilfsmittel enthaltenden Mittel, Zubereitungen oder Zusammensetzungen
werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch inniges Vermischen und/oder Vermahlen
der Wirkstoffe mit den Formulierungshilfsmittein wie z.B. Losungsmittel oder festen
Tragerstoffe. Ferner kénnen zusatzlich oberfl'a')’chenaktive Verbindungen (Tenside) bei der
Herstellung der Formulierungen verwendet we;rden. Beispiele fir Lédsungsmittel und feste
Tragerstoffe sind z.B. in der WO 97/34485 au{t der Seite 6 angegeben.

|
Als oberflachenaktive Verbindungen kommen je nach der Art des zu formulierenden Wirk-
stoffes der Formel | nichtionogene, kation- unii/oder anionaktive Tenside und

Tensidgemische mit guten Dispergier- und Nijetzeigenschaften in Betracht.

Beispiele fur geeignete anionische, nichtionisl:he und kationische Tenside sind
beispielsweise in der WO 97/34485 auf den éeiten 7 und 8 aufgezahit.

|
Ferner sind auch die in der Formulierungstechnik gebrauchlichen Tenside, die u.a. in."Mc
Cutcheon's Detergents and Emulsifiers Annu’al" MC Publishing Corp., Ridgewood New
Jersey, 1981, Stache, H., "Tensid-Taschenblech", Carl Hanser Verlag, Minchen/Wien, 1981
und M. und J. Ash, "Encyclopedia of Surfact;ants", Vol I-lll, Chemical Publishing Co., New
York, 1980-81 beschrieben sind, zur Herstelang der erfindungsgemafen herbiziden Mittel

geeignet. ‘

Die herbiziden Formulierungen enthalten in der Regel 0,1 bis 99 Gew%, insbesondere 0,1

bis 95 Gew.-% Herbizid, 1 bis 99,9 Gew.-%, ginsbesondere 5 bis 99,8 Gew.-%, feste oder

i
|

......
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fliissigen Formulierungshilfsstoffe und 0 bis 25 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 25 Gew.-%,

Tenside. Wahrend als Handelsware eher konzentrierte Mittel bevorzugt werden, verwendet
der Endverbraucher in der Regel verdiinnte Mittel. Die Miitel kénnen auch weitere Zusatze

%wie Stabilisatoren z.B. gegebenentalls epoxydierte Pflanienéle (epoxydiertes KokosnuRBol,
Raps6l oder Sojadl), Entschdumer, z.B. Silikondl, Konseh/ierungsmittel,

Viskositatsregulatoren, Bindemittel, Haftmittel sowie Diinger oder andere Wirkstoffe
nthalten.

bie Wirkstoffe der Formel | werden in der Regel auf die Pflanze oder deren Lebensraum mit
Aufwandmengen von 0,001 bis 0,5 kg/ha, insbesondere 0 005 bis 0,25 kg/ha eingesetzt.
ple fur die erwiinschte Wirkung erforderliche Dosierung kann durch Versuche ermittelt
Yverden Sie ist abhangig von der Art der Wirkung, dem EntW|ck|ungsstad|um der
Pl(u!turpﬂanze und des Unkrauts sowie von der Apphkatlon (Ort, Zeit, Verfahren) und kann,

!?edingt durch diese Parameter, innerhalb weiter Bereiche variieren.

|

[]!Pie Verbindungen der Formel | zeichnen sich durch herbiiide und wuchshemmende

i ,

[Ttigenschaften aus, die sie zum Einsatz in Kulturen von Nutzpflanzen, insbesondere in
Getreide, Baumwolle, Soja, Zuckerriben, Zuckerrohr, Plantagen, Raps, Mais und Reis
sgowie zur nicht-selektiven Unkrautkontrolle befahigen. Unter Kulturen sind auch solche zu
v‘ierstehen die durch konventionelle zlichterische oder genitechnologische Methoden gegen
Herbmde bzw. Herbizidklassen tolerant gemacht worden sind. Bei den zu bekémpfenden
Unkrautern kann es sich sowohl um mono- als auch um dlkotyle Unkrauter handeln, wie
sz Beispiel Stellaria, Nasturtium, Agrostis, Digitaria, Aveqa, Setaria, Sinapis, Lolium,
Solanum, Echinochloa, Scirpus, Monochoria, Sagittaria, Bromus Alopecurus, Sorghum
halepense, Rottboellia, Cyperus, Abutilon, Sida, Xanthium, Amaranthus Chenopodium,
Idlomoea Chrysanthemum, Galium, Viola und Veronica.

D%e folgenden Beispiele erlautern die Erfindung weiter, ohne sie zu beschranken.

E&rmulierunqsbeispiele:

Fi_. Umhillungs-Granulate a) b) _ c)

Wirkstoff der Formel | ‘ 0.1 % 5% 15 %

PH/5-30842/P1 . E %
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Polyethylenglykol MG 200
Hochdisperse Kieselsaure
Anorg. Tragermaterial
(20.1-1mm)

wie 2.B. CaCO; oder SiO,

1.0% 2% 3%
0.9 % | 1% 2%
98.0 % 92 % 80 %

t

Der fein gemahlene Wirkstoff wird in einem Mischer auf das mit Polyethylengiykol

angefeuchtete Tragermaterial gleichméaBig aufgetragen. Auf diese Weise erhalt man

staubfreie Umhillungs-Granulate.

F2. Extruder-Granulate

Wirkstoff der Formel |
Na-Ligninsulfonat
Carboxymethylcellulose

Kaolin

a) " p) c) d)

|
01% | 3% 5% 15 %
1.5% f 2% 3% 4%
14% | 2% 2% 2%
97.0% |  93% 90 % 79 %

Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen vern]\ischt, vermahlen und mit Wasser

angefeuchtet. Dieses Gemisch wird extrudier;t und anschlieBend im Luftstrom getrocknet.

F3. Staubemittel

Wirkstoff der Formel |
Talkum

Kaolin

1

l

a) f b) c)

|
01% | 1% 5%
39.9% | 49% 35 %
60.0% |  50% 60 %

|

Man erhalt anwendungsfertige Stéubemittel,iindem der Wirkstoff mit den Tragerstoffen

vermischt und auf einer geeigneten Miihle vermahlen wird.

{

Beispiel F4: Herstellung eines benetzbaren Franulats der Verbindung der Formel |

Folgende Stoffe werden vermischt und anschlieBend mit einer handelsiblichen Muhie

vermahlen:

»»»»»»
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75 % A-Kristallmodifikation der Verbindung der Formel |
4 % Dibuthylnaphtalinsulfonsdure-Natrium i
8 % Natriumlignosulfonat

0,5 % Siliconentschaumer

ad 100 % Siliciumoxid.

nschlieBend wird das Gemisch mit 22-26 Gew.% Wassér versetzt und granuliert. Nach
Trocknen auf einem handelsiblichen kontinuierlichen Trockner auf eine Restfeuchte von

‘%< 4,5 % siebt man das erhaltene Granulat (Vibrations-/T. ahmeléieb) aut eine KorngréBe von
!P,4 bis 1,6mm. Man erhalt Granulate, die die Verbindung Her Formel | als C-
ristallmodifikation enthaiten.

eispiel F5: Herstellung eines benetzbaren Granulats der Verbindung der Formel |:

|
Ii:olgende Stoffe werden vermischt und anschlieBend mit einer handelsiblichen Mihle
\iirermahlen: '

t
I

75 % B-Kristallmodifikation der Verbindung der Formel |
% Dibuthylnaphtalinsulfonsaure-Natrium |

i8 % Natriumlignosulfonat

Q,S % Siliconentschaumer

a&d 100 % Siliciumoxid.

AénschlieBend wird das Gemisch mit 18-20 Gew.% Wasser versetzt und granuliert. Nach
'I“Erocknen auf einem handelsiblichen kontinuierlichen Trockner auf eine Restfeuchte von

<I 4,5 % siebt man das erhaltene Granulat (Vibrations-/Taumelsieb) auf eine Korngréf3e von
0;4 bis 1,6mm. Man erhalt Granulate, die die Verbindung der Formel | als B-
Kw‘nstallmodlflkatlon enthalten.

|

B&eispiel F6: Herstellung eines benetzbaren Granulats der \(erbindunq der Formel I

Folgende Stoffe werden vermischt und anschlieBend mit einer handelstiblichen Miihle
ve!?rmahlen:

71;6 % K-Kristallmodifikation der Verbindung der Formet |

4% % Dibuthylnaphtalinsulfonsédure-Natrium

8! % Natriumlignosulfonat

|
|
|
\
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0,5 % Siliconentschaumer
ad 100 % Siliciumoxid.

AnschlieBend wird das Gemisch mit 43-48 Geviv.% Wasser versetzt und granuliert. Nach
Trocknen auf einem handelsublichen kontinuie’rlichen Trockner auf eine Restfeuchte von

< 4,5 % siebt man das erhaltene Granulat (Viblrations-ﬂ' aumelsieb) auf eine KorngréBe von
0,4 bis 1,6mm. Man erhalt Granulate, die die Vierbindung der Formel | als ein Gemisch aus
B-Kristallmodifikation und C-KristallmodifikatioT enthalten.

Das Rontgenpulverdiagramm gibt die d-Wertei(Netzebenenabsténde), die dazugehorigen

Intensitaten der Réngtenrefiexe sowie die BeuPungswinkeI 2 Theta (Geratespezifisch) der

entsprechenden Kristallmodifikation an. i
4

Die Messung der Rontgenpulverdiagramme eanoIgte mit einer Guinierkamera FR 552 von
Enraf-Nonius unter Verwendung von CuKaIph_lm-Strahlung. Die auf Réntgenfilm
registrierten Diagramme wurden mit einem Line-Scanner LS-18 von Johansson unter

Verwendung der Scanpi-Software ausgewenét.
!

Herstellungsbeispiele: n’

Beispiel H1: Herstellung der Verbindung der E"ormel I, worin M fir Natrium, n far 1, L far

Tetrahydrofuran, r fir 1/2 und s far O steht (J-?Modifikation):

Zu einer Suspension von 59 g 3-(2-TriﬂuoretHoxy)-pyridin-ylsuh‘onamid-NatriumsaIz in210 g
wasserfreiem Tetrahydrofuran gibt man bei eéner Temperatur von 40-45°C eine Lésung von
40 g 4,6-Dimethoxy-pyrimidin-2-isocyanat in 300 g Tetrahydrofuran (wasserfrei) hinzu. Das
Reaktionsgemisch wird anschlieBend bis zurh vollstandigen Umsatz bei einer Temperatur
von 40°C gerihrt. Man erhalt die J-Modifikation schlieBlich durch Fiitrieren und Waschen
mit wasserfreiem Tetrahydrofuran. {

!
Tabelle R1: Rontgenpulverdiagramm der Mogdifikation J:

20[Grad] d[A] Intensitat ;

5,6 15,7 schwach {
8,6 10,2 sehr stark |
10,7 8,2 schwach ;
11,3 7,8 schwach j

|
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20[Grad] d[A] Intensitat
12,1 7.3 schwach
13,1 6,7 schwach
13,6 6,5 sehr schwach
14,4 6,2 mittel
15,7 5,64 sehr schwach
16,0 5,58 schwach

\ 16,3 5,42 schwach

‘ 17,4 5,09 schwach

| 179 4,96 mittel
18,2 4,86 sehr schwach

\ 19,3 4,60 mittel

| 203 4,37 mittel

l 21,0 4,24 schwach

" 21,6 4,11 sehr stark

$ 22,5 3,85 sehr schwach
22,8 3,90 schwach

i 23,3 3,81 sehr schwach

‘i 24,0 3,71 mittel

} 24,5 3,62 schwach

. 25,3 3,52 sehr schwach

i 26,0 3,43 stark

| 26,4 3,37 schwach

L‘ 26,8 3,32 sehr schwach
| 273 3,27 schwach

1! 30,4 2,94 sehr schwach
’} 31,7 2,82 mittel

»

1

-15 -

i

B}gispiel H2: Herstellung der Verbindung der Formel |, worin‘l M fir Natrium, n fGr 1, rfGrQ

ur&d s fur 0 steht (K-Modifikation):

Durch Trocknen der J-Modifikation aus Beispiel H1 bei einer Temperatur von 60°C und

{
eir‘pem Druck von 0,04 bar erhalt man die K-Modifikation. Diese Kristallform ist Wasser- und

Ldsungsmittel-frei: eine Thermogravimetrie-Messung zeigt bis 175° C ein Gewichtsverlust

vo?ln kleiner als 0.1 Gew.%.

|
|
|
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Tabelle R2: Rontgenpulverdiagramm der Modifikation K:

I
|
i
-16’}_
|
|

260[Grad] d[A] Intensitét
6,6 13,4 schwach
8,8 10,1 sehr schwach
9,5 9,3 sehr stark
11,4 7,8 schwach
12,9 6,9 sehrschwach
13,3 6,7 sehr schwach
15,7 5,63 sehr schwach
16,6 5,35 mittel
19,0 4,66 schwach
20,0 4,44 sehr schwach
20,4 4,35 schwach
21,5 4,12 stark
22,6 3,94 stark
22,9 3,87 sehr schwach
23,7 3,76 schwach
24,6 3,61 mittel
25,5 3,49 sehr schwach
26,2 3,40 sehr schwach

Beispiel H3: Herstellung der Verbindung der Formel |, worin M flr Natrium, n fir 1, L fir

......

Tetrahydrofuran, r fiir 1 und s fir 1 steht (l-Mbdifikation):

------

Zu einer Suspension von 34.2 g 3-(2-Trif|uor;éthoxy)-pyridin-yIsu|fonamid-Natriumsalz in 200

mi wasserfreiem Tetrahydrofuran gibt man béi einer Temperatur von 25 °C eine Lésung von

19.9 g 4,6-Dimethoxy-pyrimidin-2-isocyanat ijn 350 g Tetrahydrofuran (wasserfrei) hinzu.

Das Reaktionsgemisch wird bis zum vollsténpigen Umsatz bei einer Temperatur von 25°C

geruhrt. AnschlieBBend werden 10 g Wasser ;zugegeben und das Gemisch 18 Stunden lang

gerthrt. Man erhalt die I-Modifikation schlieélich durch Filtrieren und Waschen mit

wasserfreiem Tetrahydrofuran.
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Tabelle R3: Réntgenpulverdiagramm der Modifikation |: | ‘
| 20(Grad] d[A] Intensitét |
\ 7,6 11,6 schwach
9,0 9,8 sehrschwach
11,0 8,0 sehr stark
11,6 7,6 mittel
13,3 6,7 stark
13,7 6,4 sehrschwach
14,0 6,3 schwach
14,4 6,1 sehr schwach [
15,3 5,80 mittel
15,6 5,66 sehrschwach
16,2 5,47 stark
17,3 5,12 sehr schwach
17,4 5,08 sehr schwach
| 18,3 4,84 schwach
18,6 4,76 schwach
19,8 4,47 stark
20,1 4,40 schwach
211 4,21 mittel
21,2 4,19 mittel
21,4 4,15 sehr schwach
222 4,00 sehréchwach '
L 22,6 3,93 sehr schwach
232 3,84 mittel
23,9 3,72 sehr stark
24,8 3,58 mittel ;
25,3 3,52 mittel ,
26,9 3,32 sehr schwach
27,2 3,28 sehr schwach
27,5 3,25 sehr schwach
28,7 3,11 sehr schwach
29,0 3,07 sehr schwach

P#{/5-30842/P1 : %\ '{6 '
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20[Grad] d[A] Intensitat !

30,2 2,95 sehr schwach f
31,2 2,86 schwach t
31,7 2,82 sehr schwach [
32,6 2,75 sehr schwach l
34,9 2,57 schwach

36,0 2,49 sehr schwach f

Beispiel H4: Herstellung der Verbindung der Flé)rmel |, worin M fir Natrium, nfOr 1, rfir 0

und s far 1 steht (B-Modifikation): !
Die B-Modifikation erhalt man selektiv, wenn man 100 g der nach Beispiel H2 hergesteliten

K-Modifikation in 230 g Wasser flr 15 Minuteri anschlammt, anschlieBend vorzugsweise mit
1-3 g Impfkristallen der B-Modifikation animpft und die Suspension bis zur vollstandigen
Transformation bei einer Temperatur von 20-%5°C rahrt. Die Suspension wird anschlieBend
filtriert und der Filterrlckstand bei einer Temperatur von 60 °C und einem Druck von 0,04

bar bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Tabelle R4: Rontgenpulverdiagramm der MoJifikation B:
|

26[Grad] d[A] Intensitat |

89 10,0 mittel |
9,6 9,2 stark f
10,3 8,6 sehrschwach [
11,0 8,1 schwach '»
12,2 7,2 stark ’
12,9 6,9 stark :
13,8 6,4 mittel |
15,2 5,82 stark
154 5,75 stark |
157 5,64 sehrstark |
16,0 5,53 sehr schwach ]
17,3 5,13 mittel ;
17,8 4,97 sehrstark J



......

iPH/5-30842/P1 ‘ W

oooooo

-19 -

26[Grad] d[A] Intensitét
19,1 4,65 mittel
20,6 4,30 sehr stark
21,0 4,22 schwach ;
21,4 4,15 sehrschwach
22,1 4,02 schwach
22,5 3,94 schwach
23,4 3,79 mittel
23,8 3,73 schwach _
24,2 3,68 mittel j
24,6 3,61 schwach
i 248 3,58 schwach
25,3 3,562 sehr stark
26,0 3,42 sehr schwach
26,4 3,37 schwach
26,9 3,31 sehr schwach
| 27,3 3,27 sehr schwach
k 27,6 3,23 schwach
|
|

28,0 3,18 mittel :
28,9 3,08 sehr schwach |
| 29,4 3,03 sehrschwach '
11 30,3 2,95 sehr schwach

? 31,2 2,87 stark

L 31 7 2,82 sehr schwach

i 32,1 2,79 sehr schwach

| 32,7 2,73 sehr schwach

1! 334 2,68 sehr schwach

| 338 2,65 sehr schwach |
i] 34,0 2,63 sehr schwach Ix
| 34,5 2,60 schwach
i 34,9 2,57 schwach

|

|
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Auf analoge Weise lassen sich auch die Kristallformen A, C, F, lund J in die B-Form

Uberfuhren. Dabei kdnnen diese Kristallformen Iauch noch Idsungsmittelfeucht sein. In
diesen Fallen kann die Wassermenge geringfﬂgﬁig erhdht werden.
I

Beispiel H5: Herstellung der Verbindung der Fo!rmel I, worin M fiir Natrium, n far 1, rfir0

und s fdr O steht (C-Modifikation): l
100 g der nach Beispiel H2 hergesteliten K-Mo{difikation werden mit 20 g Wasser flr die

Dauer von 3 Stunden vermischt und anschlieBeTend bei einer Temperatur von 60 °C und

einem Druck von 0,04 bar getrocknet. j

Tabelle R5: Réntgenpulverdiagramm der Modiéikation C:

26[Grad] d[A] Intensitéit |

6,7 13,1 mittel f
8,1 11,0 sehr stark f
10,1 8,8 schwach }
11,4 7,7 sehrstark I
12,2 7,2 sehr stark
12,7 7,0 schwach
13,9 6,4 schwach
14,3 6,2 stark f
14,9 5,96 schwach j
15,0 5,90 schwach {
15,7 5,64 stark

16,2 5,47 schwach
16,6 5,34 mittel

17,1 5,19 schwach !
18,5 4,79 schwach }
18,7 4,74 mittel f
19,1 4,64 sehr schwach |
19,5 4,55 stark

19,9 4,47 schwach
20,4 4,35 stark

......
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26[Grad] d[A] Intensitét
20,8 4,26 mittel
21,5 4,13 schwach
21,9 4,06 sehrschwach
22,7 3,92 sehr stark
23,0 3,87 schwach

\ 23,5 3,79 sehr stark . |

| 242 3,67 schwach i |

|

l

|

24,6 3,61 mitte»l
24,9 3,58 stark: ‘
25,7 3,47 schwach I; |
\ 26,9 3,32 sehr schwach .
27,5 3,24 mittel
28,4 3,14 schwach
28,6 3,12 schwach
| 29,1 3,07 schwach
| 29,3 3,04 stark
i 30,1 2,97 sehr schwach
li 30,6 2,92 sehrschwach
| 31,0 2,88 schwach
% 31,7 2,82 schwach
'1 32,3 2,77 sehrschwach
1 32,7 2,74 sehr schwach
% 33,3 2,69 schwach
33,7 2,66 sehr schwach
\ _

Belspiel H6: Herstellung der Verbindung der Formel |, worin M fr Natrium, n far 1, rfar0Q

. | 13
und s fiir 0 steht, in im wesentlichen amorpher Form (A-Modifikation):

\ ‘

Zu leiner Losung von 40 ml waBriger 0,1 N Natronlauge werden bei einer Temperatur von

20 #C 1,56 g N-[(4,6-Dimethoxy-2-pyrimidinyl)carbamoyl]-3-(2,2,2-trifluorethoxy)-pyridin-2-

3

su\fbnamid gegeben. Das Reaktionsgemisch wird 18 Stunden lang bei einer Temperatur

von 20 °C gerhrt. AnschlieBend wird der nach Eindampten im Vakuum bei einer

|
|
|
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Temperatur von 50 °C erhaltene Ruckstand mit

Modifikation erhalt man durch Trocknen des Filtrats bei erhhten Temperaturen (>120°C)

Beispiel H7: Herstellung der Verbindung der Formel |, worin M fiir Natrium, n fir 1, rfarQ

I

l
|

------

Ether verriihrt und filtriert. Die A-

und s fiir 0 steht (C-Modifikation) aus der A-Mofbiﬁkation:

Kristalle der A-Modifikation werden fur 4 Stundfen bei einer Temperatur von 20 °C einer

|
relativen Luftfeuchtigkeit von 98% ausgesetzt; Man erhalt die C-Modifikation mit den unter

J

Beispiel H5 angegebenen kristallographisoher{ Daten.

!
I

......

Beispiel H8: Herstellung der Verbindung der Formel I, worin M fiir Natrium, nfir1, rfar2 L

fir Dioxan und s fiir O steht (G-Modifikation:

15 g der z.B. nach Beispiel H6 hergesteliter Aerodifikation werden in 85 g Dioxan 2 1/2
Tage bei einer Temperatur von 20 °C verrUhrtf: und die Mischung anschlieBend filtiert.

:
filtriert. Nach Filtration erhalt man als Filterriickstand die G-Modifikation mit den in Tabelle

!

R8 angegebenen r6ntgenkristallographischerf Daten:

{
f

Tabelle R8: Réntgenpulverdiagramm der Modifikation G:

26[Grad]

dlA] Intensitat

5,8
7,0
8,4
11,1
12,8
13,4
14,3
14,9
17,4
17,8
18,3
19,3
19,7

15,3 stark

12,7 sehr schwach
10,5 schwach

7,9 mittel

6,9 mittel

6,6 sehrschwach
6,2 sehrstark
5,96 mittel

5,08 mittel

4,98 schwach
4,84 mittel

4,60 mittel

4,51 mittel

|
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| 29[Grad] d[A] Intensitat

19,8 4,47 sehr schwach
20,8 4,27 schwach
21,0 4,23 mittel

22,3 3,98 mittel

| 227 39
233 381
\1 239 3,71
| 244 3,65
i\ 249 3,57
. 254 3,50
t 26,2 3,39
| 267 339
| 289 3,08
| 29,5 3,02

305 2,93

mittel
schwach
stark

mittel
schwach
mittel

sehr schwach
schwach

sehr schwach
sehr schwach

schwach

fijlr Dioxan und s fir 0 steht (F-Modifikation:

!

M?n erhalt die F-Modifikation indem man die nach Beispiel H8 hergestellte G-Modifikation

f[]:r einen Zeitraum von 8 Tagen bei einer Temperatur von 2{.)—25°C und 50% relativer

|

(

Fé;uchte der Luft aussetzt. ;

Ta‘:belIe R9: Rontgenpulverdiagramm der Modifikation G:

\
2?[ Grad] d[A]

Intensitat

fi 6,0 14,7
70 126
%8,1 10,9
114 78
120 74

E

sehr schwach
sehr schwach
mittel
mittel

sehr schwach

......
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20[Grad] d[A] Intensitat

12,7 7,0 schwach J
13,4 6,6 schwach 1[
14,3 6,2 schwach j
16,2 5,45 stark !
18,0 4,91 mittel ;
18,4 4,83 schwach !
186 4,76 sehr schwach [‘
20,8 4,28 sehr schwach |
21,7 4,10 schwach f
22,2 4,00 sehr schwach |
23,7 3,75 sehr stark

247 3,60 sehr schwach

Biologische Beispiele {
Beispiel B1: Herbizidwirkung vor dem Auflaufen der Pflanzen (pre-emergente Wirkuna)

Monokotyle und dikotyle Testpflanzen werder?\ in Kunststofftopfen in Standarderde angesat.
Unmittelbar nach der Saat werden die PrUfsufbstanzen als wafrige Suspension (hergestellt
aus einem 25 %igen Spritzpulver (Beispie! F3, b) gemaB WO 97/34485) entsprechend der
Dosierung von 1-250 g AS/ha aufgespriht (éoo | Wasser/ha). AnschlieBend werden die
Testpflanzen im Gewéachshaus unter optimaléen Bedingungen kultiviert. Nach 3 Wochen
Testdauer wird der Versuch mit einer neunstufigen Notenskala ausgewertet (1 =

vollstandige Schadigung, 9 = keine Wirkungi. In diesem Versuch zeigen die Verbindungen

der Formel | gute herbizide Wirkung. ; .«
{
r
Dieselben Resultate werden erhalten, wenn(‘man die Verbindungen der Formel | gemaf den
Beispielen F2 und F4 bis F8 gemaB WO 97/34485 formuliert.
!

|
Beispiel B2: Post-emergente Herbizid-Wirkung
Monokotyle und dikotyle Testpflanzen werden im Gewéchshaus in Kunststofftdpfen mit

Standarderde angezogen und im 4- bis 6-B;Iattstadium mit einer waBrigen Suspension der
Prufsubstanzen der Formel |, hergestellt aus einem 25 %igen Spritzpulver (Beispiel F3, b)
geman WO 97/34485) der PrUfsubstanzen; der Formel | bespraht, entsprechend einer

l

|
f
|
|
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Dosierung von 1-250 g AS/ha (500 | Wasser/ha). AnschliéBend werden die Testpflanzen im

Gewachshaus unter optimalen Bedingungen weiterkultiviert. Nach ca. 18 Tagen Testdauer

Lvird der Versuch ausgewertet. In diesem Versuch zeigenldie Verbindungen der Formel |
ute herbizide Wirkung. ‘

ieselben Resultate werden erhalten, wenn man die Verb‘@ndungen der Formel | gemaf den ]
éeispielen F2 und F4 bis F8 gemaB WO 97/34485 formuliert.
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Patentanspriiche:

1. Verbindungen der Formel |

------

|
r r
!
OCH, |
f
_~_-OCH,CF; N7 |

| /k | M™ o L @ [H0] (),
NS J :
N~ ~80,N-CO-NH”~ "N~ ~OCH,
!
L P
i n

!
worin i
!
|

M ein Alkali- oder Erdalkalimetall bedeutet;

n fir 1 oder 2 steht; ,I

r und s unabhangig voneinander 0, 1/2, 1, 1 ;

L far Essigsaureethylester, Acetonitril, Dim{éthylsulfoxid, Dimethylformamid,
{

Dimethylacetamid, N-Methyl-2-pyrrolidon, A¢eton, Butanon, Methylenchlorid,

!
Trichlormethan Trichlorethan, Tetrahydrofuran, Diethylether, 1,2-Dimethoxyethan, Dioxan,
Methyi-tert.-Butylether Chlorbenzol, Toluol q{der Xylol steht, mit der MaBBgabe, daf3 r

verschieden von 1 1/2 ist, wenn L fur Dioxap steht und s 0 bedeutet.

!

1/2, 2, 2 1/2 oder 3 bedeuten; und

i
2. Verbindungen der Formel | nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da3 M fir

Natrium, Kalium, Magnesium oder Calcium;steht.
i
[
3. Verbindungen der Formel | nach Anspru{"ch 1, dadurch gekennzeichnet, daf3 L Dioxan,

Tetrahydrofuran oder Wasser bedeutet. |
J
,’
4. Verbindungen der Formel | nach Anspn{bch 1, dadurch gekennzeichnet, daB n fir 1 steht,

wobei M Natrium bedeutet. [’
!

|
5. Verbindungen der Formel | nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB M fur

Natrium, n far 1, r fir O und s fur 0 steht. ;
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6. Verbindungen der Formel | nach Anspruch 1 ausgewéhlt aus
a) der B-Modifikation der Verbindung der Formel |, worin M fir Natrium, n fir 1, rfirO und s

fur 1 steht, gekennzeichnet durch das Réntgenpulverdiagramm mit dlAl/lntensitét: <
10,0/mittel; 9,2/stark; 8,6/sehr schwach; 8,1/schwach; 7,2/stark; 6,9/stark; 6,4/mittel;

5,82/stark; 5,75/stark; 5,64/sehr stark; 5,53/sehr schwacﬁ; 5,13/mittel; 4,97/sehr stark;
4,65/mittel; 4,30/sehr stark; 4,22/schwach; 4,15/sehr schwach; 4,02/schwach:;
| ,94/schwach; 3,79/mittel; 3,73/schwach; 3,68/mittel; 3,61;/schwach; 3,58/schwach:

,52/sehr stark; 3,42/sehr schwach; 3,37/schwach; 3,31/sehr schwach; 3,27/sehr schwach;
,23/schwach; 3,18/mittel; 3,08/sehr schwach; 3,03/sehr I’schwach; 2,95/sehr schwach;

?,87/stark; 2,82/sehr schwach; 2,79/sehr schwach; 2,73/$ehr schwach; 2,68/sehr schwach;
LQ,G&S/sehr schwach; 2,63/sehr schwach; 2,60/schwach; 2,57/schwach; ,
‘ ) !

tB) der J-Modifikation der Verbindung der Formel I, worin MfUr Natrium, n fur 1, L far

letrahydrofuran, rfar 1/2 und s fur O steht, gekennzeichn',let durch das
ﬁ%éntgenpulverdiagramm mit d[AVIntensitat: 15,7/schwach; 10,2/sehr stark; 8,2/schwach:;
%I,B/schwach; 7,3/schwach; 6,7/schwach; 6,5/sehr schwach; 6,2/mittel; 5,64/sehr schwach;
%,53/schwach; 5,42/schwach; 5,09/schwach; 4,96/mittel; 4,86/sehr schwach; 4,60/mittel; ,
4,37/mittel; 4,24/schwach; 4,11/sehr stark; 3,95/sehr schwéch; 3,90/schwach; 3,81/sehr '
s‘L:hwach; 3,71/mittel; 3,62/schwach; 3,52/sehr schwach; 3,43/stark; 3,37/schwach; “
3&,32/sehr schwach; 3,27/schwach; 2,94/sehr schwach; 2,82/mittel;

1

c) der K-Modifikation der Verbindung der Formel I, worin M fiir Natrium, n fiir 1, r fiir 0 und
s fur 0 steht gekennzeichnet durch das Réntgenpulverdiagramm mit d[A}/Intensitat: :

13,4/schwach; 10,1/sehr schwach; 9,3/sehr stark; 7,8/schwach; 6,9/sehr schwach,; 6,7/sehr
sé’hwach; 5,63/sehr schwach; 5,35/mittel; 4,66/schwach; 4,44/sehr schwach; 4,35/schwach;

4,2‘1 2/stark; 3,94/stark; 3,87/sehr schwach; 3,76/schwach; 3,61/mittel; 3,49/sehr schwach;
3,%10/sehr schwach; I,

d)lder C-Mcdifikation der Verbindung der Formel 1, worin Mi‘fUr Natrium, n far 1, r fir O und
s %Ur 1 steht, gekennzeichnet durch das Rbntgenpulverdiagr':amm mit d[A}/Intensitat;
13,1/mittel; 11,0/sehr stark; 8,8/schwach; 7,7/sehr stark; 7,2/sehr stark; 7,0/schwach;
6,)}/schwach; 6,2/stark; 5,96/schwach; 5,90/schwach; 5,64/s&ark; 5,47/schwach; 5,34/mittel;
5,“9/schwach; 4,79/schwach; 4,74/mittel; 4,64/sehr schwach; 4,55/stark; 4,47/schwach;
4,3!5/stark; 4,26/mittel; 4,13/schwach; 4,06/sehr schwach; 3,92/sehr stark; 3,87/schwach;

3,7%9/sehr stark; 3,67/schwach; 3,61/mittel; 3,58/stark; 3,47/schwach; 3,32/sehr schwach:

1‘
|
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3,24/mittel; 3,14/schwach; 3,12/schwach; 3,07/§chwach; 3,04/stark; 2,97/sehr schwach;
2,92/sehr schwach; 2,88/schwach; 2,82/schwach; 2,77/sehr schwach; 2,74/sehr schwach:

2,69/schwach; 2,66/sehr schwach; und 5
|
f
e) der I-Modifikation der Verbindung der Formey I, worin M fir Natrium, n far 1, L far

Tetrahydrofuran, r fiir 1 und s fiir 1 steht, gekennzeichnet durch das

Rontgenpulverdiagramm mit d[AVIntensitét: 11;,6/schwach; 9,8/sehr schwach; 8,0/sehr
stark; 7,6/mittel; 6,7/stark; 6,4/sehr schwach; 6,3/schwach; 6,1/sehr schwach; 5,80/mittel;
5,66/sehr schwach; 5,47/stark; 5,12/sehr schwhch; 5,08/sehr schwach; 4,84/schwach;

4 76/schwach; 4,47/stark; 4,40/schwach; 4,21/fmittel; 4,19/mittel; 4,15/sehr schwach;
4.00/sehr schwach; 3,93/sehr schwach; 3,84/r(lwittel; 3,72/senr stark; 3,58/mittel; 3,52/mittel;
3,32/sehr schwach; 3,28/sehr schwach; 3,25/§ehr schwach; 3,11/sehr schwach; 3,07/sehr
schwach; 2,95/sehr schwach; 2,86/schwach; 2,82/sehr schwach; 2,75/sehr schwach;
2,57/schwach; 2,49/sehr schwach. |

;
f
7. Verbindungen der Formel | nach Anspruch’1, worin

a) M fir Natrium, n far 1, rfirO und s flr O sts%eht (K-Modifikation), hergestellt durch
Trocknen der Verbindung der Formel |, worin M fir Natrium, n far 1, L fir Tetrahydrofuran, r

fiir 1/2 und s fiir O steht (J-Modifikation), bei einer Temperatur von 35°C bis 65 °C im
I
|
oder worin ]

b) M fir Natrium, n fur 1, r fir 0 und s fir 1 $teht (C-Modifikation), hergestellt durch
|

Vakuum,

entweder
i) Kontakt der im wesentlichen amorphen Foém (A-Modifikation) mit Luft von 98%iger
relativer Feuchtigkeit, oder I

i) Versetzen der K-Modifikation der Verbinddmg der Formel |, worin M fiir Natrium, n far 1, r
fir 0 und s fur O steht, mit Wasser in einem f\/erhéltnis von Wasser zur K-Modifikation von
0,1 : 1 bis 0,4 :1 und Abtrennen und Trocknen des erhaltenen Produkts bei einer

Temperatur von 30-90°C und einem Druck von 0,01 bis 0,1 bar;
!

!
c) M fir Natrium, n fir 1, r fir O und s fir 1 §teht (B-Modifikation), hergestellt durch

oder worin

Zugabe von Wasser zu der Verbindung deﬁ Formel 1, worin M fir Natrium, n fir 1 steht und

L, r und s die unter Formel | angegebene Bbdeutung haben, in einem Verhaltnis von
I

(

I
f
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asser zu dieser Verbindung von 0,5 : 1 bis 20 :1, filtrierén und Trocknen des
tllterruckstands bei einer Temperatur von 30-90°C und elnem Druck von 0,01 bis 0,1 bar.

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formél I gemaf Anspruch 1, dadurch
Eekennzenchnet daf3 man ‘

) zur Herstellung der J-Modifikation der Verbindung der F;;ormel [, worin M fUr Natrium, n far
i L far Tetrahydrofuran, r fr 1/2 und s fir O steht, zu einer 15-35 Gew.%igen Suspension
von 3-(2-Trifluorethoxy)-pyridinyl-sulfonamid-Natriumsalz in wasserfreiem Tetrahydrofuran
t%el einer Temperatur von 35-65°C eine 5-35 Gew.%ige Losung von 4,6-Dimethoxy-
pyrimidin-2-isocyanat in wasserfreiem Tetrahydrofuran hinzugibt;
tj;) zur Herstellung der K-Modifikation der Verbindung der ﬁormel I, worin M fdr Natrium, n
fl‘gr 1, rfir O und s fur O steht, zu einer 15-35 Gew.%igen Suspension von 3-(2-
T‘nfluorethoxy) pyridinyl-sulfonamid-Natriumsalz in wassen‘reuem Tetrahydrofuran bei einer
T mperatur von 35-65°C eine 5-35 Gew.%ige Losung von 4,6-Dimethoxy-pyrimidin-2-
|s‘ocyanat in wasserfreiem Tetrahydrofuran hinzugibt, flltne‘_rt, und den Filterruckstand (J-
Modifikation) anschlieBend bei einer Temperatur von 30-90°C und einem Druck von 0,01

bis 0,1 bar trocknet;

C)E zur Herstellung der C-Modifikation der Verbindung der Fdrmel [, worin M far Natrium, n far

1 ‘r fur O und s far 1 steht, entweder die im wesentlichen amorphe Form (A-Modifikation)
el}wer Luft von 98%iger relativer Feuchtigkeit aussetzt, oder dle K-Modifikation mit Wasser

in ‘emem Verhaltnis von Wasser zur K-Modifikation von 0,1 : "1 bis 0,4 :1 versetzt, filtriert,

%;
&
¥
i

un'd den Filterrickstand anschlieBend bei einer Temperatur von 30-90°C und einem Druck
vop 0,01 bis 0,1 bar trocknet;

d) zur Herstellung der |-Modifikation der Verbindung der Formel I, worin M far Natrium, n fur
1, [_fur Tetrahydrofuran, r flr 1 und s fir 1 steht, zu einer 10-35 Gew.%igen Suspension
voﬁ 3-(2-Trifluorethoxy)-pyridin-ylsulfonamid-Natriumsalz in Wasserfreiem Tetrahydrofuran
beikleiner Temperatur von 0 bis 30 °C eine 5-35 Gew.%ige Ldsung von 4,6-Dimethoxy-
pyrimidin-Z-isocyanat in wasserfreiem Tetrahydrofuran hinzugibt und anschlieBend 1-20
Mol-Aquivalente Wasser in Bezug auf das 3-(2-Trif|uorethoxY)-pyridin-yIsuIfonamid-
Natriumsalz zusetzt, und '_

e) zlur Herstellung der B-Modifikation der Verbindung der Forrhel I, worin M flr Natrium, n
far % r fir O und s flr 1 steht, Wasser zu der Verbindung der Formel 1, worin M fur Natrium,

n fuL 1 steht und L, r und s die unter Formel | angegebene Bedeutung haben, in einem

Ver}}]altms von Wasser zu dieser Verbindung von 0,5 : 1 bis 20 :1 zugibt, filtriert und den
] ‘
1 .
|
l
‘
?
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Filterrickstand bei einer Temperatur von 30-90°C und einem Druck von 0,01 bis 0,1 bar
!

trocknet. i
i

I
9. Herbizides und den Pflanzenwuchs hemmendes Mittel, dadurch gekennzeichnet, daf3 es

auf einem inerten Trager einen herbizid wirksaqhen Gehalt an Verbindung der Formel |

aufweist. |
I

|
10. Verfahren zur Bekampfung uneernschter{I;' Pflanzenwachstums, dadurch gekenn-
zeichnet, daf3 man einen Wirkstoff der Formel ||, oder ein diesen Wirkstoff enthaltendes
Mittel in einer herbizid wirksamen Menge aut djie Pflanzen oder deren Lebensraum
appliziert. i
11. Verfahren zur Hemmung des Pflanzenwa¢hstums, dadurch gekennzeichnet, daf3 man

1
einen Wirkstoff der Formel I, oder ein diesen Wirkstoft enthaitendes Mittel in einer herbizid
wirksamen Menge auf die Pflanzen ode derelﬁ Lebensraum appliziert.

!
[

12. Verwendung eines Mittels gemaf Anspru%:h 9 zur Bekdmpfung von unerwiinschtem

Pflanzenwachstum.
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Zusammenfassung:
Verbindungen der Formel |
_ = .
OCH, |
= OCH,CF, N7 ;

: |
N SOz-N-CO-NH)\\N OCH

NS

| Mn+ . LI’. [HZO]S (I)v

3

|
|
l
|

orin
MI ein Alkali- oder Erdalkalimetall bedeutet;
nifir 1 oder 2 steht;

r und s unabhangig voneinander 0, 1/2,1,11/2,2,2 1/2 oéjer 3 bedeutet; und

L\fUr Essigsdureethylester, Acetonitril, Dimethylsulfoxid, Dir‘lnethylformamid,
Dimethylacetamid, N-Methyl-2-pyrrolidon, Aceton, Butanon! Methylenchlorid,
Trichlormethan Trichlorethan, Tetrahydrofuran, Diethylethef, 1,2-Dimethoxyethan, Dioxan,
leethyl-tert.-Butylether Chlorbenzol, Toluol oder Xylol steht, mit der MaBgabe, daf r

vérschieden von 1 1/2 ist, wenn L fur Dioxan steht und s 0 bedeutet, eignen sich zur
Verwendung als Herbizide. ‘
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; CONFEDERACION SUIZA

Certificacidn !

Los documentos adjuntos coinciden con la documentacibén técnica
original de la solicitud de patente para Suiza y Liechtenstein
indicada en la siguiente hoja. Suiza y el Principado de’

/ Liechtenstein constituyen un territorio unitario de proteccién.

Por ello, ésta sblo puede ser solicitada para ambos estados en,

i

conjunto.

i

Berna, -8 de diciembre de 1999

Administracidn de Patentes (Firmado)

f'

i

|

!

! I

; Instituto Federal de la Propiedad Intelectual
|

r Rolf HOfstetter

(Sello mévil: Instituto Federal de la Propiedad Intelectual)
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Solicitud de patente No. 1999 0369/99.

CERTIFICADO DE DEP@SITO (Art. 46, Fraccién 5, PatV)

El Instituto Federal de la Propiedad Intelectual certifica el.
ingreso de la solicitud suiza de patente indicada mas:

i

detalladamente a continuaciédn.

Titulo:

Herbicidas novedosos _
Solicitante de la patente:
Novartis AG
Schwarzwaldallee 215

4058 Basilea

Fecha de solicitud: 01.03.1999

" Clases previsibles: AO1N, CO07D . |




HERBICIDAS NOVEDOSOS

La presente invencién se refiere a novedosas sales de
piridilsulfonilurea herbicidamente aEtivas, a procesos para Ssu
preparacidén, a composiciones que comﬁrenden estos compuestos, y
al uso de 1asvmiSmas para controlar hierbas, en particular, en‘

cultivos de plantas cultivadas, o para inhibir el crecimiento

i

de las plantas.

Diferentes formas de cristal (modificaciones) de un

t

fisicas muy

compuesto quimico pueden exhibir propiedades
diferentes, que pueden conducir a problemas imprevisibles

durante la preparacidén técnica y el procesamiento de estos

compuestos. ' ‘

Las caracteristicés de las,hodificaciones de cristales
con frecuencia tienen una influencia c;ucial sobre 1la capacidad
de separacidén (filtracién), posibiiidad de agitacidén (volumen
de ciistal), actividad superficial:(espumacién), velocidad de
secado, solubilidad, calidad, caéacidad de formulacién, Y
estabilidad al almacenamiento (por éjemplo higroscopiaf de, por
ejemplo, compuestos farmacéuticamente Y agrondmicamente

activos. Por ejemplo, las propiedades de molienda y formulacién

(por ejemplo, formacidén de tabletas) de los productos pueden



-
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K

ser completamente diferentes, dependiendo de la modificacidén
del cristal respectivo (Pharm. Ind.: 59, 2, 165-169 (1997)).
Debidq a que, en las diferentes gtapas de sintesis de un
proceso de preparacidén, son importantes diferentes propiedades
fisicas de los productos de éintesis respectivos, es
especialmente‘ conveniente encontraﬁ la forma de cristal;
Optimamente adecuada para la etapa dé sintesis respectiva.

|
i

Las sales de piridilsulfonilurea <con actividad

i

herbicida sé desériben, por eje@plo, en la Publicaciént
Internacional Namero WO 97/41112.: La pagina 8 de dicho,
documento revela un ejemplo para }a preparacién de la sal’
sédica de N-[3-(2-trifluoroetoxi)-piridin-2-il-sulfonil]-N’-
(4,6-dimetoxi-pirimidin-2-il) -urea. jsin embargo, a partir dei
dicho ejemplo no es posible deducir si se obtienen productos
amorfos o cristalinos, o cudles médificaciones o mezclas de‘
modificaciones de cristal se producen, debido é que no se

{

mencionan los parédmetros fisicos, tales como temperatura,

humedad, y presidén, que son cruciales para 1la sintesis

dirigida. En adicién, el punto de fusién solamente caracteriza

!

una estructura de cristal de una manera insuficiente, debido a
que, durante el procedimiento de medicién, la modificacién del
J

cristal original se puede transformar en otra modificacién o en

mezclas de modificaciones. M&s ailn, el punto de fusién se puede



falsificar por la presencia de material amorfo y por la
evaporacidén del solvente solvatante.
Por consiguiente, es el objetivo de la presente

invencién proporcionar especificamente modificaciones del

cristal de sales de N-[3—(2-trffluoroetoxi)-piridin—2—i1—

W

sulfonil] -N’'-(4,6-dimetoxi-pirimidin-2-il) -urea, cuyas
! ' |
propiedades mejoren sustancialmente la preparacién técnica del

ingrediente activo, su formulacién, y su posibilidad de

almacenamiento.

10 De acuerdo con lo anterior, la presente invencidén se

refiere a compuestos de la férmula I:

| OCH,

(\/(OCHZC& N s
| M* L [HOL (),
N A N7 TOCH,

N~ S0,N-CO-NH s | o

15{ en donde:

| M es un metal alcalino o un metal alcalinotérreo;

nes1léd2; |

r y s, independientemente uno del otro, son 0, 1/2, 1,

! ‘ .
©11/2, 2, 2-1/2 6 3; y
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L es acetato de etilo, acetonitrilo, sulfdéxido de
dimetilo, formémida dimetilica, acetémida dimetilica, N-metil-
2-pirrolidona, acetona, butanona,; cloruro de metileno,
triclorometano, tricloroetano, tetrahidrofurano, dietiléter,
1,2-dimetoxietano, dioxano, metiléter de butilo terciario,
clorobenceno,: tolueno, o xileno, can la condicién‘ de. r sea

diferente de 1-1/2 si L es dioxano y 8 es 0.

M como un metal alcalino y <como un metal

alcalinotérreo, en el contexto de la presente invencién, es de

preferencia sodio, potasio, magnesio, y calcio.
La presente invencién incluye todas las modificaciones

de cristal que se puedan formar mediante los compuestos de 1la

férmula I.

Los compuestos preferidos de la férmula I se
caracterizan porque L es dioxano, tetrahidrofurano, o agua.

Se da una preferencia adicional a los compuestos de la
férmula I en donde nes 1, y M es espgcialmente sodio.

También se prefieren los compuestos de la férmula I, en
donde M es sodio, nes 1, r es 0, y 8 es Oq

También es qotoria la forma sélida amorfa del compuesto
de la férmula I, en donde M es sodiof nesl, res O, ysesO0.
Por ejemplo, esta forma se puede utilizar para producir otras

modificaciones de cristal, tal como la modificacién C. Por
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consiguiente, la forma amorfa forma un objeto adicional de la

presente invencién.

Los compuestos individuales particularmente preferidos
que caen dentro del alcance de la fé?mula I son los compuestos 1
seleccionados a partir de: |

a) la modificacién B del compuesto de la férmula I, en
donde M es sodio, n és l, r es 0, yis es 1, caracterizada por
el patrén de polvb de rayoé X con d[A]l/intensidad:
10.0/promedio; 9.2/fuerte; 8.6/muy débil; 8.1/débil;
7.2/fuerte; 6.9/fuerte; 6.4/promedio;:5.82/fuerte; 5.75/fuerte;
5.64/muy fuerte; 5.53/muy débil; 5.13/promedio; 4.97/muy
fuerte; 4.65/promedio; 4.30/muy fue#te; 4.22/débil; 4.15/muy
débil; 4.02/débil; 3.94/promedio; 3.79/promedio; 3.73/débil;
3.68/promedio; 3.61/débil; 3.58/débil; 3.52/muy  fuerte;
3.42/muy débil; 3.37/débil; 3.31/muly débil; 3.27/muy débil; |
3.23/débil; 3.18/promedio; 3.08/muy débil; 3.03/muy débil;
2.95/muy débil; 2.87/fuerte; 2.82/muy. débil; 2.79/muy débil;
2.73/muy débil; 2.68/muy débil; 2.65/1muy débil; 2.63/muy débil;
2.60/débil; 2.57/débil;

b) 1la modificécién J del compuesto de la férmula I, en '

E ' |

donde M es sodio, nes 1, L es tetraﬁidrofurano, r es %, y 8 es
0, caracterizada por el patrén de polvo de rayos X con

d[A] /intensidad: 15.7/débil; 10.2/muy fuerte; 8.2/débil;
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7.8/débil; 7.3/débil} 6.7/débil; 6.5/muy débil; 6.2/promedio;
5.64/muy débil; 5.53/débil; 5.42/débil; 5.09/débil;
4.96/promedio; 4.86/muy débil; -4.6Q/promedio; 4.37/promedio;
4.24/débil; 4.11/muy fuerte; 3.95Vmuy débil; 3.90/débil;
l5 3.81/ﬁuy débil; 3.71/promedio; 3.62/débil; 3.62/muy débil;
3.52/muy débil; 3.43/fuerte; 3.37/débil; 3.32/muy débil;

3.27/débil; 2.94/muy débil; 2.82/promedio;

c) la modificacién K del compuesto de la férmula I, en

donde M es sodio, n es 1, r es 0, yés es 0, caracterizada por‘
101 el patrdén de polvo de rayos X con d[k]/intensidad: 13.4/débi1;§
10.1/muy débil; 9.3/muy fuerte; 7L8/débil; 6.9/muy débil;
6.7/muy -débil; 5.63/muy débil; 5735/promedio; 4.66/débil;

; 4.44/muy débil; 4.35/débil; 4.12/fuerte; 3.94/fuerte; 3.87/muy

| débil; 3.76/débil; 3.61/promedio; 3.49/muy débil; 3.40/muy
15| debil; | ‘

d) la modificacién C del coméuesto de la férmula I, en

donde M es sodio, n es 1, r es 0, y 8 es 1, caracterizada por

| el patrédn de polvo de rayos X con d[A]/intensidad:
| 13.1/promedio; 11.0/muy fuerte; 8.8/débil; 7;7/muy fuerte;
200 7.2/muy fuerte; 7.0/débil; 6.4/débil; 6.2/fuerte; 5.96/débil;
5.90/débil; 5;64/fuerte; 5.47/débil; %.34/promedio; 5.19/débil;
4.79/débil; 4.74/promedio; 4.64/muy débil; 4.55/fuerte;

4.47/débil; 4.35/fuerte; 4.26/promedio; 4.13/débil; 4.06/muy
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débil;  3.92/muy  fuerte;  3.87/débil; 3.79/muy  fuerte;

7

3.67/débil; 3.61/promedio; 3.58/fuerte; 3.47/débil; 3.32/muy

débil; 3.24/promedio; 3.14/débil; 3.12/débil; 3.07/débil;
i o
3.04/fuerte; 2.97/muy débil; 2.92/muy débil; 2.88/débil;

W

2.82/débil; 2.77/muy débil; 2.74/muy débil; 2.69/débil;
2.66/muy débil; y

e) la modificacién I del compuesto de la férmula I, en

donde M es sodio, n es 1, L es tetra@idrofurano, resl, ys es;
| 1, caracterizada por el patrdédn de polvo de rayos X con‘
10 d[Al/intensidad: 1.6/débil; 9,8/mux débil; 8.0/muy fuerte;
7.6/promedio; 6.7/fuerte; 6.4/muy »éébil; 6.3/débil; 6.1/muy |
débil; 5.80/promedio; 5.66/muy débil; 5.47/fuerte; 5.12/muy

| débil; 5.08/muy débil; 4.84/débil; 4.76/débil; 4.47/fuerte;

4.40/débil; .4.21/promedio; 4.19/promedio; 4.15/muy débil;
15 4.00/muy débil; 3.93/muy débil; 3.84/promedio; 3.72/muy fuerte;

3.58/promedio; 3.52/promedio; 3.32/muy débil; 3.28/muy débil;

3.25/muy débil; 3.11/muy débil; 3.07/muy débil; 2.95/muy débil;

! 2.86/débil; 2.82/muy débil; 2.75/muy débil; 2.57/débil; !
{ 2.49/muy débil.

20 Se atribuye un significado especial a la modificacidn

También se da preferencia a:
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a) la modificacidén K del compuesto de la férmula I, en
donde M es sodio, n es 1, r es 0, y!s es 0, producida secando
el compuesto de la férmula I, en donde M es sodio, nes 1, L es

t:etrahidrofuréno, r es %, y 8 es 0 (modificacién J), a una

5| temperatura de 35°C a 65°C al vacio. _ !

il

b) lajmodificacién C del comﬁuesto de la fdérmula I, en

donde M es sodio, ne l, res 0, vy 8 es 1, producida ya sea

mediante:

i) e} contacto de 1la foFma esencialmente amorfa
10 (modificacién}A) con aire de una humedad relativa del 98 por !

ciento, ©

ii) mezclando la modificacién K del compuesto de 1la

; [
férmula I, en-donde M es sodio, n es!'1l, r es 0, y 8 es 0, con

agua, en una proporcidén del agua a lé modificacién K de 0.01:1

15 a 0.4:1, y separando y secando el| producto obtenido a wuna

temperatura de 30°C a 90°C, y a una p%esién de 0.01 a 0.1 bar;

c) la modificacién B del compuesto de la férmula I, en |

s

donde M es sodio, nesl, res O, vy # es 1, producida mediante
i

la adicién de agua al compuesto de 1d férmula I, en donde M es

20 sodio, nes 1, y L, r, y 8 se definén como para la férmula I,

en una proporéién del agua a este c&mpuesto de 0.05:1 a 20:1,
[ i |

filtrando y secando el residuo ée la filtracién a una

temperatura de 30°C a 90°C, y a una éresién de 0.01 a 0.1 bar,
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o producida de preferencia mediante la adicién de agua al
compuesto de la férmula I, en donde M es sodio, n es 1, L es

tetrahidrofurano, r es %, y 8 es 0 (modificacién K), o al

P

compuesto de la férmula I, en donde I\fl es sodio, n es 1, L es
tetrahidrofurano, r es ¥, y 8 es vOJ (modificacién J), o al
compuesto de la férmula I, en donde M es sodio, n es 1, L es
tetrahidrofurano, r es 1, y 8 es 1 (modificacién I), o al
compuesto de la férmula I, en donde M es sodio, nes 1, r es 0,
y 8 es 1 (modificacién C), en una I;Droporcién del agua a la
modificacién K, J, I, 6 C de 0.5:1 a ?20:1, filtrando y secando
el residuo de la filtracidén a una temperatura de 30°C a 90°C, y
a una presién de 0.01 a 0.1 bar.

En la modificacién K, 1la estabilidad termodinamica

sorprendentemente alta y las propiedades no higroscdpicas, son

especialmente notorias. La modificac;ién B tiene similarmente
una alta estabilidad en la presencia de agua. Esta propiedad es
conveniente especialmente en la preparacidén de formulaciones
del ingrediente activo.

El compuesto de la férmula I se puede producir mediante
un proceso generalmente conocido, mgdiante el cual, se hace

reaccionar un compuesto de la férmula II:
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OCN._ _N.__OCH,

\lr\

A NZ

OCH,

en acetato de etilo, acetonitrilo, sulfdéxido de dimetilo,

formamida dimetilica, acetamida dimetilica, N-metil-2-
pirrolidona, aceténa, butanona, § cloruro de metileno,
triclorometano, tricloroetano, tetréhidrofurano, dietiléter,
1,2-dimetoxietano, dioxano, metilét?r de butilo terciario,

clorobenceno, tolueno, o xileno, con un compuesto de la férmula

IIT:

_OCH,CF,

AN
_ Loam
N~ ~SO,—NH
M+

en donde M es como se define én la férmula I.

El compuesto de la férmula II se hace reaccionar con el
compuesto de la férmula III a temperaturas de -20°C a 180°C,
prefiriéndose uﬁa escala de temperaﬁuna de 30°C a 80°C. Los
compuestos de las férmulas II y III se pueden utilizar en

cantidades estequiométricas equivalentes, aunque puede ser

conveniente un ligero exceso de isocianato.

i
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La preparacidén del compuesto de partida de la férmula
II se describe, por ejemplo, en la Patente Europea NUmero EP-A-
0,232,067, pagina 29. Los compuestos de 1la férmula III se

pueden preparar, por ejemplo, convir?iendo el compuesto de la

~

férmula IV:

o OCHCF;
P -,
N" “sRr, ‘

en donde R, es -CH,-fenilo o isopropilo, por medio de

cloracidén acuosa, en el compuesto de la férmula V: |
. |

Este compuesto se trata con amoniaco acuoso, y luego la
sulfonamida resultante se hace reaccionar con metilato de sodio

al 30 por ciento Estas reacciones son conocidas, y son

{
i

familiares para el especialista.

Las = modificaciones del «cristal preferidas de los

compuestos de la férmula I se producen mediante procesos qgue se
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i
i

r han desarrollado especialmente para la presente invencidén. Por

consiguiente, estos procesos forman un objeto adicional de la
| l

| i

presente invencién.

El proceso para la preparacidn de la modificacién J del
5 compuesto de la férmula I, en donde M es sodio, n es 1, L es

tetrahidrofurano, r es %, y 8 es' 0, por consiguiente, se:

caracteriza porque b7se agrega una solucidn del 5 al 25 por

‘ciento en peso de 4,6-dimetoxi-pirimidin-2-isocianato en

tetrahidrofurano exento de agua, a una temperatura de 35°C a.
i |

i
! i

. | !
10 65°C, a una suspensién del 15 al 35 por ciento en peso de sal

sédica de 3-(2-trifluorocetoxi) -piridinil-sulfonamida  en

tetrahidrofurano exento. de agua.

Después de  agregar el | 4,6-dimetoxi-pirimidin-2-;

isocianato, la mezcla de reaccidén se agita hasta que se termina

temperatﬁra de 40°C a 50°C. La modificacién J obtenida se puede

- .. !’ , . \
separar de la mezcla de reaccidn medﬁante filtraciédn. ,

|

i

| ‘

1% la conversién. Este proceso de preEerencia se realiza a una
|

|

]

| El proceso para la preparacidén de la modificacidén K del
compuesto de la férmula I, en donde & es sodio, nes 1, r es 0,
20 y s es 0, se caracteriza porque se'a?rega una solucidén del 5 a%
25 por ciento en peso de 4,6-dimeto£i-pirimidin-2-isocianato en

tetrahidrofurano exento de agua, a una temperatura de 35°C a

65°C, a una suspensidén del 15 al 35 por ciento en peso de sal
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sddica de . 3-(2-trifluorcetoxi)-piridinil-sulfonamida en

tetrahidrofurano exento de agua, luego se filtra, y el residuoi

de la filtracién (modificacién J) subsecuentemente se seca a
una temperatura de 30°C a 90°C, y a;una presidén de 0.01 a 0.12

bar.

Después de agregar el | 4,6-dimetoxi-pirimidin-2- |
| 1

isocianato, la mezcla de reaccién se agita hasta que se termina|

. |' . ‘
prefieren una temperatura de 40°C a 60°C, y una presién de 0.02
|

|
|
!
i
|
5
la conversién. Para el secado en esﬂa variante del proceso, sei
|
a 0.06 bar. |
. i

{

1

{

El proceso para la producciéh de la modificacién C del

compuesto de la férmula I, en donde M es sodio, n es 1, r es 0,

|
: !
y 8 es 1, se caracteriza porque se expone ya sea la forma

esencialmente amorfa (modificacién| A) a una atmésfera de
i I

t:

/
i

humedad relativa del 98 por ciento, 5 bien la modificacién K seg

1
mezcla con agua en una proporcidén del agua a la modificacién K|
!

de 0.1:1 a 0.4:1, luego se filtra, y el residuo de la|
i |
|

filtracidén subsecuentemente se seca a una temperatura de 30°C a,

90°C, y a una presién de 0.01 a 0.1 bar.

Cuando se produce la modifi@acién C, la proporcidn del
agua a la modificacién X puede variar de 0.1:1 a 0.4:1,
!

|
i

|
;
{
;
|
i
I
|
_ i i
prefiriéndose en articular una proporcién de 0.1:1 a 0.3:1. La;
adicién de agua puede tener lugar a una temperatura de 0°C al
| !

!

|
| \
| :

j
| k
| ‘
; }

i
i |
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- 60°C, mads preferiblemente a una temperatura de 5°C a 40°C. El

- secado de la modificacién C de preferencia se efectia a una

temperatura de 40°C a 60°C, y a una presién de 0.02 a 0.06 bar.

i

La modificacién C convenientemente se puede producir
5 mediante la adicién de N-[(4,6-dimetoxi-2-pirimidinil)carba-

moil] -3-(2,2,2-trifluoro-etoxi)-piridin-2-sulfonamida a una

_ \
solucién de hidrdéxido de sodio acuoso, después se concentra por

evaporacién al vacio a una temperatura de 50°C, el residuo asi

]
obtenido se agita con dietiléter;, se filtra, se seca a;

10 temperaturas de >120°C, y la sal esencialmente amorfa asi’
obtenida (modificacién A) se expone entonces a una atmdésfera de

humedad relativa del 98 por ciento.

El proceso para la preparacidén de la modificacién I del

compuesto de la férmula I, en donde M es sodio, n es 1, L esj

: !
15 tetrahidrofurano, r es 1, y s es 1, se caracteriza porque se

agrega una solucién del 5 al 25 por ciento en peso de 4,6-

dimetoxi-pirimidin-2-isocianato en tetrahidrofurano exento de
: f

agua, a una temperatura de 0°C a 30°C, a una suspensién del 10

al 35 por ciento en peso de sal sbédica de 3-(2-trifluoroetoxi) -

'
'
1
i

20 piridinil-sulfonamida en tetrahidrofurano exento de agua, vy
subsecuentemente se agregan de 1 a 20 equivalentes molares de.
agua, basandose en la sal sbédica de 3-(2-trifluoroetoxi)-

piridinil-suifonamida. i
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En esta variante, se prefiere en particular la adicidn
de 2 a 5 equivalentes molares de agua;

El proceso para la produccidén de la modificacién B del
compuesto de la fdérmula I, en donde M es sodio, nes 1, r es 1,
y 8 es 1, ée caracteriza porqué se agrega agua al compuesto de
la férmula I, en donde M es'sodio, n ;s 1, y L, r, y 8 son como
se definen en la férmula I, en una proporcién del agua a este
compuesto de 0.5:1 a 20:1, luego tiene lugar la filtraciém, y
el residuo de la filtracidn se seca ajuna temperatura de 30°C a
90°C, vy é una presién de 0.01 a 0.1 bér.

Una variante preferida del proceso de acuerdo con la
invencién para la produccidn de la modificacién B, se
caracteriza porgue se agrega agua al Lompuesto de la férmula I,
en donde M es sodio, nes 1, r es 0, y 8 es 0 (modificacidén K},
o al compuesto de la férmula I, en donde M es sodio, mnes 1, L
es tetrahidrofurano, r es %, y s es;O (modificacién J), o al
compuesto de 1la férhula I, en donde}M es sodio, n eé 1, L es
tetrahidrofuréno, r es 1, y 8 es 1 (modificacién I), o al
compuesto de la férmula I, en donde M es sodio, n es l,.r es 0,
y 8 es 1 (modificacién C), en una %proporcién del agua a 1la

modificacién K, J, I, 6 C de 0.5:1 a 20:1, luego tiene lugar la

filtracién, y el residuo de la filtracidén subsecuentemente se

N
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: seca a una temperatura de 30°C a 90°C, y a una presidén de 0.01

- , a 0.1 bar.

La temperatura durante la adicidén de agua puede variar

de 0°C a 80°C. Se prefiere_en particuﬂar una temperatura de 5°C
5\ a 40°C. El1 residuo de la filtracién se puede secar a
temperaturas'de 30°C a 90°C, y a una presién de 0.01 a 0.1 bar,

de preferencia a una temperatura de 40°C a 60°C, y a una

presién de 0.02 a 0.06 bar. Es mas conveniente mezclar la

suspensién con cristales de siembra de la modificacién B con el !

|
]

10, objeto de acelerar el crecimiento del: cristal.

. Los compuestds de la férmula I se pueden utilizar como
herbicidas. en una forma no modificada, es decir, como se
obtengan en 1la sintesis. 8Sin embargo, de preferencia se
procesan de una manera convencional éon ios excipientes que se

| .

15 acostumbran en la tecnologia de 1la fbrmulacién, por ejemplo en

soluciones directamente rociables o diluibles, polvos
5 humectables, polvos solubles o dispersables, granulados
solubles o dispersables, polvos secos, Yy también los

denominados fluibles no acuosos. Una composicidén que se

Zﬂ prefiere especialmente de acuerdo ! con la invencién, estéa

} presente en la forma de granulados solubles o dispersables, y
+  contiene la modificacidén del cristal B como el compuesto de la

férmula I.
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Las formulaciones adecuadas para los compuestos de la

17

férmula I se describen, por ejeﬁplo, en la Publicacidén

i i
| i

Internacional .Nimero WO 97/34485, en:las paginas 9 a 13. Como

con el tipo de agentes, los métodos {de aplicacidén, tales como

rociado, atomizacidén, espolvoreo, humectacién, dispersidén, o

riego, se seleccionan de acuerdo conjlos objetivos pretendidos

y las circunstancias prevalecientes.

Las formulaciones, es decir, los agentes, las

preparaciones, o las composiciones qub contienen al ingrediente
! |

activo de la férmula I, o cuando menos un ingrediente activo de
1 !

fi ;
la férmula I, 'y usualmente uno o mésfauxiliares de formulacién
? . |
s6lidos o 1liquidos, se preparan de una manera conocida, por

ejemplo mediénte mezcla homogénea y/o molienda de 1los

S« N

ingredientes activos con los auxiliares de formulacidn,
. |

normalmente solventes o vehiculos éélidos. Adicionalmente se
; |

pueden utilizar compuestos deé actividad superficial
I i ’

(tensoactivos) para 1la preparacidn he las formulaciones. Los

i

i
Pl |
: P | P .
ejemplos de %os solventes y vehiculos sélidos se describen en
f

!
la Publicacién Internacional NﬁmeroEWO 97/34485, en la pagina

.
i

Dependiendo del tipo de ﬁ

férmula I que se vaya a formular, los compuestos de actividad
: 1

ngrediente activo de 1la

superficial adecuados son tensogactivos y mezclas de

!
1
!
!
]
1
B I
!
1
I
I
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tensoactivos ﬁo iénicos, catidnicos, y/o anidnicos que téngan
buenas propiedades dispersantés y humectantes.
Los ejemplos de los tensoactivos anidnicos, no idnicos,
y catiénicos adecuados se enlistan, por ejemplo, en la
Publicacién Internacional Nimero WO 97/34485, en las paginas 7
y 8.
También los tensoactivos acostumbrados para la técnica
de la formulacién, 'y descritos, eﬁtre otras cosas, en “Mc

Cutcheon’s Detergents and Emulsifieﬁs Annual”, MC Publishing

Corp., Ridgewood, Nueva Jersey, 1931, Stache, H., “Tensid-
Taschenbuch” (Manual de Tensoactivos), Carl Hanser Verlag,
Munich/Viena, 1981, y M. Y H. Ash, “Encyclopedia of

Surfactants”, VolUmenes I-III, Chemical Publishing Co., Nueva
York, 1980-81, son adecuados para 1la fabricacién de los
herbicidas de acuerdo conAla invencién.

Las forﬁulaciones herbicidas, 'como regla, contendran
del 0.1 al 99 por ciento en peso, deipreferencia del 0.1 al 95
por ciento en peso de.herbicida, dei 1 al 99.9 por ciento en

peso, de preferencia del 5 al 99.8?por ciento en peso de un

auxiliar sélido o liquido, y del 0 al§25 por ciento en peso, de
preferencia del 0.1 al 25 por ciento én peso de un tensoactivo.
Aunque se prefiere formular 1los productos comerciales como

concentrados, el usuario final normalmente utilizara

E
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formulaciones diluidas. Las compqsiciones también pueden

contener ingredientes adicionales, ﬁales como estabilizantes,

por ejemplo cuando sea apropiado, acgites vegetales epoxidados

(aceite de coco epoxidado, aceite degsemilla de colza, o aceite

de frijol de soya), antiespumantes, normalmente aceite de

silicona, conservadores, reguladofes de viscosidad,
|

aglutinantes, y viscosantes, asi como fertilizantes u otros

agentes quimicos.

Los compuestos de lavférmuld I normalmente se aplican

con éxito a las plantas o al 1lugar de 1las mismas en
concentraciones de 0.01 a 0.5 kilogramos/hectérea, de

preferencia de 0.005 a 0.25 | kilogramos/hectéarea. La

concentracidén requerida para lograr la accidén deseada se puede

determinar mediante experimentacién.. Dependera del tipo de:

1
1

i

i

i

|

accién, de la etapa de desarrollo de' la planta cultivada, y la’

hierba, asi como de la aplicacidén (lugar, tiempo, método) , Yy
como un resultado de éstas variab1§s, puede variar sobre un
amplio rango. ‘

Los compuestos dg la férmula I tienen excelentes
propiedades herbicidas e inhibidoras del crecimiento, que los
hacen adecuados para aplicarse en . cultivos de ©plantas

cultivadas, especialmente en cereales, algodén, frijoles de

soya, remolacha azucarera, cafla de azlcar, plantaciones, colza,
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. maiz, y arroz, y para el control no selectivo de hierbas.

También se entenderd que los cultivos significan aquellos

cultivos que se han- - hecho tolerantes a los herbicidas o a

clases de herbicidas mediante métodos convencionales de

5| reproduccidén o ingenieria genética. Las hierbas que se van a

controlar pueden ser monocotileddéneas, asi como hierbas
: i

dicotileddéneas, normalmente Stellaria, Nasturtium, Agrostis,

Digitaria, Avena, Setaria, Sinaésis, Lolium, Solanum,
Echinochloa, Scirpus, Mbnochoriaﬂ Sagittaria, Bromus,
10, Alopecurus, Sorghum halepense, Rottbqellia, Cyperus, Abutilon,
Sida, Xanthium, Amaranthus, ‘ Chenopodium, Ipomoea,
Chrysanthemum, Galium, Viola, y Veron?ca.

La invencién se ilustra mediante los siguientes

ejemplos no limitantes.

15
Ejemplos de Formulacién
F1. Granulados Recubiertos a) b) c)
| Ingrediente activo de la 0.1% 5% 15%
i
; Férmula I.
20 | Polietilenglicol, peso 1.0% 2% ' 3% ;
molecular:200. i
Acido silicico‘altamente | 0.5% 1% 2%

dispersado.




. N3

Vehiculo inorganico 98.0% 92% 80%

- (¢ 0.1-1 mm), tal como CaCo, & SiO,.

La sustancia activa finamente molida se aplica
5| uniformemente en una mezcladora al’' vehiculo humedecido con
|

polietilenglicol. De esta manera se obtienen granulados

recubiertos no polvosos.

10} F2. Granulados paga Extrusora a) i b) c) d) i
ﬁ Ingrediente activo de 1la 0.1% 3% 5% 15%
! _
} Férmula I.
; Ligninsulfonato de sodio 1.5% 2% 3% 4%
i
% Carboximetilcelulosa ‘ 1.4% 2% 2% 2%
15'i Ccaolin | | | 97.0% 93% 90% 79%
| i
; El compuesto se mezcla y se mﬁele con los auxiliares, y
2 la mezcla se humedece con agua. Esta mezcla se extruye y luego
: se seca en una corriénte de aire. i 4
20 “
| F3. Polvos Secos a) b) c)
| Ingrediente activo de la 0.1% 1% 5%

Férmula I. !
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: | Talco 39.9% 49% 35%

- Caolin 60.0% 50% 60%
Se obtienen polvos listos para usarse mezclando el
5| ingrediente activo con los vehiculos, y moliendo en un molino

adecuado.

Ejemplo F4: Preparacién de un Q;anulado humectable del

! compuesto de la £férmula I:

10! Las siguientes sustancias se mezclan y subsecuentemente
se muelen utilizando un molino convenéional.

75 por ciento de la modifiqacién del cristal A del
compuesto de lé férmula I.

4 por ciento ~de sdl sbdica de dcido |
IJ dibutilnaftalensulfénico.
8 por ciento de 1igninsu1fonaﬁo de sodio.

0.5 por ciento de désespumanté de silicona.

hasta el 100 por ciento de didéxido de silicio.

20 La mezcla subsecuentemente se mezcla con del 22 al 26 |
por ciento en peso de agua, y se granula. Después de secarse en
una secadora continua comercial hasta una humedad residual de

<4.5 por ciento, el granulado obteqhma se tamiza (tamiz de




2(

\

vibracién/volteador) hasta un tamafio de grano de 0.4 a 1.6

23

milimetros. Se obtienen granulados, los cuales contienen al

compuesto de la férmula I como la modificacién del cristal C.
!
|

.BEjemplo F5: Preparacién de un granulado humectable del

compuesto de la férmula I:

Las siguientes sustancias se mezclan y subsecuentemente.
se muelén utilizando un molino convencional.

75 por ciénto de la modifﬂcacién del cristal B del}
compuesto de la férmula I. |

4 por ciento de sal sédica de acido
dibutilnaftalensulfénico.

8 por éiento de ligninsulfonato dé sodio.

0.5 por ciento de desespumante de silicona.

hasta el 100 por ciento de dﬂéxido de silicio.

La mezcla subsecuentemente se mezcla con del 18 al 20
por ciento en peso de agua, y se granula. Después de secarse en
una secadora continua comercial hasta una humedad residual de
<4.5 por cighu:, el granulado obténido se tamiza (tamiz def
vibracién/volteador) hasta un tamaﬁo de grano de 0.4 a 1.6
milimetros. Se obtienen granulados, los cuales contienen al

compuesto de la férmula I como la modificacién del cristal B.
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Ejemplo F6: Preparacién de un_ granulado humectable del

compuesto de la férmula I:

Las siguientes sustancias se mezclan y subsecuentemente

se muelen utilizando un molino convencional.

75 por ciento de la modificacién del cristal K del

compuesto de la férmula I.

4 por ciento de sal  sédica de acido

dibutilnaftalensulfénico. !

|
8 por ciento de ligninsulfonato de sodio.

0.5 por ciento de desespumanté de silicona.

hasta el 100 por ciento de didéxido de silicio.

La mezcla subsecuentemente ée mezcla con del 43 al 48
por ciento en peso de agua, y se granula. Después de secarse en
una secadora continua coﬁercial haSt% una humedad residual de
<4.5 por ciento, el granulado obteﬁido se tamiza (tamiz de
vibracién/volteador) ‘hasta ‘un tamafio de grano de 0.4 a 1.6
milimetros. Se obtienen granulados, los cuales contienen al
compuesto de la férmula I como una @ezcla de la modificacién
del cristal B y la modificacién del cﬁistal C.

El patrén de polvo de rayos X indica los valores d

(intervalos del plano inter-celosia), las intensidades

asociadas de las reflexiones de rayos X, y el &angulo de

20 [grados] d[Al Intensidad
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5.6 15.7 débil
~ L 8.6 10.2 muy débil
10.7 8.2 débil
©11.3 . 7.8 débil
|
5 12.1 7.3 débil
13.1 6ﬂ7 débil
| 13.6 6.5 muy débil
|
14.4 . 6.2 promedio
15.7 5.64 muy débil
14 16.0 5.53 débil
i 16.3 5.42 débil
y 17.4 5.09 débil
17.9 4.96 promedio
i 18.2 4.86 muy débil
1% 19.3 4.60 promedio
} 20.3 4.37 .  promedio
210 4.24 débil
! 21.6 4.11 muy débil
; 22.5 3.95 muy débil
2(¢ 22.8 3.90 débil
23.3 3.81 muy débil
24.0 3.71 promedio

24.5 3.62 débil

ot



e
| | 25.3 3.52 muy débil
- 26.0 3.43 débil
- 26.4 3.37 débil
26.8 3.32 | muy débil
5 27.3 3.27 débil ;
30.4 2.94 muy débil
31.7 2.82 | promedio
Ejemplo P2: Preparacién del compuesto?de la férmula I, en_donde

10! M es sodio, n és l, res 0, vy s8es 0 (hodificacién K):

La modificacién K se obtiene secando la modificacién J

del ejemplo Pl a una temperatura de $0°C, y a una presidén de

)

0.04 bar. Esta forma de cristal esta exenta de agua y exenta de

solvente: la medicidén termogravimétrica a 175°C muestra una

15 | pérdida de peso menor del 0.1 por ciento en peso.

Tabla X2: Patrén de polvo de rayos X de la modificacién K:

i
|
l
| 26 [grados] d [A] Intensidad !
i
; 6.6 13.4 débil
i
20! 8.8 10.1 muy débil
9.5 9.3 muy fuerte i
11.4 : 7.8 débil
12.9 6.9 . muy débil
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13.3 6.7 muy débil
15.7 5.63 muy-débil
16.6 5.35 promedio
19.0 4.66 débil
20.0 4.44 muy débil
20.4 4.35 débil
21.5 4.12 fuerte
22.6 3.94 fuerte
22.9 3.87 muy débil
23.7 - 3.76 débil |
24.6 3.61 promedio
25.5 3.49 muy débil
26.2 3.40 muy débil

[

Ejemplo P3: Preparécién del compuesto de la férmula I, en donde

M es sodio, n es 1, L es tetrahidrdfurano, r es 1, v 8 eg 1

(modificacidn I):

Una solucidén de 19.9 gramos de 4,6-dimetoxi-pirimidin-

2-isocianato en 350 gramos de tetrahidrofurano (exento de
|

agua), se agrega a una temperatura de 25°C a una suspensidn de
34.2 gramos de sal sbédica de 3-(2-trifluoroetoxi)-piridin-
ilsulfonamida en 200 mililitros de Eetrahidrofurano exento de

agua.
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La mezcla de reaccidén se agita a una temperatura de

. 25°C hasta que se termina la conversién. Luego, se agregan 10

gramos de agua, y la mezcla se agita durante 18 horas.

Finalmente se obtiene la modificacién I filtrando y lavando con

| |

5 tetrahidrofurano exento de agua. - : i

Tabla X3: Patrén de polvo de rayos X de la modificacién I:
20 [grados] d[a] - Intensidad
7.6 11.6 débil |
9.0 : 9.8 muy débil : i
100 11.0 8.0 muy fuerte
| 11.6 7.6 promedid
13.3 6.7 fuerte ' |
E 13.7 6.4 muy aébil
% 14.0. 6.3 | débil
15; 14 .4 6.1 ' muy débil
? 15.3 5.80 promedio
| .
. 15.6 5.66 muy débil | ;
l16.2 5.47 »fuerte
i 17.3 5.12 muy débil
201 17.4 5.08 muy débil
18.3 4.84 débil |
| 18.6 4.76 débil ’
19.8 4.47 fuerte
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20.1

21.1

21.2

21.4

22.2

22.6

23.2

23.9

24.8

25.3

26.9

27.2

27.5

28.7

29.0

30.2

31.2

31.7

32.6

34.9

36.0

.40
.21
.19
.15
.00
.93
.84
.72
.58
.52
.32.
.28
.25
.11
.07
.95
.86
.82
.75
.57

.49

30
débil
promedio
promedio
muy débil
muy débil
muy débil
promedio
muy fuerte
promedio
promedio
muy débil
muy débil
muy débil
muy débil
muy débil
muy débil

débil

muy débil

muy débil
débil

muy débil
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Ejemplo P4: Preparacidn del ccmpuesté de la férmula I, en donde

M es sodio, nes 1, r es 0, v 8 es 1 (modificacién B):

La modificacién B  se obtiene selectivamente

suspendiendo 100 gramos de la modif@cacién K preparada en el
5 Ejemplo P2, én 230 gramos de agua aurante 15 mihutos, luego
sembrando de preferencia' con 1 a ? gramos de cristales de
siembra de la modifiéacién B, y agitando la suspensién a una
temperatura de 20°C a 25°C haéta que se termina 1la
transformacién. La suspensidn subsec#entemente se filtra, y el

100 residuo de la filtracidén se seca a uﬁa temperatura de 60°C, y a

una presién de 0.04 Dbar, hasta que se obtenga un peso

constante.

Tabla X4: Patrdén de polvo de rayos X de la modificacién B:

15, 20 [grados] d[A] Intensidad
% 8.9 ' 10.0 promedio 1
a
E 9.6 9.2 fuerte
| 10.3 . 8.6 muy débil
| 11.0 8.1 débil
20, 12.2 7.2 fuerte
12.9 M6.9 fuerte
13.8 6.4 promedio

15.2 - 5.82 fuerte
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15.
15.
16.
17.
17.
'19.
20.
21.
21.
22.
22.
23.
23.
24.
24.
24.
25.
26.
26.
26.
27.
27.

28.

.75
64
.53
.13
.97
.65
.30
.22
.15
.02
.94
.79
.‘73
.68
.61
.58
.52
.42
.37
.31
.27
.23

.18

32
fuerte
muy fuerte
muy débil
promedio
muy fuerte
promedio
muy fuerte
débil
muy débil
débil
débil
promedio
débil

promedio

.débil

débil

muy fuerte
muy débil

débil

muy débil

muy débil

débil

promedio

\”/%2\
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28.9 3.08 muy débil
29.4 | 3.03 muy débil
30.3 2.95 muy débil
31.2 2.87 fuerte Co
31.7 2.82 muy débil
32.1 2.79 muy débil
32.7 | 2.73 muy débil
33.4 2.68 muy débil
33.8 2.65 muy débil
34.0 2.63 muy débil
34.5 . 2.60 débil
34.9 | 2.57 débil

Las formas de los cristales A, C, F, I, y J también se
pueden transformar en la forma B de una manera an&loga. Al
hacerlo asi, hestas formas de crisﬁal también pueden estar
todavia humedas con solvente. Eﬁ este caso, se puede
incrementar ligeramente la cantidad dé agua.

|
Ejemplo P5: Preparacidn del compuesto de la foérmula I, en donde

M es sodio, nes 1, r es 0, vy s es 0 (modificacién C):

100 g_ré.mos de la modificacién K producida en el Ejemplo

P2, se mezclan con 20 gramos de ag{_;a por la duracidén de 3



- V%
. horas, y subsecuentemente se secan a una temperatura de 60°C, a
| | |

- a una presién de 0.04 bar.

Tabla X5: Patrén de polvo de rayos X 'de la modificacién C:
; 20 [grados] d[A] . Intensidad
6.7 13.1 promedio
8.1 11.0 - muy fuerte
10.1 8.8 débil
11.4 7.7 muy débil
1? 12.2 7.2 muy fuerte ;
% 12.7 7.0 débil
u ;
| 13.9 6.4 débil
E 14.3 6.2 fuerte ‘
i 14.9 5.96 débil i
| i
ISi 15.0 5.90 débil
{ 15.7 5.64 fuerte :
i 16.2 5.47 débil
i i
i 16.6 5.34 promedio
l 17.1 5.19 débil
2d 18.5 4.79 débil !
I .
i 18.7 4.74 promedio |
% 19.1 4.64 muy débil

!
| 19.5 4.55 fuerte
|
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1

10

|

|

|

i

13

|

|

i

20

19.

20.

20.

21.

21.

22.

23.

23.

24,

24.

24.

25.

26.

27.

28.

28.

29.

29.

30.

30.

31.

31.

32.

.47

.35

.26

.13

.06

.92

.87

.79

.67

.61

.58

.47

.32

.24

.14

.12

.07

.04

.97

.92

.88

.82

77

35
débil
fuerte
promédio
débil
muy débil
muy fuerte
débil
muy fuerte
débil
promedio
fuerte
débil
muy débil
promedio
débil
débil
débil
fuerte
muy débil
muy débil
débil
débil

muy débil

Cid
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32.7 2.74 muy débil |
33.3 | 2'69, débil |
33.7 2.66 muy débil

Ejemplo P6: Preparacién del compuesto de la fSrmula I, en donde

M es sodio, n es 1, r es 0, Yy 8 es 0, en una forma

esencialmente amorfa (modificacidn A);

Se agrégan 1.56 gramos . de N-[(4,6—dimetoxi-2—
pirimidin)carbamoill-B—(2,2,2—trifluo;oetoxi)—piridin—z-
sulfonamida a una temperatura de 20°C, a una solucién de 40
mililitros de hidréxido de sodio 0.1N acuoso. La mezcla de
reaccién se agita durante 18 horas a una temperatura de 20°C.
El residuo obtenido después de la coqcentracién por evaporacidn
al vacio a uﬂa temperatura de 50°C, ; subsecuentemente se agita .
con éter, y se filtra. Se obtiene laimodificacién A secando el

filtrado a temperaturas elevadas (>120°C).

Ejemplo P7: Preparacidn del compuesto de la férmula I, en donde

M es sodioc, nes l, res 0, vy 8 es 0 Kmodificacién C), a partir

de la modificacidén A:

Se exponen los cristales de, la modificacién A a una

atmbésfera de humedad relativa del 98 por ciento durante 4 horas



- a una temperatura de 20°C. Se obtiené la modificacién C con los

datos cristalogréaficos dados en el Ejemplo PS. (

Ejemplo P8: Preparacién del compuesto de la férmula I, en donde

5 M es sodio,' n es 1, r es 2, L es dioxano, vy 8 es 0

(modificacidén G):

15 gramos de la modificacién'A producida, por ejemplo, |

como en el Ejemplo P6, se agitan ;en 85 gramos de dioxano

durante 2-1/2 dias a una temperatura de 20°C, y la mezcla
10, subsecuentemente se filtra. Después de 1la filtracidn, se
obtiene la modificacién G como el residuo de la filtracidn, con

los datos cristalograficos de rayos X dados en la Tabla X8.

! Tabla X8: Patrén de polvo de rayos X de la modificacién G:
|
|

15| 20 [grados] d[A] Intensidad
\ 5.8 15.3 fuerte
g
7.0 "12.7 muy débil
8.4 - 10.5 débil
I 11.1 7.9 promedio
200 12.8 6.9 promedio
E 13.4 6.6 muy débil !
| 14.3 L 6.2 muy fuerte

14.9 5.96 - promedio




20

17.
17.
18.
19.
19.
19.
20.
21.
22.
22.
23.
23.
24.
24.
25.
26.
26.
28.
‘29.

30.

.08
.98
.84
.60
.51
.47
.27
.23
.98
.91
.81
.71
.65
.57
.50
.39
.33
.08
.02

.93

38
promedio
débil
promedio
promedio
promedio
muy débil
débil
promedio
promedio
promedio
débil
fuerte
promedio
débil
promedio -

muy débil

. débil

muy débil
muy débil

débil
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Ejemplo P9: Preparacidén del compuesto de la férmula I, en donde

M es sodio, n es 1, r es 1, L es dioxano, y 8 es 0

{(modificacidn F):

La modificacién F se obtiene exponiendo Aa la
modificacién G producida en el Eje%plo P8 a una atmésfera de
humedad relativa del 50 por ciento éurante un periodo de 8 diaé
a una temperatura de 20°C a 25°C.

4

Tabla X9: Patrén de polvo de rayos xlde la modificacidén G:

20 [grados] d[A] Intensidad
6.0 14.7 muy débil
7.0 12.6 muy débil
8.1 10.9 promedio

11.4 7.8 promedio

12.0 7.4 muy débil |

12.7 -~ | 7.0 | débil

13.4 6.6 débil

14.3 6.2 débil |

16.2 5.45 fuerte

18.0 4.91 promedio

18.4 4.83 débil

18.6 ' 4.76 . muy débil

20.8 4.28 muy débil
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21.7 4.10 débil

22.2 4.00 muy débil
23.7 3.75 muy fuerte
24.7 3.60 muy débil

Ejemplos Biolégicos

i

Ejemplo Bl: Accidén herbicida ante? del surgimiento de las

i
1

plantas (accidén pre-emergente)

|.
Las plantas de prueba monodotiledonas y dicotiledonas

se siembran en tierra estindar 'en macetas de plastico.

Inmediatamente después de la siembré se rocian las sustancias{
de ensayo (500 1 de agua/ha) como spspensién acuosa (preparada.
a partir de un polvo para aspersidn al 25% (ejemplo F3, b)
conforme a la Publicacién Internacional Nimero WO 97/34485),
segin 1la dosificacién de 1-250 g As/ha. A continuacidén, las
plantas de prueba se cultivan :en un invernadero bajo£
condiciones Sptimas. Después de una :duracidén de la prueba de 3.
semanas, se evalla la misma con una escala de calificaciones de
9 grados (1 = dafio total, 9 = ningﬁnfdaﬁo). En este ensayo, los
compuestos de la férmula I presentan un buen efecto herbicida.
Se obtienen los mismso resultados si los compuestos de

la férmula I conforme a los ejemplos F2 y F4 hasta F8 se|

formulan segin la Publicacidn Internacional Nimero WO 97/34485.
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Ejemplo B2: Accidén herbicida post-emergente

Las plantas de prueba monocotiledonas y dicotiledonas
se |siembran en tierra estadndar en macetas de plastico en un
!

invclernadero y en la etapa de 4 a 6 hojas se rocian con una

sus?ensién acuosa de las sustancias de en%ayo de la férmula I,
preﬁarada a partir de un polvo para asperéién al 25% (ejemplo
F3,| b) conforme a la Publicacién Inte;nacional Nimero WO
97/34485, segin la dosificacién de ﬁ-250 g AS/ha. A
continuacién, 1las plantas de prueba %e cultivan en el
invernadero bajo condiciones &ptimas. Desbués de una duracién
de ia prueba de aproximadamente 18 dias, sé evalia la misma. En
est? ensayo, los compuestos de la férmula;I presentan un buen

l
efe?to herbicida.

| '
; Se obtienen los mismso resultados si los compuestos de

la |férmula I conforme a los ejemplos F2 y F4 hasta F8 se

formulan segin la Publicacidén Internacional Ndmero WO 97/34485.

z
|
|
!
|
l
g
|
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REIVINDICACIONES

|

1. Compuestos de la férmula I:

N

OCH,
OCH,CF,

z N7
W Lr [HZO]S (I);

|
N SOz-N-CO-NH/k\ N~ " OCH,

NS

en donde:
M es un metal alcalino o un metal alcalinotérreo;

10 nesiléd2;

r y s, independientemente ung del otro, son 0, 1/2, 1,
11/2, 2, 2-1/2 6 3; y

L es acetato de etilo, ééetonitrilo, sulféxido de
dimétilo, formamida dimetilica, acetamida dimetilica, N-metil-
15} 2-pirrolidona, acetona, butanona,i cloruro de metileno,
triclorometano, tricloroetanc, tetrahidrofurano, dietiléter,
1,2-dimetoxietano, dioxano, metilétér de butilo terciario,

1

clorobenceno, tolueno, o xileno, con la condicién de r sea

diferente de 1-1/2 si L es dioxano y 8 es 0.
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- 2. Los compuestos de la férmula I de acuerdo con la

reivindicacién 1, en donde M es sodio, potasio, magnesio, o

i i

f

SR .

SR

w

calcio.

Los compueStos de la férmula I de acuerdo con la

Unh—

reivindicacién 1, en donde L es dibxano, tetrahidrofurano, o
agua.
4. Los compuestos de la férmula I de acuerdo con la

reivindicacién 1 en donde n es 1, y M es sodio.

5. Los compuestos de la férmula I de acuerdo con la

10 reivindicacién 1, en donde M es sodio, nes 1, r es 0, vy & es

0.

|
6. Los compuestos de la férmula I de acuerdo con la.

[

1

V

I

l

1

|

!

i

1 reivindicacidén 1, seleccionados a paﬁtir de:
i

s a) la modificacién B del compuesto de la férmula I, en
] H

1

lj donde M es sodio, n es 1, r es 0, y: 8 es 1, caracterizada por.

el patrén de polvo ‘de rayos } X con d[A]/intensidad: "’

10.0/promedio; 9.2/fuerte; .8.6/muy débil; 8.1/débil;

7.2/fuerte; 6.9/fuerte; 6.4/promedio; 5.82/fuerte; 5.75/fuerte;

5.64/muy fuerte; 5.53/muy débil; 5.13/promedio; 4.97/muy
fuerte; 4.65/promedio; 4.30/muy fuerte; 4.22/débil; 4.15/muy
débil; 4.02/débil; 3.94/promedio; 3.79/promedio; 3.73/débil;

'

3.68/promedio; 3.61/débil; 3.58/débil; 3.52/muy  fuerte; -

3.42/muy débil; 3.37/débil; 3.31/muy débil; 3.27/muy débil;

i
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\

3.23/débil; 3.18/promedio; 3.08/miy débil; 3.03/muy débil;

44

2.95/muy débil; 2.87/fuerte; 2.82/muy débil; 2.79/muy débil;
2.73/muy débil; 2.68/muy débil; 2.65?muy débil; 2.63/muy débil;
2.60/débil; 2.57/débil; |

b) la modificacién J del compuesto de la férmula I, en
donde M es sodio, n es 1, L es tetrahidrofurano, r es %, y 8 es
0, caracterizada por el patrén de polvo de rayos X con
d[A]/intensidad: 15.7/débil; 1o.i/muy fuerte; 8.2/débil;,
7.8/débil; 7.3/débil; 6.7/débil; 6.5/muy débil; 6.2/promedio;
5.64/muy débil; 5.53/débil; 25.42/débil; 5.09/débi1;‘
4.96/promedio; 4.86/muy débil; 4.6p/promedio; 4 .37/promedio;
4.24/débil; 4.11/muy fuerte; 3.9$/muy débil; 3.90/débil;:
3.81/muy débil; 3.71/promedio; 3.62/débil; 3.62/muy débil;
3.52/muy débil;‘ 3.43/fuérte; 3.3%/débil; 3.32/muy débil;‘
3.27/débil; 2.94/muy débil; 2.82/promedio;

'c) la modificacidén K del coméuesto de la férmula I, en
donde M es sodio, n es 1, r es 0, yis es 0, caracterizada por
el patrdén de polvo de'rayos X con d[?]/intensidad: 13.4/débil;
10.1/muy débil; 9.3/muy fuerte; 7}8/débil; 6.9/muy débil;
6.7/muy débil; 5.63/muy débil; 5%35/promedio; 4.66/débil;
4.44/muy débil; 4.35/débil; 4.12/fue#te; 3.94/fuerte; 3.87/muy
débil; 3.76/débil; 3.61/promedio; 3.49/muy débil; 3.40/muy

débil;



w
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45 1 \<2),
d) la modificacién C del compuesto de la férmula I, en

donde M es sodio, n es 1, r es 0, y 8 es 1, caracterizada por

| el patrén de polvo de rayos X con d(A]/intensidad:

13.1/promedio; 11.0/muy fuerte; 8.é/débi1; 7.7/muy fuerte;
7.2/muy fuerte; 7.0/débil; 6.4/débi1; 6.2/fuerte; 5.96/débil;
5.90/débil; 5.64/fuerte; 5.47/débil; é.34/promedio; 5.19/débil;
4.79/débil; 4.74/promedio; 4.64/mu& débil; 4.55/fuerte;
4.47/38bil; 4.35/fuerte; 4.26/promedio; 4.13/débil; 4.06/muy
débil; 3.92/muy fuerte; 3.87/déﬁil; 3.79/muy fuerte;

| 3.67/débil; 3.61/promedio; 3.58/fuerte; 3.47/débil; 3.32/muy

débil; 3.24/promedio; 3.14/débil; .3.12/débil; 3.07/débil;

)

i3.04/fuerte; 2.97/muy débil; 2.92/muy débil; 2.88/débil;
' 2.82/débil; 2.77/muy débil; 2.74/muy débil;  2.69/débil;
!2.66/muy débil;‘y }

§ e) la modificaciéﬁ I del comp@esto de la férmula I, en
‘donde M es scdio, nes 1, L es tetrahi&rofurano; resl, yses
1, caracterizada por el patrdén de ipolvo de rayos X con
d[A)/intensidad: 1.6/débil; 9.8/muy débil; 8.0/muy fuerte;
7.6/pr§médio; 6.7/fuerte; 6.4/muy dééil; 6.3/débil; 6.1/muy
débil; 5.80/promedio; 5.66/muy débil? 5.47/fuerte; 5.12/ﬁuy
|débil; 5.08/muy débil; 4.84/débil; 4.76/débil; 4.47/fuerte;

4.40/débil; 4.21/promedio; 4,19/promedio; 4.15/muy débil;

4.00/muy débil; 3.93/muy débil; 3.84/pfomedio; 3.72/muy fuerte;

!
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3.58/promedio; 3.52/promedio; 3.32/ﬁuy débil; 3.28/muy débil;
3.25/muy débil; 3.11/muy débil; 3.07/muy débil; 2.95/muy débil;
2.86/débil; 2.82/muy débil; 2.75/muy débil; 2.57/débil;

|

2.49/muy débil.

7. Un compuesto de la férmula I de acuerdo con la
‘reivindicacién 1, en doﬁde:

a) M es sodio, nes 1, r es{O, y 8 es 0 (modificacién
K); producido secando el compuesto dé la férmula I, en donde M
es sodio, n es 1, L es tetrahidrofurano, r es %, y 8 es 0

{(modificacién J), a una temperatura de 35°C a 65°C al vacio,

o en donde:

b) M es sodio, nes 1, r es 0, vy 8 es 1 (modificacién

C), producido mediante cualquiera de::

i) el contacto de 1la forma esencialmente amorfa

(modificacién A) con aire de una humedad relativa del 98 por

ciento, o

ii) mezclando la modificacién K del compuesto de la
férmula I, en donde M es sodio, n es'l, r es 0, y s es 0, con

agua, en una proporcidén del agua a la modificacién K de 0.01:1

a 0.4:1, y separando y secando el 'producto obtenido a una

temperatura de 30°C a 90°C, y a una présién de 0.01 a 0.1 bar;

o0 en donde:



o o KB

c) M es sodio, nes 1, r eszo, y 8 es 1 (modificacién

B), producido mediante la adicién dé agua al compuesto de la

[

L 3 férmula I, en donde M es sodio, n es}l, y L, r, y s se definen

'

como para la férmula I, en una proporcidén del agua a este

5| compuesto de 0.05:1 a 20:1, luego filtrando y secando el
residuo de la filtracién a una tempefatura de 30°C a 90°C, y a

una presidén de 0.01 a 0.1 bar.

SRR

8. Un método para la preparacidén de compuestos de

la férmula I de acuerdo con la reivindicacidén 1, en donde

iR

10 a) con el objeto de producir la modificacién J del

compuesto de la fdérmula I, en donde M es sodio, n es 1, L es .

tetrahidrofurano, r es %, y 8 es 0, se agrega una solucidn del
5 al 35 por ciento en peso de 4,6-dimetoxi-pirimidin-2-
isocianato en tetrahidrofurano exento de agua, a una

15

temperatura de 35°C a 65°C, a una suspensién del 15 al 35 por
ciento en peso de sal sbédica de 3-(2-trifluoroetoxi)-piridinil-

sulfonamida en tetrahidrofurano exento;de agua;

.b) con el objeto de producii la modificacién K del

compuesto de la férmula I, en donde M es sodio, nes 1, r es 0,

20 |y 8 es 0, se agrega una solucidn del 5 al 35 por ciento en peso

!

de 4,6-dimetoxi-pirimidin-2-isocianato en tetrahidrofurano

exento de agua, a una temperatura de 35°C a 65°C, a una

isuspensién del 15 al 35 por ciento en peso de sal sédica de 3-
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15

20

20

8 | ND
(2-trifluoroetoxi)-piridinil-sulfonamida en tetrahidrofuranoz
exento de agua, luego se filtra, y el residuo de la filtracién
(modificacién J) subsecuentemente seiseca a una temperatura de
30°C a 90°C, y a una presidén de 0.01 ? 0.1 bar;

c) con el objeto de producgr la modificacién C del

compuesto de la férmula I, en donde MEes sodio, nes 1, r es 0,

(40

y 8 es 1, se expone ya sea la forma esencialmente amorfa -

(modificacién A) a una atmésfera de hﬁmedad relativa del 98 por
ciento, o bien la modificacidén K sé mezcla con agua en una
proporcidén del agua a la modificaciéan de 0.1:1 a 0.4:1, luego
se filtra, y el residuo de 1la filtrécién subsecuentemente se
seca a una temperatura de 30°C a 90°Ci y a una presidén de 0.01
a 0.1 bar;

d) con el objeto de producir ﬁe la modificacién I del
compuesto de la férmula I, en donde ﬁ es sodio, n es 1, L es
tetrahidrofurano, ries 1, vy 8 es 1, se agrega una solucién del
5 al 35 por ciento en peso de 4,6—dimetoXi-pirimidin—2—
isocianato en tetrahidrofurano exehto de agua, a una
itemperatura de 0°C a 30°C, a una suspénsién del 10 al 35 por

iento en peso de sal sdédica de 3-(2—tr;fluoroetoxi)—piridinil-

gulfonamida en tetrahidrofurano éxento de agua, Yy

ubsecuentemente se agregan de 1 a 20 équivalentes molares de
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agua, basandose en lé ‘sal 'sédicé de 3-(2-trifluoroetoxi)-
piridinil-suifonamida; Yy

e) con el objeto de produéir la modificacidén B del
compuesto de la férmula I, en donde M es sodio, nes 1, r es 1,
y 8 es 1, se agrega agua al compuesté de la férmula I, en donde
M es sodio, n es 1, y L, r, y s son como se definen en la
férmula'i,'en una proporcién del agué a este compuesto de 0.5:1

a 20:1, luego tiene lugar la filtracidén, y el residuo de la

filtracién se seca a una temperaturé de 30°C a 90°C, y a una

~

i

presidén de 0.01 a 0.1 bar.

9. Una composicidn herﬁicida e inhibidora del
crecimiento de 1las plantas, 1la cual comprende una cantidad
herbicidamente efectiva del compuest}o de -la férmula I en un
vehiculo inerte. |

10. Un método para cohtrolar el crecimiento
indeseagie de plantas, el cual comprénde tratar las plantas o
el lugar de las mismas con una cantidéd herbicidamente efectiva
de un ingrediente activo de la férmulé I, o de una composicién
que contenga este ingrediente activo.

11. Un método para inhibit el crecimiento de 1las

plantas, el cual comprende tratar las ﬁlantas o el lugar de las

mismas con una cantidad  herbicidamente efectiva de un




. N

ingrediente activo de la férmula I, o de una composicidn gque

contenga este ingrediente activo.

12. El uso de wun agente de acuerdo con la

reivindicacién 9 para controlar el crecimiento indeseable de

plantas.
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RESUMEN DE LA‘, INVENCION

Los compuestos de la férmula I:

r" 1 -

_ OCH3 ?
\ - Z OCH,CF, ‘-:

. i ‘ M* L, [HO]l,,

} ~ I H )\\’ - T - 2
\ N 1S0,-N-CO-NH N OCH3 ‘ .
\ - — ' n
|
\ en donde:

'

M es un metal alcalino o un metal alcalinotérreo;

nesjloéo?2;

r v s, independientemente uno del otro, son 0, 1/2, 1,

|
\ 11/2, 2, 2-1/2 6 3; v

L es acetato de etilo, acetonitrilo, sulfdéxido de

\ dimetilo, formamida dimetilica, aceﬁamida dimetilica, N-metil-

151 2-pirrolidona, acetona, butanona,

cloruro de metileno,

R triclorometano, tricloroetano, tetrahidrofurano, dietiléter,

\ 1,2-dimetoxietano, dioxano, metilétér de Dbutilo terciario,

\

1
1

clorobenceno, tolueno, o xileno, con la condicién de r sea

diferente de 1-1/2 si L es dioxano y s es 0, son adecuados para

20 jutilizarse como herbicidas.

\ * * k * *
1
l
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Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA
2do. EXAMEN DE FORMA PATENTE DE INVENCION

l Folio 15&/
Radicacién no 00-9716 :

Concepto Técnico no 1376 Clasificacion Internacional de?Patentes: A 01N 47/36, 43/40

Practicado el examen de acuerdo a lo establecido en el Art 38 de la Decision 486 se determind que

Contiene un resumen de la invencion (Art.26-e).
Contiene el titulo o nombre de la invencion (Art.27-d).
Contiene la descripcion de la invencién (Art.26-b).

NO ES APLICABLE [X ] Contiene los dibujos necesarios para comprender
la invencion (Art.26-d) .

:‘1

i

1

|

l,l esta solicitud de Patente de Invencion:

\

'\ SI[TX] NOJI]

\ SITX] NO[]
SITX] NO[]
SI[] NO[]

| SITX] NOT ]

l\
‘\ SI[] NO[X]
|

\ SI[ ] NO[X]
i
'\
\
‘(‘ SI[] NO[X]
\
’Sl[X] NO[ ]

\\SI[X] NO [ ]

Contiene una 0 mas reivindicacionesf; (Art.26-c).

NO ES APLICABLE [ ] Han sido desarrollados los productos ylo
procedimientos a partir de recursos genéticos o de sus productos

derivados de los que cualquiera de los Paises Miembros es pais de origen
(Art. 26- h). :

NO ES APLICABLE [ ] Los proddctos ylo procedimientos han sido
obtenidos o desarrollados a partir de los conocimientos tradicionales de las
comunidades indigenas, afroamericanas, o locales de los paises

miembros, de acuerdo a lo establecido en la Decision 391 y sus
modificaciones y reglamentaciones wgentes (Art.26-i).

La invencién se refiere a un producto relativo a un material bioldgico.
(Art.26-J).

NO ES APLICABLE [] La prioridad coiné;ide con la materia reivindicada
CUMPLE LOS REQUISITOS TECNICOS

G\)BSERVACIONES Y OTROS:

Se acepta titulo nuevo en folio 60. Se aceptan modificaciones a los capitulos descmptwo y reivindicatorio (folios 62-72) segun las

observaciones hechas en el primer examen de forma. Se acepta extracto para publucacnon junto con tarjetas de archivos temético y de
prtop|etar|os y el arte final Se acepta la prioridad.

EXAMINADOR TECNICO

202043
i

|
Bogota D. C., 2002-07-12

|

&5



x a Industria y Comercio
‘ ' SUPERINTENDENCI

A ) |
Folio 1,5/ 1031%1\2' S

2020
Bogota D.C.

; Doctora

JIMENA ESCOBAR URIBE
Apoderada

\ REFERENCIA: Radicacion No.

00-9716
Tramite 002 ‘
\ Evento 001
| Actuacion 416
§ Oficio No. 1376
‘ Folios 001
|

Teniendo en cuenta que la solicitud de privilegio de patente que se tramita bajo el
expediente indicado en la referencia, retne los requisitos de forma establecidos en los
articulos 26 y 27 de la Decisién 486 de la Comisién de la Comunidad Andina, y en las
demas disposiciones vigentes sobre la materia, se envia el extracto de la solicitud a la

Oficina de Comunicaciones para efecto de su publicacién en la Gaceta de Propiedad
Industrial, conforme lo establece el articulo 40 de la misma Decision.

Cumplase
Dado en Bogota D.C.,alos |3 1 JUL. 2007
i

C%éééDEs DE VERGEL
Jefe de la Division de Nuevas Creaciones

4

\ |

| Bogota, DC, Y| AY @ /2003 El extracto de esta solicitud fue publicado en el numero 5 2 f de
\‘Ia Gaceta de Propigdad Industrial, de fecha 2 O -0cf- 20CZ. El término habil sefialado por la
'\Ie

}

y e§piré el Zq,vafazw} ySl____ N% se presentaron oposiciones por parte de terceros.

|

!
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RADIQACION: 0-9716
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

EDICTO No. 9367

LA SECRETARIA GENERAL AD-HOC
HACE SABER:

Supenr‘tendente de Industria y Comercio.

Que eéta Superintendencia profirid Resolucién No. 14635 de 29-MAY-2003. Que el contemdo de la parte resolutiva es como sigue: El

‘;
z
|
Y
|
l
@
i
!
|
t
‘

'
t
1

RESUELVE

ARTICULO PRIMERO: Declarar abandonada la soficitud de privilegio de patente de invencidn contenida en
el expedlente de la referencia.

ARTICULO SEGUNDO: Notificar personalmente el contenido de fa presente resolucién a la doctora Jimena
Escobar Uribe, o a quien haga sus veces, quien actia como apoderada de Novartis AG., entregandole copia
de la misma, adviiéndole que contra ella procede el recurso de repésicion interpuesto ante ef
Superintendente de Industria y Comercio, al momento de la notificacion o dentro de los 5 dias habiles
siguientes a efla.

NOTIFIQUESE Y CUMPLASE

Dada en Bogota, D.C., alos L 29 )\Wg 2003
EL SUPERINTENDENTE DE INDUSTRIA' Y COMERCIO,

Para notifpar a los interesados, se fija el presente EDICTO en lugar visible al piblico en la SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y

’COMERCI\O por el término de (10) diez dias habiles contados a partir de las 8:30 a.m. de hoy.

SecretanauGeneral Ad-Hoc 19-JUN-2003

EDICTO NQ 9367

¥
‘.

i
‘
|

|

Qu: Este edicto se desfija hoy 04-JUL-20,03 a las cinco (5:00 p.m.)
Secretana General Ad-Hoc

N

\




