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DATOS DEL SOLICITANTE
(71) Nombresy Apellidos o Razén Social Aventis CropScience GmbH
No. de Identificacién
Representante Legal (Persona Juridica)
Pais de Domicilio Alemania
v‘Departalpento o Estado -
Direccion
Ciudad Berlin Teléfono
(74) DATOS DEL APODERADO
GUSTAVO HOLIMANN RESTREPO
Nombre
Direccién y Domicilio Carrera 11A No. 94-76 - Of. 308
. Santafé de Bogota, D.C. ; 6161948
Ciudad Teléfono
DATOS DEL INVENTOR
(72) Nombre del Inventor (es) 1. Dr. Lothar WILIMS, 2. Dr. Andreas VAN AIMSICK| 3. Dr.
Hermann BIERINGER, 4. Dr. Thomas AULER y 5. Dr. Felix
THURWACHTER. -
Identificacion .
1. Hofheim, Alemania, 2. Oberursel, Alemania, 3.| Eppstein,
Direccion
Alemania, 4. Bad Soden, Alemania y 5. Bad g,Alemania
Ciudad | ) Teléfono

(54)

(51) CLASIFICACION INTERNACIONAL ﬁ'@ / U gf / 0 Q

DATOS DE LA PATENTE DE INVENCION

TitulodelaInvencion

"BENZOIL-CICLCHEXANIDIONAS SUSTTTUIDAS OON ISOKAZOLIIO E ISOKAZOLINILO, PROCEDIMIENIOS

PARA SJ PREPARACICN Y SU UTTLIZACTON OMD AGENIFS HERSICIDAS Y REGUEADCRES DFI, CRECIMIENIO [E

LAS PLANIAS",

PRIORIDAD REIVINDICADA SI Bl NO [ TIPODE PRIORIDAD ANDINA [ UNIONISTA K]

(33) Pais Alemenia (32) Fecha dSulio 27, 198 (31) No. Solicitud 199 3 2l

3.6

Para Publicar a los [] 6 meses [ 12 meses [J 18 meses a pdrtir dela f_echa de la presente solicitud




RESUMEN CON EL OBJETO Y LA FINALIDAD DE LA INVENCION
Se describen benzoil-ciclohexanodionas de la férmula general (I), procedimientos para

su preparacidn y su utilizacién como herbicidas y reguladores del crecimiento de las

plantas.

(N

i
|
i
|
I

En esta férmula general (I) Rl. R2, Ra, R4, RS, R7, R?, Rb y R® representan diferentes

radicales e Y y Z representan un elemento de puentemonoatémico.
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ANEXOS DE LA SOLICITUD

Certificado de Existencia y Representacion Legal cuando el solicitante sea Persona Juridica
- Los poderes debidamente otorgados, 0 mencién de su protocolizacién antela SIC

Recibo de la tasa respectiva

Recibo de 1a tasa por concepto de excedente de palabras en la publicacién

Si se reivindica prioridad Andina: | |

Copia de la primerasolicitud

‘Traducciéon oficial

00 OHBDO

Si sereivindica pfioridad Unionista: Cmvenio de Paris

M

Copia certificada de la primera solicitud:
Nota: Debe presentarse dentro de los tres (3) meses, contados a partir de Ia fecha de radicacién de la solicitud posterior

Traduccién simple

Caﬁituiodescriptivo

Dibujos, planos necesarios

Capitulo’ reivindicatorio

Tarjeta archivo propietarios segiin formato - , : e i
Tarjeta archivo tematico segiin formato

Extracto para publicacién segiin formato

Arte final 12 x 12 cms Y 6x6 cms

ORBHEEE DB

o8

Otros Documentos
SOLICITO CONCESION DE é__l_’ATENTE DE INVENCION Y DECLAROQUE LA INVENCION ES
M\JUEVA Y DE MI PROPIEDAD
O M
FIRMA [
NOMBRE  |GUSTAVO HO RESTREPO CC. 2.878.023 de Bogotd  T.p.No.5903
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SUPERINTIENDENCIA

Carrera 13 No. 27-00 Pisos 5y 10
Conmutador: 334 12 21
Fax: 281 31 25
Santa Fe de Bogota, D.C., Colombia




CONSULADO GENERAL DE COLOME

Furstenberger Str. 223, 60323 Frankfurt am Main, RF.A.
Teléfono: 49-69-5963050 * Fax: 48-69-5962080

LA SUSCRITA VICE-CONSUL DE COLOMBIA
- EN FRANKFURT AM MAIN

CERTIFICA

Que el sefior Schlitz ejercia las funciones de Representante del
Presidente del Tribunal Regional en Frankfurt am Main en la fecha
indicada y su firma corresponde a la registrada en esta|Oficina
Consular.

Que la empresa Aventis CropScience GmbH es una sociedad
constituida de acuerdo con las leyes de la Republica Federal de
Alemania y cumple su objeto conforme a las mismas.

Que los sefiores Dr. Hans-Christoph Rippel y Dr. Peter Lof}] quienes
en su calidad de apoderados, y cuyas firmas fueron autenticadas ante
el Notario, sefior Klaus Armin Knipfer, son sus representantes legales
en este pais.

Frankfurt am Main, Junio 26, 2000

q@rozb/c%ddq}@z()

MARCELA RODRIGUEZ
VICE-CONSUL DE COLOMBIA

Derechos cancelados:
impuesto de Timbre: uss 7.00
Fondo Rotatorio: US$ 100.00
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Company’'s
Name

Company’s
Domicile

Leave blank

' .

G. HOLLMANN RESTREPO
ABOGADOS LTDA.

GENERAL POWER OF ATTORNEY
PATENTES, MARCAS Y LICENCIAS FARMACEUTICAS

PARA

FOR PATENTS, TRADE MARKS AND PHARMACEUTICAL LICENSES

The undersigned

acting on behalf of and representing

domicilied in )

hereby appoint/s

domicilied in Bogoti, Republic ot Colombla.

as our true and legal attorneys with the necessary powers; 1)
to apply to the administrative, judicial and police authorities
of the Republic of Colombia, In any Instance or appeal.
for obtalning letter patents, industrial designs and models,
trademark registrations, registration of commercial names as
well as thelr assignments, extensions, renewals and changes
of name; 2) to prepare, apply for, obtain, execute and register
contracts, licenses, authorizations and registrations of
any kind; 3} to intervene as plaintiffs or defendants, in
any instance or appeal, before any judge, court, tribunal,
corporation, public offices or authority {n eny judicial,
administrative or police action, such as: actions dealing
with comercial names; oppositions against trademark
registrations; caducity and nullity actions; recovery actions,
actions arising from obtalnment and exploitations of
licenses; actions desaling with unfair competition; criminal
actions; actions claiming indemnity for damages; clalms or
remarks on patent applications, industrial designs and
models; the performance of precautionary measures, and
in any other simllar action, measures or appeals related
to industrial property matters.

To this effect, I (we) hereby authorize him (them) to
tile applications, make descriptions, amedments, protests,
declarations, oppositions, cancellations, appeals and claims;
to pay taxes, quotas and liens as provided by law; to
walve or abandon granted rights or rights In process of
belng granted, to receive all kind of documents and
securities; to issue the respective releases and, in general,
to take, before said authorities, pertinent steps to the
above mentioned purposes and take all measures he (they)
may deem convenient to protect my (our) interests, with
all’ other’ nececssary ‘legal’ faculties, ‘and [ {(we} hereby
aeclare as good and valld whatever the attorneys should
do to my (our) benefit,

This power comprises the authority to ratify or confirm
on my {(our) behall any actions, as well as the faculty of

receiving, desisting, transacting, compromising, substituting

and revoking substitutions, taking notifications and appoint-
ing juadicial or extrajudictal attorneys.

Signed in "~ T T U T

el de
CropSciente GmbH

Yo(nosotros)

obrando a nombre y representacidén de

Aventis CropScience GmbH

con domicilio en

13509 Berlin /Ale

nombro(amos) &

GUSTAVO HOLLMANN REST

domiciilado(s) en Bogotd, Repiblica de Colombia, en
Cra. 11A No. 94-76 - Of, 308

apoderados verdaderos y legales con| poder especial amplio
¥ suficlente: 1) Para recabar de las| ofictnas y autoridades
colomblianas, administrativas, judiciales y de policia, en
cualquier instancia o recurso, la ohtencién de patentes de
invencién, de dibujos y modelos industriales, registro de
marcas, depésito de mnombres comperciales y ensefias, asi
como sus traspasos, prérrogas, renpvaciones y cambiog de
nombre; 2) elaborar, tramitar, solicitar, obtener, realizar,
ejecutar y registrar contratos, licencias, autorizaciones y
registroz de cualesguiera clases; 3)|intervenir como deman-
dante o come demandado en cualquier instancia y recurso
y ante cusalquler juez, entidad, [corporacién, funclonario
publico ¢ autoridad en acclones judiciales, administrativas
y de policia, tales como acciones iderivadas del nombtre co-
mercial, oposicién al registro de marcas; acciones de cadu-
cidad y nulldad; acclones reivindicatorias; accliones derivadas
de la obtencidn o explotacion de licencias; acciones de com-
petencia desleal; demandas penajes y civiles; acclones de
indemnizacién de perjuiclos, reclajpos u observaciones a soll-
citudes de patentes, modelos y dibujos industriales; en el
ejerciclo de medidas cautelares y|en otras acciones, medidas
o recursos similares relacionados con la propledad industrial.

A este efecto, lols) faculto(amgs) para elevar solicitudes,
formular descripclones, enmiendps, protestas, declaraciones,
oposiclones, cancelaciones, apelaciones y reclamos; pagar im-
puestos, cuotas ¥ gravAmenes prescritos por la ley; renunclar
o desistir a derechos concedidog o en curso de concesién;
recibir toda clase de documentog y valores dando el descargo
respectivo, y, en general, para /[dar ante dichas autoridades
todos los pasos necesarios al efecto indicado y tomar todas
ias medidas que creyeren conducentes al resguardo de mis
(nuestros) intereses. con todag las demés facultades nece-
sarias, y por este documenta desde ahora declaro(amos)
valido y bueno todo cuanto l¢s apoderados bicieren en ml
(nuestro beneficlo. oL

ciones, recibir notificaciop
o extrajudiciales.

Flrmado en

de

1y

L

Dr. LOss

Signature(s) .
FPirmasy L1Ce€nses,

.ij>hu4? ventiij?

Patents and Frankfurt




Corporation
Company’'s

CONSULAR CERTIFICATION
COMPANIES

The undersigned Consul certifies: that the preceding
signature(s) reading

Dr. Rippel; Dr. Loss

is (are) authentic; that the signer(s) at present fills
(fl1l) the position of

Patents and Licenses

of
Aventis CropScience GmbH

that he (they) is (are) empowered to grant this power;

and that said company exists and 1s organized in

13509 Berlin

In accordance with the laws of

Germany

All the foregoing facts are known to the Consul due to
his having examined the respective documents to which
he, the Consul, attests,

Slgned In

On this day of

CERTIFICACION CONSULAR
8OCIEDADES &
\

El Infrascrito Coénsul certifica: que la(‘s) tirma(s)

antecede(n) y dice(n)

es(son) auténtica(s); que el(log) signatario(s) desempe-
fia(n) actualmente el(los) cargo(s) de

de

que tiene(n) facultad para otorgar este poder; y que dicba
compalfifs existe y estdé organizads en

conforme & las leyes de

Todos 108 hechog enteriores le constan, por haber e -
nado los documentos respectivos y de todo ello da fe.

Firmado en



- . GmbH
XX . : t Schering AgrEvo
.  Die Hoechst = cirmiert in

entis
ist. nunmehr um: _ . trﬁvung {
CropScience GmbH.D1e El?850gdes
. Handelsregister B Nr. Sb des
Amtsgerichts Charlottenburg

folgte am 01.03.2000

¥,

ummer 152 der Urkundenrolle fiir das Jahr 2000
e vorstehenden vor mir anerkannten Unterschriften von

1. Herrn Dr. Hans-Christoph Rippel Aventis CropSc.ence GmbH

dienstansédssig: RO XS eIt - AGUEI XA
Patent und Lizenzabteilung
65926 Frankfurt/M.

-von Person bekannt-

Herrn Dr. Peter LoB Aventis CropScience GmbH
Dienstansidssig: »aechetx0che ixigORGEE WO GO
Patent und Lizenzabteilung
65926 Frankfurt/M.

von Person bekannt-

beglaubigll,ich hiermit.

Eigenschaft als Notar bestdtige ich die Unter-
htigung des Herrn Dr. Hans-Christoph Rippel fir
Patente und Warenzeichen der Hoechst Schering
rteilt am 02.05.1998 durch die Hoechst Schering

XX
M.

v

In meiner
schriftsber
die Bereich
AgrEvo GmbH
AgrEve GmbH.

Frankfurt/v den 04. April 2000 Y TP

\y/

Notar

Kostenrechnu. .  _ ..f 'y DM 10.000,00
Geb. § 45 I KostOo | “, DM 20,00
16 % MwSt. b ) o 3,20
Y 23,20
b f ======m======
'X
/\\\
/ N
7

Notar

’ it e RV TR R L YT 5 |
Lt G
Dr. Rippel Dr, LOSs

Signature(s)

Pa i
tents and Pumae) Licenses, Frankfurt




Die Echtheit voigiehender Unterschrit des
Notara

................................................................

und die Echtheit das
stempels wird hiern
Zugleich wird bauos

genannte zur Vornanms der Artshandlung
betugt war.

Franifurt am Main, den 1 0 PTai 2000
DER PRASIDENT DES LANDGERICHTS

In Vertretung




) ~ DR. STOCKLE - DR. WEYL - A. KNIPFER
- NOTARE
Dr. Walther Weyl + .. = Konigsteiner Stralle 139
Dr. Karl Stockle 1 65929 Frankfurt/M.-Hbchst
Armin Knipfer Telefon 06930 09 52 - 0
Meinolf F. Nierhof Telefax 069/30 09 52 - 22
- Rechtsanwiite - ‘ Gerichtsfach 430

Dr. Stéckie & P . Kéinigsteiner Sirafe 139, 65929 Efm, Hag!

Durchwahi; 30 09 52 - 15
Unser Zeithenite stets angebeny:

Bescheinigung in Erganzung zu meiner UR 152/2000

Hiermit bestatige ich in Erganzung der Vertretungsbescheini-
gung vom 04. April 2000 -UR 152/2000~, dass der Untefrzeichner
Herr Dr. Peter LoB gleichfalls filir die Bereiche Patente und
Warenzeichen der Hoechst Schering AgrEvo GmbH -Ermachtigung
erteilt am 27.11.1998 durch die Hoechst Schering AgrEvo GmbH-
unterschriftsberechtigt ist.

Frankfurt/M.-Hoéchst, den 19. Juni 2000

b

Knipfer, Notdr

e

Volksbank Héchst a.M. eG Ffm.-Hdchst, Kto.-Nr. 417 220 (BLZ 501 803 00)
Dresdner Bank AG Ffm.-Hochst, Kto.-Nr. 07 669 €65 00 (BLZ 500 800 00)




Traduccidn oficial del alemdn de las autenticaciones de firmas
y de las certificaciones adjuntas al poder gue la ompania
Aventis CropScience GmbH domiciliada en Berlin, Repiblica

Federal de Alemania, otorga a Gustavo Hollmann Restrepo.

La compania Hoechs Schering AgrEvo GmbH cambid
su razdn social y ahora se llama Aventis CropScience
GmbH. La correspondiente anotacidén en el |Registro

Comercial HRB No. 31850 del Juzgado Munijicipal de

Charlottenburg se efectud el 01.03.2000.

Registro Notarial NOmero 152 para el afio 2000

Por medio de este documento autentico las firmas gue aparecen
anteriormente, reconocidas como propias en mi presencia por
1. Senor Dr. Hans-Christoph Rippel,
domicilio comercial: Aventis CropScience GmbH
Departamento de Patentes y Licencias °
65926 Frankfurt/Main
2. Serior Dr. Peter Loss,

domicilio comercial: Aventis CropScience GmbH

Departamento de Patentes y|LicsfAeias
65926 Frankfurt/Main

a quienes yo, el suscrito Notario, conozco personalmente.

Al mismo tiempo, en mi calidad de Notario, confirmo la auto-
rizacidn del Sefior Dr. Hans-Christoph Rippel para firmar por
el Area de Patentes y Marcas de Hoechst Schering AgrEvo GmbH

otorgada el 02.05.1998 por Hoechst Schering AgrEvo| GmbH.
Frankfurt/Main, 4 de Abril del 2000

ARMIN KNIPFER, Notario en Frankfurt am Main

(Firma y Sello Oficial)

‘.,H



Nota de gastos: Valor del negocioc = DM 10.000,00

5

Impuesto Articulo 45I Disp. Impuestos: DM 20,00

16% Impuesto sobre el vValor Agregado DM 3,20

Total DM 23,20

Armin Knipfer, Notario

(firma)

Por medio de este documento se confirma [la auten-
ticidad de la firma gque aparece antegiormente,
perteneciente al Notario Knipfer en Frankfurt am

Main y también la autenticidad del sello oficial

gue aparece al lado de dicha firma.

Al mismo tiempo se certifica que la persona men-
cionada se encontraba legalmente autorjzada para

la ejecucidn de ese acto oficial.
Frankfurt am Main, 16 de Mayo del 2000

Schlitz
Representante del Presidente del Tribunal Regional

(Firma y Sello Oficial)

J O



DR. STOCKLE - DR. WEYL - A. KNIPFER

NOTARIOS

19.06.2000

Certificacidn complementaria al Reg. Notarial 152/2000

Por medio de este documento, complementariamente a
ficacidén de representacidn del 4 de Abril del 2000
Notarial 152/2000, <confirmo que el signatario S
Peter Loss también est3d autorizado para firmar po
de Patentes y Marcas de Hoechst Schering AgrEvo, seglin consta
Schering

en el poder otorgado el 27.11.1998 por Hoechst

AgrEvo GmbH.
Frankfurt/Main-Hochst, 19 de Junio del 2000

ARMIN KNIPFER, Notario en Frankfurt am Mai

(Firma y Sello Oficial)

El documento traducido del alemdn fu
bajo el No. 190636 el dia 6 de Julio|del 2000 en
la 0Oficina de Legalizaciones del Ministerio de

Relaciones Exteriores.

ASlg

ADOLF WATZKE
Traductor Oficia
Res. 3433 Minjusti
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BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND

Bescheinigung

Die Hoechst Schering AgrEvo GmbH in Berlin/Deutschland hat eine Patentanmeldung unter
der Bezeichnung

"Isoxazolyl- und {soxazolinyl-substituierte Benzoylcyclo-
hexandione, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Ver-

wendung als Herbizide und Pflanzenwachstumsregulato-
ren"

am 27. Juli 1999 beim Deutschen Patent- und Markenamt eingereicht.

Das angeheftete Stick ist eine richtige und genaue Wiedergabe der ursprUngli»
chen Unterlage dieser Patentanmeldung.

Die Anmeldung hat im Deutschen Patent- und Markenamt vorlaufig die Symbhole
C 07 D und A 01 N der Internationalen Patentklassifikation erhalten.

Munchen, den 29. Februar 2000
Deutsches Patent- und Markenamt
Der Prasident

/,\_./1?7‘1 Auf!yrgg -

UAUA RN

{

Aktenzeichen: 199 35 218.6 ypien




Hoechst Schering AgrEvo GmbH AGR 99/M 218 ‘ Dr. MLiwe

Beschreibung

5 isoxazolyl- und Isoxazaolinyl-substituierte Benzoylcyclohexandione, Verfahren zu
ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Herbizide und

Pllanzenwachstumsregulatoren

Die Erfindung betrifft das technische Gebiet der Herbizide und PRlanzenwachstums-
10 regulatoren, insbesondere das der Herbizide zur selektiven Bekampfung von

Unkrautern und.Ungrésern in Nutzpflanzenkuituren.

Aus verschiedenen Schriften ist bereits bekannt, daf} bestimmtes Benzoylcyclo-
hexandione, auch solche, die in 3-Position des Phenylrings beispielsweise durch
16  einen heterocyclischen Rest substituiert sind, herbizide Eigenschaften besitzen. So
- sind in WO 98/42648 Benzoylcyclohexandione beschrieben, die in der genannten
Position einen Uber Stickstoffatom verknlpften Heterocyclus tragen. Als bevorzugler
Heterocyctus wird dort Morpholin genannt. tn WO 896/26200 werden Benzoylcyclo-
hexandione offenbart, die in der genannten Position verschiedene 5- oder 6-gliedrige
20 Heterocyclen tragen. WO 97/46530 nennt Pyridylcarbonycyclohexandione und
Benzoyicyclohexandione, die neben anderen einen heterocyclischen 'Res\ tragen.
Dabei wird fiir die dort beschriebenen Benzoylcyclohexandione die Einschrankung
gemacht, dafl der Phenylring noch drei weitere Substituenten tragen muB, falls der
heterocyclische Rest sich in 3-Position befindet. '

Die Anwendung en Schriften bekannten Benzoyicyclohexandione ist

jedoch héufig in der Praxis mit Nachteilen verburr die herbizide oder
pflanzenwachstumsregulierende Wirksamkeit der bekannten Verbindungen ni
immer ausreichend, oder bei ausreichender herbizider Wirksamkeit werden

30 unerwiinschite Schadigungen der Nutzpflanzen beobachtet.
Aufgabe der vorliegenden Edfindung ist die Bereitstellung von herbizid und pflanzen-

wachstumsregulierend wirksamen Verbindungen, die die aus dem Stand der Technik
bekannten Nachteile Gberwinden.

\




10

16

20

25

® 2
Die Lésung der Aufgabe sind in 3-Position des Phenylrings einen substiiuierten

lsoxazolinres! tragende Benzoyicyclohexandione der aligemeinen Formel (1),

R AR

worin

A ~ eine gesatligte oder ein- oder mehrfach ungeséttigte Kohlenwasserstoffkette
enthaltend ein bis acht Kohlenstoffatome als Kettenglieder, die gegebenenfalls durch
einén oder mehrere Reste aus der Gruppe Halogen, C-Cg-Alkyl, C4-Cg-Alkoxy und
Hydroxy substituiert ist und die gegebenenfalls durch eine oder zwei divalente
Einheiten aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel und Carbony! unterbrochen ist;

R' OR" SRY, SOR', SO;R", COR?, CONRPR®, N(R®)COR®, N(R}SO:R®,
N{R®)-CO-X, P(O)R®R®, Cyano, Nitro, C3-Ce-Cycloatkyl, C3-Cs-Cycloalkenyt, Phenyl,
Phenoxy, Phenylthio, Heteroaryl, Heteroaryloxy, Heterocyclyl ader Heterocyclyloxy,
wobei die neun letzigenannten Reste gegebenenfalfs ein- oder mehrfach substituiert
sind, oder

Aund R bilden gemeinsam einen Rest der Gruppe Heteroaryl und Heterocyclyf,

wabel diese beiden genannten Reste gegebenenfalls ein- oder mehrfach substituiert

sind,

R® R®, R® er Wasserstoff, gegebenenfalls ein- ader
mehifach substituiertes C,-Ce-Alkyl, OR", SR, SOR CONR®R®,
Cyano, Nitro, Halogen oder die Gruppe A-R', oder

unabhangi

R*und R® hilden gemeinsam eine Bindung, oder

—
o~



) 3 . ' '

R bildet mit A-R' und den sie bindenden Kohlenstoffatomen zusammen einen
drei- bis neungliedrigen gesatligten, teilgesattigten oder volistandig ungesattigten
Ring, der gegebenenfalls ein bis drei Heteroatome aus der Gruppe Sauerstoff,

5 Schwefel und Stickstoff enthalt und der gegebenenfalls ein- oder mehrfach
substitujert ist.

R?% R® R*und R® unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Afkinyi,
Cycloalkyl, Cycloalkenyl, Cycloalkylalkyl, Aryl, Arylalkyl, Heteroaryl, Heteroarylalkyl,

10 Heterocyclyl, Heterocyclylatkyi, Hydroxy, Alkoxy, Cycloalkoxy, Aryloxy, Hetero-
aryloxy, Heterocyclyloxy, Alkyithio, Aryithio, Heteroarylthio, Heteracyclylthic,
Heterocyclytatkyithio, Amino, Mono- oder Diatkylamino, Mono- ader Diarylamino,
N-Alkyl-N-arylamino, Cycloalkylamino, Alkylsulfanyl, Arylsulfonyl, Alkylsulfinyl,
Aminosulfonyl, Mono- ader Diatkylaminosulfonyl, Mono- oder Diarylaminosulfonyl,

15 N-Alkyl-N-arylaminosulfonyl, N-Alkyl-N-heteroarylaminosulfonyl, Alkylsulfonylamino, i
Cycloalkylsulfonylamino, Arylsulfonylamino, Heteroarylsulfonylamino, Cycloalkyl-
sulfonyl-N-alkyl-amino, Aryisulfonyl-N-atkyl-amino, Heteroaryl-sulfonyl-N-alkyl-amino,
Heterocyclyisulfonyl-N-alkyl-amino, Alkylcarbonyl, Cycloalkylcarbonyl, Arylcarbaonyi,
Arylalkylcarbonyt, Heteroarylcarbonyl, Heterocyclylcarbonyt, Carboxyi, Alkoxy-

20  carbonyl, Aryloxycarbonyl, Arylalkoxy}:arbonyl, Alkylcarbonyloxy, Arylcarbonyloxy,
Arylatkylicarbonyloxy, Aminacarbonyl, Mono- oder Diatkylaminocarbonyi, N-Alkyi-N-
arylaminocarbony!, N-Alkyl-N-heteroarylaminocarbonyl, N-Alkyl-N-arylamino-

carbonyloxy, Aminocarbonylamino, Mono- oder Dialkylaminocarbonylamino, Mono-

oder Diarylaminocarbonylamino, Mono- oder Diheteroarylaminocarbonylamino, N-

25  Alkyl-N-arylaminocarbonyl-amino, Mono- oder Dialkylcarbonylamino, Mono- oder ;

ino, Alkylcarbonyl-N-arylamino, Arylcarbonyl-N-altkyl-amino, Alkoxy-

carbonyloxy, Cycloatkoxycarbonyloxy, oxy, Arylalkoxycarbonyloxy,
Alkoxycarbonylamino, Cycloalkoxycarbonylamine, Aryloxycarbonylamino,
Alkoxycarbonyt-N-alkyl-amino, Formyl, Halogen, Halogenatkyl, Halaogenalkenyl,

30 Halogenalkinyl, Halogenalkoxy, Halogenalkenyloxy, Halogenalkinyloxy, Halogen-
alkyithio, Halogenatkenylthio, Halogenaltkinylthio, Halogenalkylamino, Halogen-
atkenylamino, Halogenalkinytamino, Halogenalkylsulfonyl, Halogenalkenylsulfonyl,
Halogenalkinyisulfonyl, Halogenalkylsulfinyl, Halogenalkenyisulfinyl, Halogenatkiny!-
sulfinyl, Halogenalkylcarbonyl, Halogenatkenylcarbonyl, Halogenalkinylcarbonyl,
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Halogenalko’monyl, Halogenalkenyloxycarbonyl, Halogenalkinyloxycarbonyl,
Halogenalkylaminocarbonyl, Halogenalkenylaminocarbonyl, Halogenatkinyi-
aminocarbonyl, Halogenatkaxycarbonylamino, Halogenalkylaminocarbonylamino,

Cyano, Nitro, Arylalkoxyaitkoxy oder Alkoxyalkoxyalkoxy,

R®  OR', Alkyithio, Halogenalkylthio, Alkenyithio, Halogenalkenylthio, Alkinylthio,
Halogenalkinylthio, Alkylsulfinyl, Halogenaikylsulfinyl, Alkenyisulfinyl, Halogen-
alkenylsulfiny!, Alkinylsulfinyl, Halogenalkinylsulfinyl, Atkylsulfonyl, Halogen-
atkylsulfonyl, Alkenyisulfonyl, Halogenalkenylsulfonyt, Atkinylsulfony!, Halogen-

10 alkinylsulfonyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyithio, Cyano, Cyanato,

Thiocyanato oder Halogen;

R’ Wasserstoff, Tetrahydropyranyl-3, Tetrahydropyranyt-4, Tetrahydrothio-
pyranyl-3, Alkyl, Cycloatkyl, Alkoxy, Alkoxyalkyl, Alkylcarbonyl, Atkoxycarbonyl,

15  Alkylthio, Phenyl, wobei die acht letztgenannten Gruppen gegebenenfalis durch ein
oder mehrere, gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Halogen, Alkylthio
und Alkyloxy substituiert sind, oder
zwei an einem gemeinsamen Kohlenstoffatom gebundene Reste R’ bilden eine
Kette aus der Gruppe OCH;CH20, OCH,CH,CH,0, SCH,CH,S und

20 SCH,CH.CH,S, wobei diese gegebenenfalls durch ein bis vier Methylgruppen
substituiert ist, oder
zwei an direkt benachbarten Kohfenstoffalomen gebundene Reste R’ bilden eine
Bindung oder bilden mit dem sie tragenden Kohlenstoffatomen einen gegebenenfalis
durch ein oder mehrere, gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Halogen,

25  Alkyl Alkylthio und Alkoxy substituierten 3- bis 6-gliedrigen Ring;

R®und R  unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl, Alkyloxy, Alkoxy, Alkenyl,
Alkenyloxy, Alkinyl, Halogenalkyl, Cycloatkyl, Cyanoalkyl, Halogenalkenyt, Halogen-
' g
30  Arylalkyl, oder

R®und R®  bilden gemeinsam mil dem sie bindenden Atom einen 5- oder

alkiny! s substiluiertes Aryl oder gegebenenfalls substituiertes

gliedrigen geséttigten, teilweise oder volisténdig ungesatligten Ring, der

gegebenenfalls ein oder zwei weitere Heteroatome aus der Gruppe Sauerstoff und

%



5 ®

Stickstoff enthalt und der gegebenenfalls durch ein bis drei Resle a!der Gruppe
Halogen, Alkyl und Oxo substituiert ist;

R' Wasserstoff, Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxyatkyl, Farmyt, Alkylcarbonyl,
5  Alkoxycarbanyl, Alkylaminocarbonyl, Dialkylaminocarbonyi, Alkylsulfonyi,

Halogenalkyisulfonyl, Benzoyl oder Phenylsulfony!, wobei die beiden letztgenannten
Gruppen gegebenentalls durch ein oder mehrere, gleiche oder verschiedene Reste
aus der Gruppe Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, Halogen, Cyano und
Nitro substituiert sind;

10
R R Alkenyl, Alkinyl, Cycioalkyl, Cycloatkeny! oder Cycloalkylalkyl; :

X einen Rest aus der Gruppe Heteroaryl oder Heterocyclyi;
15 Y ‘ eine divalente Einheit aus der Gruppe O, S, N-H, N-Alkyt, CHR? und C(R7)2;

2 eine divalente Einheit aus der Gruppe O, S, SO, SO, N-H, N-Alkyl, CHR? und
C(R™Y,

20 v Q oder 1;
Y 0,1, 2, 3 oder 4 bedeuten,

mit der Maflgabe, daB mindestens zwei Reste van R?, R% R* und R® Wasserstoff

Zahlreiche erfindungsgemafle Verbindungen der Forme Abhéngigkeit
von auBeren Bedingungen, wie Losungsmittel und pH-Wert, in unterschiedlichen
tautomeren Strukturen auftreten.

30

Fur den Fall, dal R® fur Hydroxy steht, sind mehrere tautomere Strukturen maéglich:

;
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20

Je nach Art der Substituenten enthalten die Verbindungen der aligemeinen

Formet (1) ein acides Praton, das durch Umsetzung mit einer Base entfernt werden
kann. Als Basen eignen sich beispielsweise Hydride, Hydroxide und Carbonate von
Lithium, Natrium, Kalium, Magnesium und Calcium sowie Ammoniak und organische
Amine wie Triethylamin und Pyridin. Solche Salze sind ebenfalls Gegenstand der

Erfindung.

In Formel (1) und allen nachfolgenden Formein kénnen kettenférmige kohlenstoff-
haltige Reste wie Alkyl, Alkoxy, Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Alkylamino und
Alkylthio sowie die entsprechenden ungesaltigten und/oder substituierten Reste im
Kehienstoffgerist wie Alkenyt und Alkinyl jeweils geradkettig oder verzweigt sein.
Wenn nicht speziell angegeben, sind bei diesen Resten die niederen Kohlenstoff-
eriste, z.B. mit 1 bis 6 C-Atomen bzw. bei ungesattigten Gruppen mit 2 bis 4

C-Atomen, bevorzugt. in den zusammengesetzten Bedeutungen wie

oder 2-Butyl, Pentyle, Hexyle, wie n-Hexyl, i-Hexyt und 1,3-Dimethyibutyl, Heptyle,
wie n-Heptyl, 1-Methylhexyl und 1,4-Dimethylpentyl, Alkenyl- und Alkinylreste haben
die Bedeutung der den Alkylresten entsprechenden méglichen ungeséattigten Reste;

iy
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Alkenyl bedeutst z.B. Allyl, 1-Methylprop-2-en-1-yi, 2-Methyl-prop-2-en-1-yl,
But-2-en-1-yi, But-3-en-1-yi, 1-Methyl-but-3-en-1-y! und 1-Methyl-but-Z-en-1-yi;
Alkinyl bedeutet z.8. Propargy!, But-2-in-1-yl, But-3-in-1-yl, 1-Methyt-but-3-in-1-yi.
Die Mehrfachbindung kann sich in betiebiger Position des ungesattigten Rests

5 befinden.

Cycloatkyl bedeutet ein carbogyclisches, geséttigles Ringsystem mit drei bis neun
C-Atamen, z.B. Cyclapropyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyi. Analog bedeutet
Cycloalkenyl eine monocyclische Alkenylgruppe mit dret bis neun

10 Kohlenstoffringgliedern, z.B. Cyclopentyl, Cyclobutenyl, Cyclpentyl und
Cyclohexenyl, wobei sich die Doppelbindung an beliebiger Position befinden kann..

Im Falle einer zweifach substituierten Aminogruppe, wie Diatkylamino, kdnnen diese
beiden Substituenten gleich oder verschieden sein.

15
Halogen bedeutet Fluor, Chior, Brom oder lod. Halogenatkyl, -alkenyt und -alkiny!
bedeuten durch Halogen, vorzugsweise durch Fluor, Chlor und/oder Brom,
inshesondere durch Fluor oder Chlor, teilweise oder volistandig substituiertes Alkyl,
Alkenyt bzw. Alkinyl, z.B. CFj, CHF, CH,F, CF3CF,;, CHRF CHCH, CCla, CHCl,

20 CHLCH,C! Halogenalkoxy ist z.B. OCF3, OCHF,, OCH,F, CFaCF20, OCHCF3 und
OCH,CH:C!; entsprechendes gilt fur Halogenalkenyl und andere durch Halogen

substituierte Reste.

Unter dem Begriff Heteracycly! sind die Reste von drei- bis neungliedrigen,
25 ilweise oder volistandig ungesattigen Heterocyclen zu verstehen, die
ein bis drei Heteroatome ausgews der Gruppe Sauerstoff, Stickstoff und
Schwefel enthalten. Die Verknipfung kann, sofern chemis sglich an beliebiger
Position des Helerocyclus erfoigen. Bevarzugt steht Heterocyclyl fir Aziridiny!,
Oxiranyl, Tetrahydrofurany!, Tetrahydropyranyl, Tetrahydrothienyl, Pyrrolidinyt,
30  Isoxazolidinyl, Isoxazolinyl, Thiazolinyl, Thiazolidinyl, Pyrazotidinyl, Morpholiny,

Piperidinyl, Dioxclanyl, Dioxanyl, Piperazinyl, Oxepanyl, Azepanyl.

Heteroaryl steht fir den Rest eines Heteroaromaten, der neben Kohlenstoff-

ringgliedern ein bis finf Heteroatome aus der Gruppe Stickstoff, Sauerstoff und

\
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Schwefel enthait. Bevorzugt steht Heteroaryl fir Furanyt, Thienyl, Pyrrolyl, Pyrazolyl,
Imidézoly!, Oxazolyl, Thiazolyl, isaxazolyl, Isothiazolyl, 1,2,3-Triazolyl, 1,2,4-
Triazolyl, 1,2,3-Oxadiazolyl, 1,2 4-Oxadiazolyl, 1,2,5-Oxadiazoiyi, 1,3,4-Oxadiazotyl,
1,2,3-Thiadiazolyl, 1,2,4-Thiadiazoly, 1,2,56-Thiadiazoiyl, 1,3,4-Thiadiazoly],
Tetrazolyl, Pyridyl, Pyridazinyl, Pyrimidinyl, Pyrazinyl, 1,2,4-Triazinyl, 1,3,5-Triaziny!.

Unter einem drei- bis sechs- beziehungsweise neungliedrigen Ring ist ein aus
mehreren Kohlenstoffatomen aufgebauter gesattigter, teilweise oder vollstandig
ungesattiger oder aromatischer Ring zu verstehen, der ein bis drei Heteroatome aus
der Gruppe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel enthalten kann. Beispiele daftr sind
Cycloatiphaten wie Cyclopropan, Cyclobutan, Cyclopentan, Cyclohexan;
ungesatigte Ringsysteme wie Cyclohexen sowie aromatische Kohlenwasserstoffe,
Heterocyclen und Heteroaromaten. Bevorzugt sind Benzol, Cyclopropan,
Cyclobutan, Cyclopentan, Cyclohexan, Cycloheptan, Cyclooctan, Cyclohepten,
Cycloocten, Cyclooctadien, Furan, Thiophen, Pyrrol, Pyrrolidin, imidazol, Oxazol,
Thiazol, Pyridin, Pyrimidin.

Aryl steht fUr einen aromatischen mono- oder polycyclischen Kohienwasserstoffrest,
z.B. Phenyl, Naphthyl, Bipheny! und Phenanthryi.

Die Angabe “partiell oder vollstandig halogeniert” soll zum Ausdruck bringen, dafl in
den derart charakterisierten Gruppen die Wasserstoffatome zum Teil oder
vollstandig durch gleiche oder verschiedene Halogenatome wie vorstehend genannt

ersetzt sein kénnen.

Ist eine Gruppe oder ein Rest mehrfach substitulert, so ist darunter zu verstehen,

dafl bei der Kombination der verschiedenen Substituenten die allgemeinen Grund-
ufbaus chemischer Verbindungen zu beachten sind, d.h. dafs nicht Ver-
bindungen gebildet werder, n der Fachmann weif}, daf} sje chemisch

instabil oder nicht méglich sind. Dies gilt sinngema 3 Verknipfungen

einzelner Reste.

Ist eine Gruppe oder ein Rest mehrfach durch andere Reste substiluiert, so kénnen

diese anderen Reste gleich oder verschieden sein,
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ist eine Gruppe oder ein Rest ein- oder mehrfach substituiert ohne néhere Angabe
der Anzahl und der Art der Substituenten, so ist darunter zu verstehen, daf diese
Gruppe oder dieser Rest durch ein oder mehrere gleiche ader verschiedene Reste
5§ aus der Gruppe Halogen, Hydroxy, Cyano, Nitro, Formyl, Carboxyl, Amino, Thio, Cy-
Ce-Atkyl, Cy4-Cs-Alkaxy, Halogen-Cy-Cs-Alky!, Halogen-C1-Ce-Alkoxy, Cz-Ce-Alkenyl,

C2-Ces-Alkinyl, Co-Cg-Alkenyloxy, Ca-Ce-Alkinyloxy, Cs-Ce-Cycloatkyl, C3-Cs-
Cycloalkoxy, C;-Ca-Alkylthio, Halogen-Ci-Ce-Alkylthio substituiert ist.

10 Die Verbindung_en der allgemeinen Farmel | kdnnen je nach Art und Verkn{ipfung
der Substituenten als Stereoisomere vorliegen. Sind beispielsweise eine oder
mehrere Alkenylgruppen vorhanden, so kénnen Diastereomere auftreten. Sind
beispielsweise ein oder mehrere asymmetrische Kohlenstoffatome vorhanden, so
kdnnen Enantiomere und Diastereomere aufireten. Stereoisomere lassen sich aus

15 den bei der Hersteltung anfallenden Gemischen nach Ublichen Trennmethoden,

‘ beispielsweise durch chromatographische Trennverfahren, erhatten. Ebensb kdnnen
Stereoisomere durch Einsatz stereoselektiver Reaklionen unter Verwendung optisch
aktiver Ausgangs- und/oder Hilfsstoffe selekliv hergestelit werden. Die Erfindung
betrifft auch alle Sterecisomeren und deren Gemische, die von der aligemeinen

20 Formel | umfaf}t, jedoch nicht spezifisch definiert sind.

Fur die Auswahl der Bedeutungen ven "Y" und “Z" soll gelten, daft "Y" und "Z" nicht

gleichzeitig jewells fir eine heleroatomige divalente Einheit stehen.

se sind Verbindungen der allgemeinen Formet (1}, worin

A eine gesattigte oder ein- oder mehrfach ungeséttigte Kohlenwass
enthaltend ein bis sechs Kohlenstoffatome als Kettenglieder, die gegebenenfalls
durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe C4-Cg-Alkyl, C4-Ce-Alkoxy und

30  Hydroxy substituiert ist und die gegebenenfalls durch eine divalente Einheit aus der

Gruppe Sauerstoff, Schwefel und Carbony! unterbrochen ist;

R'  OR", SR'" SOR' SO,R', COsR® CONRUR®, N(RYMCOR®, N{R®)SO,R®, ‘
N(R®)-CO-X, P(O)R®R®, Cyano, Nitro, C3-Cs-Cycloalkyl, C3-Ce-Cycloatkenyi, Phenyl,

* |
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Phenoxy, Phenylthio, Heteroaryl, Heteroaryloxy, Heterocyclyl oder Helerocyclyloxy,

10

wobei die neun letzigenannten Reste gegebenentfalls ein- oder mehrfach substituiert
sind, oder

AundR' bilden gemeinsam einen Rest der Gruppe Heteroary! und Heterocyclyl,
wobeti diese beiden genannten Reste gegebenenfalls ein- oder mehrfach substituiert
sind;

R? R® R®  unabhéngig voneinander Wassers!off, gegebenenfalls ein- oder
mehrfach substituiertes C1-Ce-Alkyl, OR', SR'!, SO,R'', CONH,, CONRPR®, Cyano,

Nitra, Halogen oder die Gruppe A-R', oder

R*und R®  Dbilden gemeinsam eine Biridung, oder

RP bildet mit A-R' und den sie bindenden Kohlenstoffatomen zusammen einen
drei- bis achtgliedrigen gesattigten, teilgesattigten oder vollstandig ungesatligten
Ring, der gegebenenfalls ein bis drei Heteroatome aus der Gruppe Sauerstoff,
Schwefel und Stickstoff enthalt und der gegebenenfalls ein- oder mehrfach
substituiert ist.

R% R% R*und R® unabhéangig voneinander Wassersloff, Alkyl, Afkenyl, Alkinyt,
Cycloalkyl, Cycloalkenyl, Cycloalkylatkyl, Aryl, Arylalkyl, Heteroaryl, Heteroarylalkyl,
Heterocyclyl, Heterocyclylalkyl, Hydroxy, Altkoxy, Cycloalkoxy, Aryloxy, Heteroaryl-
oxy, Heterocyclyloxy, Alkylthio, Arylthio, Heteroarylthio, Heterocyclyithio, Hetero-
cyclytalkylthio, Amino, Mono- oder Dialkylamino, Mono- oder Diarylamino, N-Alkyl-N-
arylaming, Cycloalkylamino, Alkylsulfonyl, Arylsulfonyl, Alkylsulfinyl, Aminosulfonyt,
Mono- oder Dialkylaminosutforiyl, Mono- oder Diarylaminosulfonyl, N-Alkyl-N-aryl-
aminosuifonyt, Alkylsulfonytamino, Cycloatkylsulfonylamino, Alkylcarbonyl, Cyclo-
alkylcarbonyl, Arylcarbonyl, Carboxyl, Alkoxycarbonyl, Aryloxycarbonyl, Aryl-
alkoxycarbon bonyloxy, Arylcarbonyloxy, Arylalkylcarbonyloxy, Amino-
carbonyl, Mone- oder Dialkylaminocarbd -N-arylaminacarbonyl, Atkoxy-
carbonyloxy, Cycloalkoxycarbonyloxy, Aryloxycarbonyloxy, Arylalkoxy
Alkoxycarbonylamina, Formyl, Halogen, Halogenalkyl, Halogenalkeny!, Halogen-
atkinyl, Halogenalkoxy, Halogenaikenyloxy, Halogenalkinyloxy, Halogenalkylthio,
Hatogenatkenylthio, Halogenatkinyithio, Halogenatkylamino, Halogenalkenylamino,

—
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Hatogenalkinylamino, Halogenalkylsulfonyl, Halogenatkenytsulfonyl, Halogenalkinyi-
sulfonyl, Halogenatkylsulfinyl, Halogenatkenylsulfinyl, Halogenatkinytsulfinyl,
Halogenaikylcarbonyl, Halagenaltkaxycarbonyl, Halogenalkenyloxycarbanyl,
Halogenalkinyloxycarbonyl, Halogenatkylaminocarbonyl, Cyano, Nitro,

Arytalkoxyalkoxy oder Atkoxyalkoxyatkoxy bedeuten,

Von besonderem Interesse sind Verbindungen der allgemeinen Formetl (1), worin
R®  OR'™, Alkylthio, Alkylsulfonyl, gegebenenfalls substituiertes Phenylthio,

Cyano, Cyanato, Thiocyanato oder Halogen,

R7  Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Alkoxy, Atkoxyalkyl, Allkylcarbonyl,
Alkoxycarbonyt, Alkyithioc oder Phenyl, oder

zwei an einem gemeinsamen Kohlenstoffatom gebundene Reste R’ bilden eine
Kette aus der Gruppe OCH,CH,0 und OCH,CH;CH20, wobei diese gegebenenfalls
durch ein bis vier Methylgruppen substituiert ist, oder

zwei an direkt benachbarten Kohlenstoffatomen gebundene Reste R’ bilden sine
Bindung oder bilden mit dem sie tragenden Koblenstoffatomen einen gegebenenfalls
durch ein oder mehrere, gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Halogen,
Alkyl Afkylthio und Alkoxy substituierten 3- bis 6-gliedrigen Ring;

RBund R’  unabhangig voneinander Wassersioff, C-Ce-Alkyt, C4-Cg-Alkyt-C1-Cs~
alkoxy, Cy-Ce-Alkoxy,C2-Ce-Alkenyl, C2-Ce-Alkinyl, C3-Cs-Cycioaikyl, Cyano-Cy-Ce-

Alkyl, Halogen-C4-Ce-alkyl, gegebenenfalls substituiertes Aryl ader gegebenenfalls
substituie -Cg-alkyl, oder
Rfund R®  bilden gemeinsamimi sie bindenden Atom einen 5- oder 6-
gliedrigen gesattigten, leilweise oder vollstandig ung n Ring, der

gegebenenfalls ein oder zwei weitere Heteroalome aus der Gruppe Saug
Stickstoff enthalt und der gegebenenfalls durch ein bis drei Reste aus der Gruppe

Halogen, C4-Cg-Alkyl und Oxo substituiert ist;

R Wasserstoff, C,-Cs-Alkyl, Halogen-Cy-Ce-alkyl, Ci-Ce-Alkoxy-Cy-Ce-alkyl,
Formyl, Cy-Ce-Atkylcarbonyl, C-Cg-Alkoxycarbonyl, Ci-Ce-Alkylaminocarbonyl, Di-
(C1-Cs)-alkylaminocarbanyl, C1-Ce-Alkylisulfonyl, Halogen-C,-Ce-alkylsulfonyl,
Benzoyl oder Phenylsulfonyl, wobei die beiden fetztgenannten Gruppen
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gegebenenfalls durch ein oder mehrere, gleiche oder verschiedene Reste aus der

Gruppe C4-Ce-Alkyl, Halogen-C,-Ce-alkyl, C,~Ce-Alkoxy, Halogen-C-Cg-alkoxy,

Halogen, Cyano und Nitro substituiert sind, und

R R'" Cy-Cs-Alkenyl, C2-Cs-Alkinyl, C3-Cs-Cycloalkyl, C5-Cq-Cycloalkenyl oder
C3-Ce-Cyclaalkyl-Cy-Ce-alky! bedeuten.

Bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formet (1), worin

A eine gesalligte oder ein- oder mehrfach ungeséttigte Kohlenwasserstoffkette
enthaltend ein bis sechs Kohlenstoffatome als Ketlenglieder, die gegebenenfalls
durch einen oder zwei Reste aus der Gruppe Gy-Ce-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy und Hydroxy
substituiert ist und die gegebenanfalls durch eine divalente Einheit aus der Gruppe
Sauerstoff und Carbonyl unterbrochen ist;

Fi‘, R®, R®  unabhangig voneinander Wasserstoff, gegebenenfalis ein- oder
mehrfach substituiertes C-Cs-Alkyl, OR'", SR'", SO:R'', CONH,, CONR®R®, Cyano,
Nitro, Halogen oder die Gruppe A-R', oder

R*und R®  bilden gemeinsam eine Bindung;

Y  einedivalente Einheil aus der Gruppe O, N-H, N-Atkyl, CHR’ und C(R)z;

z eine divalente Einheit aus der Gruppe 0, S, SO, N-Alkyl, CHR und C(R"),
und

W 0, 1, 2 oder 3 bedeuten,

Ebenfalls bevor, Verbindungen der allgemeinen Formel (1}, warin

R'  ORY, sR", SO,R" CONR'R®, N(R®COR®, N(RY) 5)SO.R®,
Cyano, Nitro, C3-Cs-Cycloalkyl, C3-Ce-Cycloatkenyl, Phenyl, Phenoxy, Phenylthio,
Heteroaryl, Heteroaryloxy, Heterocyclyl oder Heterocyclyloxy, wobei die neun

letztgenannien Reste gegebenentalls ein- oder mehrfach subslituiert sind, oder

97



Aund R bilden gemeinsam einen Rest der Gruppe Heleroaryl und Heterocyeiyt,
wobei diese beiden genannten Reste gegebenenfalls ein- oder mehrfach substituien

sind, und

5 R% R’ R'undR® unabhangig voneinander Wasserstoff, C1-Cg-Alkyl, Halogen-
{C4-Cs)-alkyl, Cs-Ce-Alkoxy, Halogen-(C;-Cg)-alkoxy, C4-Cs-Alkylthio, Halogen- '
(Cy-Ce)-alkylthia, Ci-Cs-Alkylsulfinyl, Halogen-{C-Ce)-alkylsulfinyl, C1-Cs-Alkyl-
sulfonyt, Halogen-(C,-Ce}-atkylsulfanyt, Halogen, Nitro und Cyano bedeuten.

10 Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel {1), worin

R* R", R°  unabhangig voneinander Wasserstoff, gegebenenfalls ein- oder
mehrfach substituiertes Cy-Cs-Alkyl, OR", SR, SO,R'!, CONH,, CONR®R®, Cyano,
Nitro, Hatogen oder die Gruppe A-R':

15
R?und R’ unabhangig voneinander Wasserstof, C,-Cp-Alky}, Halagen-{Cs-Cg)-
alkyl, C4-Cs-Alkoxy, Halogen-(C:-Ce)-alkoxy, C;-Ce-Alkyithio, Halogen-(Cy-Ce)-
alkyithio, C,-Ce-Alkylsutfinyl, Hatogen-(C,-Cs)-atkyisulfinyt, C1-Cg-Alkylsuifonyl,
Halogen-(C-Ce}-alkylsulfanyl, Halogen, Nitro und Cyana;

20

Riund R Wassersloff;
R®  OR'Y gegebenenfalls substituiertes Phenylthio oder G;-Cs-Alkylthio;

R’ Wasserstoff, Cy-Cs-Alkyl, C3-Ce-Cycloalkyl, Cy-Cs-Alkoxy, Cy-Ces-Alkyithio oder
Phenyl;

R'™®  Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, Halogen-Cy-Cs-aliyl, Ci-Cs-Alkylcarbonyl, Cy-Ce-
Alkoxycarbonyl, C1-Cs-Alkyisuifony!, Benzoyl oder Phenytsulfonyl, wabei die beiden
30 lelzigenannten Gruppen gegebenenfalls durch ein oder mehrere, gleiche oder
verschiedene Reste aus der Gruppe Ci-Cs-Alkyl, Halogen-Cy-Ce-atkyl, Cq1-Cs-Alkoxy,
Halogen-Cy-Ce-alkoxy, Halogen, Cyano und Nitro substituiert sind;

Y  eine divalente Einheit sus der Gruppe N-Alkyl, CHR” und C{R")z und

k
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Z eine divalente Einheit aus der Gruppe CHR” und C(R’}; bedeuten.
Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der aligemeinen Farmel (1), worin

A eine Methylen- oder Ethylengruppe, die gegebenenfalls durch einen oder zwel

Reste aus der Gruppe Ci-Cy-Alkyl, Cs-Ca-Alkoxy und Hydroxy subslituiert ist,

R'  ORY SR", SO, CONR'R®, N(R®COR®, N(R®)CO-X, N(R®)SO:R®, Cyanoa,
10 Nitro, C3-Cs-Cyclaatkyl, Cs-Cs-Cycloalkenyl, Phenyl, Phenoxy, Phenylthio,

Heteroaryl, Heteraarytoxy, Heterocyclyl ader Heteracyclyloxy, wabei die neun

letztgenannten Reste gegebenenfalls ein- oder mehrfach substituiert sind, oder

Aund R! bilden gemeinsam einen Rest der Gruppe Heteroaryl und Heterocyclyl,

wobei diese beiden genannten Reste gegebenenfalils ein- oder mehrfach substituiert
15 sind;

R? R®, R®  unabhangig voneinander Wasserstoff, gegebenenfalls ein- oder
mehrfach substituiertes C,-C4-Alky), OR'' oder Halogen;

20 R2undR® unabhangig voneinander Wasserstoff, C1-Cy-Alkyl, Hatogen-(C4-Ca)-
alkyl, C1-Cas-Alkaxy, Halogen-{C,-Cq)-alkoxy, Ci-Ce-Alkylthio, Halogen-(C,-Ca)-
alkylthio, Cy-Cq-Alkylsulfiny, Halogen-(C,-C4)-alkylsulfinyl, C,-C4-Alkylsulfonyl,
Halagen-(C-Ca)-alkylsulfonyl, Halogen, Nitrc und Cyano,

25 RS OR™ oder gegebenenfalls substiluiertes Phenyithio;

R’ Wasserstoff oder Cs-Ce-Alkyl;

R  Wasserstoff, C;-Ce-AlkylS

30 letzigenannten Gruppen gegebenenfalls durch ein oder leiche oder

enzoyl, Phenylsuifony!, wabei die beiden

verschiedene Reste aus der Gruppe Cy-Cs-Alkyl, Halagen-{C-Ce)-alkyl, C;-Cs-
Alkoxy, Halogen-(C,-Cs)-alkoxy, Halogen, Cyano oder Nitro substituiert sind,

Y CHR' ader C(R");
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1 und

<

w 0, 1 oder 2 bedeuten.

In allen nachfolgend genannten Formeln haben die Substituenten und Symbole,

sofern nicht anders definiert, dieselbe Bedeutung wie unter Formel (f) beschrieben.

Die erfindungsgemafien Verbindungen kénnen je nach Bedeutung der Substituenten
10 beispielsweise nach einem oder mehreren der in den folgenden Schemata

angegebenen Verfahren hergestellt werden.

Durch die in Schema 1 angegebene Umselzung einer Verbindung der Formel (1)
mit einer Verbindung der Formel (1), in der R fr Hydroxy, Chior, Brom oder Cyano
15, steht, erhalt man erfindungsgeméafie Verbindungen der Formel (1). Dazu wird die
Verbindung der Formet (i1} im Fall von R = Hydroxy in Gegenwart
wasserentziehender Mitlel, wie DCC, oder im Fall von R = Chior oder Brom
basenkatalysiert und in Anwesenheit einer Cyanid-Queffe, ader im Fall von
R = Cyano basenkatalysiert direkt mit {lil) umgeselzt. Diese Methoden sind
20 beispielsweise in EP-A 0 369 803 und EP-B 0 283 261 beschrieben.

Schema 1:

(] ay

Die Dicarbonylverbindungen der Formet (if) sind entweder kammerziel erhdltlich

25  oder kdnnen gemdR bekannten Methoden hergestellt werden. Solche Methoden sind
beispielsweise aus EP-A 0 283 261, Telrahedron Lett. 32, 3063 (1991), J. Org.
Chem. 42, 2718, (1977), Helv. Chim. Acta. 75, 2265 (1992), Tetrahedron Lett. 28,

..
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551 (1987), ! !rahedron Lett. 32,6011 (1991, Chem. Lelt. 551, 1981, Heterocycles
26, 2611 (1987) bekannt,

Verbindungen oben genannter Formel (I{f) konnen gemal bekannten Methoden aus
Verbindungen der Formel (111}, in der R fir Hydroxy oder Alkoxy steht, hergestellt
werden, Verbindungen der Formel (HHl), in der R fir Alkoxy steht, kénnen
beispielsweise gemaft Schema 2 aus Verbindungen der Formel (IV), in der Hal fur
Halogen steht, hergestelit werden.

Schema 2:

) [
2.1 Vebindungen der Formel (i#f) sind erhaltlich durch basenkatalysierte
Umselzung von (IV) mit Verbindungen R'-H, wie Alkohale, Thioalkohole, Amide,
Amine, Heteroaromaten, Heterocyclen. Solche Reaktionen sind beispielsweise
bekannt aus J.. C. Chem. Res., Synop. 1994, 174, Tetrahedron Letf. 27, 279 (1986,
J. Org. Chem. 55, 6037 (1990), J. Org. Chem. 54, 3757 (1989).

2.2 Vebindungen der Forme! (i} sind ebenfalls erhélllich durch Umsetzung mit
lithiumorganischen Verbindungen der Formel! R'-Li. Solche Reaktionen sind
beispieisweise bekannt aus Synth. Commun. 18, 1035, (1988), J. Org. Chem. 486,
3132, (1981).

Die in Schema 3 angegebene Umsetzung einer Verbindung der Formel (la) mit
alogenierungsreagenz, wie Oxalylchiorid oder Oxalylbromid, fuhrt zu
erfindungsgematen Verbindun el (Ib), die durch Reaktion,
gegebenenfalis unter Basenkatalyse, mit Nukleophilen, wie Alkalim
Alkalimetallcyanaten, Alkalimetallthiccyanaten, Alkyithioalkoholen und Thiophenolen
zu weiteren erfindungsgemaRen Verbindungen der Formel (ic), in der RS firr

Alkylthio, Halogenalkylthio, Alkenylthio, Halogenalkenylthio, Alkinyithio,

-~
.}Q
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Halogenalkinyithio, gegebenenfalls substiluiertes Phenyithio, Cyano,’yanato,
Thiocyanato oder OR'¢ steht, umgesetzt werden kénnen. Solche Reaktionen sind
beispielsweise beschrieben in Synthesis 12, 1287 (1992). Durch Reaklion mit einem
Oxidationsreagenz, wie Peroxyessigsaure, Wasserstoffperoxid, m-

5 Chiorperoxybenzoessure und Kaliumperoxymonasuifat, werden erfindungsgemafe
Verbindungen der Formel {Ic) erhalten, in der R® fiur Alkylsulfinyl,
Halogenalkyisuifinyl, Alkenylsulfiny!, Halogenalkenylsulfinyl, Alkinylsulfiny],
Halogenalkinylsulfinyl, Alkylsuifonyl, Halogenalkyisulfonyl, Alkenytsutfonyt,
Halogenatkenytsulfonyl, Alkinyisulfony!, gegebenenfalls substituiertes Phenylthio

10 oder Halogenalkinylsulfony! steht. Solche Reaktionen sind beispieisweise
beschrieben in J. Org. Chem, 53, 532 (1988), Tetrahedron Leit. 21, 1287 (1981).

Schema 3:

R’ A/R‘

Die erfindungsgemaien Verbindungen der Formel {1) weisen eine ausgezeichnete
15  herbizide Wirksamkeit gegen ein breites Spektrum wirtschaftlich wichtiger mona- und

dikotyler Schadpflanzen auf. Auch schwer bekdmpfbare perennierende Unkrauter,

die aus Rhizomen, WurzelstScken oder anderen Dauerorganen austreiben, werden

durch die Wirkstoffe gut erfalit. Dabei ist es in der Regel unerheblich, ob die |

\
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. 18
Substanzen im Vorsaat-, Vorauftauf- oder Nachauflaufverfahren ausgebracht
werden. Im einzelnen seien beispielhaft einige Vertreter der mono- und dikotylen
Unkrautflora genannt, die durch die erfindungsgemafen Verbindungen kontrotliert
werden kénnen, ohne dafl durch die Nennung eine Beschrankung auf bestimmte
Arten erfolgen soll. Auf der Seite der monokotylen Unkrautarten werden z.B. Avena,
Lolium, Alopecurus, Phalaris, Echinochloa, Digitaria, Setaria sowie Cyperusarten
aus der annuellen Gruppe und auf seiten der perennierenden Spezies Agropyron,
Cynodon, Imperata sowie Sorghum und auch ausdauernde Cyperusarten gut erfadt,
Bei dikotylen Unkrautarten erstreckt sich das Wirkungsspektrum auf Arten wie z.B.
Galium, Viola, Veronica, Lamium, Stellaria, Amaranthus, Sinapis, Ipomoea, Sida,
Matricaria und Ai)uﬁlor\ auf der annuelien Seite sawie Convolvulus, Cirsium, Rumex
und Artemisia bei den perennierenden Unkréutern. Unter den spezifischen Kultur-
bedingungen im Reis vorkommende Schadpflanzen wie z.B. Echinochloa, Sagittaria,
Alisma, Eleocharis, Scirpus und Cyperus werden van den erfindungsgemafien
Wirkstoffen ebenfalils hervorragend bekampft. Werden die erfindungsgemafien
Verbindungen vor dem Keimen auf die Erdoberfldche appliziert, so wird entweder
das Auflaufen der Unkrautkeimlinge volistandig verhindert oder die Unkrauter
wachsen bis zum Keimblattstadium heran, stellen jedoch dann ihr Wachstum ein und
sterben schlieflich nach Ablauf von drei bis vier Wochen voltkommen ab. Bei
Applikation der Wirkstoffe auf die grunen Pflanzenteile im Nachauflaufverfahren tritt
ebenfalls sehr rasch nach der Behandlung ein drastischer Wachstumsstop ein und
die Unkrautpﬂanzen bleiben in dem zum Applikationszeitpunkt vorhandenen
Wachstumsstadium stehen oder sterben nach einer gewissen Zeit ganz ab, so daf}
auf diese Weise eine fir die Kulturpflanzen schéadliche Unkrautkonkurrenz sehr frih

und nachhaltig beseitigt wird.

Obgleich die erfindungsgemafen Verbindungen eine ausgezeichnete herbizide
at gegeniiber mono- und dikotylen Unkrautern aufweisen, werden
Kulturpflanzen wirtschaftlic ulturen wie z.B. Weizen, Gerste, Roggen,
Reis, Mais, Zuckerritbe, Baumwolle und Soja nur unwesentlich o }
geschadigt. Die vorliegenden Verbindungen eignen sich aus diesen Griinden sehr
gut zur selektiven Bekampfung von unerwiinschiem Pflanzenwuchs in

landwirtschaftlichen Nutzpflanzungen oder in Zierpflanzungen.
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Aufgrund ihrer herbiziden und pflanzenwachstumsregutatorischen Eigenschaften
kénnen die Wirkstoffe auch zur Bekdmpfung von Schadpflanzen in Kuituren von
bekannten oder noch zu entwickelnden gentechnisch verdndeden Pilanzen
eingesetzt werden. Die transgenen Pflanzen zeichnen sich in der Regel durch
besondere vorteithafte Eigenschaften aus, beispielsweise durch Resistenzen
gegeniber bestimmten Pestiziden, vor allem bestimmten Herbiziden, Resistenzen
gegenuber Pflanzenkrankheiten oder Erregern von Pflanzenkrankheiten wie
bestimmten Insekien oder Mikroorganismen wie Pilzen, Bakterien oder Viren,
Andere besondere Eigenschaften betreffen z. B. das Erntegut hinsichtlich Menge,
Qualitat, Lagerfahigkeit, Zusammen;etzung und spezieller Inhaltsstoffe. So sind
transgene Pflanzen mit erhdhtem Starkegehalt oder veranderter Qualitét der Starke

oder salche mit anderer Fettsgurezusammensgtzung des Ernteguts bekannt.

Bevorzugt ist die Anwendung der erfindungsgemaften Verbindungen der Formel (1)
oder deren Salze in wirtschaftlich bedeutenden transgenen Kulturen von Nutz-und
Ziérpﬂanzen, z. B. von Getreide wie Weizen, Gerste, Roggen, Hafer, Hirse, Reis,
Maniok und Mais oder auch Kulturen von Zuckerribe, Baumwolle, Soja, Raps,
Kartoffe!, Tomate, Erbse und anderen Gemusesorten, Vorzugsweise kénnen die
Verbindungen der Formet (1) als Herbizide in Nutzpflanzenkulturen eingesetzt
werden, welche gegentber den phytoloxischen Wirkungen der Herbizide resistent
sind bzw, gentechnisch resistent gemacht worden sind.

Herkémmiiche Wege zur Herstellung neuer Pflanzen, die im Vergleich zu bisher
vorkommenden Pflanzen modifizierte Eigenschaften aufweisen, bestehen

Alternativ k6nnenn mit veranderten Eigenschalften mit Hilfe
gentechnischer Verfahren erzeugt werden (siehe z.

EP-A-0131624). Beschrieben wurden beispielsweise in mehreren Faflen

- gentechnische Veranderungen von Kulturpflanzen zwecks Modifikation der in
den Pflanzen synthetisierten Starke (z. B. WO 92/11376, WO 92/14827,
WO 91/19806),

- transgene Kulturpflanzen, welche gegen bestimmte Herbizide vom Typ
Glufosinate (vgl. z. B. EP-A-0242236, EP-A-242246) oder Glyphosate

beispielsweise in kiassischen Zichtungsverfahren und der Erzeugung von Mutanten.
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(WO 92/00377) oder der Sulfonylharnstofie (EP-A-0257993, US-A-5013659)
resistent sind,

- transgene Kulturpflanzen, beispielsweise Baumwolle, mit der Fahigkeit
Baciitus thuringiensis-Toxine (Bt-Toxine) zu produzieren, welche die Pflanzen
gegen bestimmte Schéadlinge resistent machen (EP-A-0142924,
EP-A-0193259).

- transgene Kulturpfianzen mit modifizierter Fettsaurezusammensetzung
(WO 81/13972).

Zahireiche molekularbialogische Techniken, mit denen neue transgene Pflanzen mit
verén'dénen Eigenschaften hergestelit werden kénnen, sind im Prinzip bekannt;
siehe z.B. Sambrook et al., 1989, Malecular Cloning, A Laboratory Manual, 2. Aufl.
Cold Spring Harbor Laboratory Press, Cold Spring Harbor, NY; oder Winnacker
"Gene und Klone", VCH Weinheim 2. Auflage 1996 oder Christou, "Trends in Plant
Science” 1 (1996) 423-431).

Far derartige gentechnische Manipulationen kénnen Nucleinsduremoiektle in
Plasmide eingebracht werden, die eine Mutagenese oder eine Sequenzveranderung
durch Rekombination von DNA-Sequenzen erlauben. Mit Hilfe der obengenannten -
Standardverfahren kénnen z. B. Basenaustausche vorgenommen, Teilsequenzen
entfernt oder natlrliche oder synthetische Sequenzen hinzugeflugt werden. Fur die
Verbindung der DNA—F.ragmenle untereinander kdnnen an die Fragmente Adaptorer

oder Linker angeselzt werden.

Die Herstellung von Pflanzenzellen mit einer verringerten Aktivitat eines
Genprodukis kann beispielsweise erzielt werden durch die Expression mindestens
einer entsprechenden antisense-RNA, einer sense-RNA zur Erzielung eines
Cosuppressionseffektes oder die Expression mindestens eines entsprechend
konstruierten Ribaoz ifisch Transkripte des obengenannten

Genprodukts spaltet.

Hierzu k6nnen zum einen DNA-Molekile verwendet werden, die die gesamte
codierende Sequenz eines Genprodukls einschliefilich eventuell vorhandener

flankierender Sequenzen umfassen, als auch DNA-Molek{le, die nur Teile der

W
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codierenden Sequenz umfassen, wobei diese Teile lang genug sein missen, um in
den Zellen einen antisense-Effekt zu bewirken. Maglich ist auch die Verwendung von
DNA-Sequenzen, die einen hohen Grad an Homologie zu den codiereden

Sequenzen eines Genprodukis aufweisen, aber nicht vollkommen identisch sind.

Bei der Expression von Nucleinsduremolekilen in Pflanzen kann das synthetisierte
Protein in jedem beliebigen Kompartiment der pflanzlichen Zelle lokalisiert sein. Um
aber die Lokalisation in einem bestimmten Kompartiment zu erreichen, kann z. B. die
cadierende Region mit DNA-Sequenzen verknipft werden, die die Lokalisierung in

10 einem bestimmten Kompartiment gewahrieisten. Derartige Sequenzen sind dem
Fachmann bekannt {siehe beispielsweise Braun et al.,, EMBO J. 11 (1992), 3219-
3227, Wolter et al, Proc. Natl. Acad. Sci. USA 85 (1988), 846-850; Sonnewald et
al., Plant J. 1 {1991), 95-106).

15 - Die transgenen Pflanzenzellen kdnnen nach bekannten Techniken zu ganzen
Pflanzen regeneriert werden. Bei den transgenen Pflanzen kann es sich prinzipieft
um Pflanzen jeder beliebigen Pflanzenspezies handeln, d.h. sowohi monokotyle als
auch dikotyle Pflanzen.

20 So sind transgene Pllanzen erhaltlich, die verdnderte Eigenschaften durch
Uberexpression, Suppression ader Inhibierung homolager (= natirlicher) Gene oder
Gensequenzen ader Expression heterologer (= fremder) Gene oder Gensequenzen

aufweisen.

Vorzugsweise kdnnen die erfindungsgemafien Verbindungen in transgenen Kulturen

eingesetzt werden, en Herhizide aus der Gruppe der Sulfonylharnstoffe,
Glufosinate-ammonium oder Glyphosate-isopropylam i aloge

Wirkstoffe resistent sind.

30 Bel der Anwendung der erfindungsgemafien Wirkstoffe in transgenen Kulturen treten
neben den in anderen Kulluren zu beobachtenden Wirkungen gegentber Schad-
pflanzen oftmals Wirkungen auf, die fir die Applikation in der jeweiligen transgenen
Kultur spezifisch sind, beispieisweise ein verdndertes oder speziell erweitertes

Unkrautspektrum, das bekadmpit werden kann, veranderle Aufwandmengen, die fir

—
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die Applikation eingesetzt werden kénnen, vorzugsweise gute Kombinierbarkeit mit

den Herbiziden, gegentber denen die transgene Kultur resistent is!, sowie Be-

] einflussung von Wuchs und Ertrag der transgenen Kuiturpflanzen. Gegenstand der
Erfindung ist deshalb auch die Verwendung der erfindungsgemaRen Verbindungen

5 als Herbizide zur Bekdmpfung von Schadpflanzen in transgenen Kulturpflanzen.

Dartiberhinaus weisen die erfindungsgemafien Substanzen hervorragende
wachstumsregulatorische Eigenschaften bei Kulturpfianzen auf. Sie greifen
regulierend in den pflanzeneigenen Stoffwechsel ein und kdnnen damit zur gezielten

10 Beeinflussung-van Pflanzeninhaltsstaffen und zur Ernteerleichterung wie z.B. durch

! Auslésen von Desikkation und Wuchsstauchung eingesetzt werden. Desweiteren

gignen sie sich auch zur generellen Steuerung und Hemmung von unerwiinschtem

vegetativen Wachstum, ohne dabei die Pflanzen abzutéten. Eine Hemmung des

vegetativen Wachstums spielt bej vielen mono- und dikatylen Kulturen eine grofie
15 Rolle, da das Lagern hierdurch verringert oder vollig verhindert werden kann.

Die erfindungsgemafien Verbindungen kénnen in Form von Spritzpuivern,

emulgierbaren Konzentraten, versprithbaren Losungen, Staubemitiein oder

Granulaten in den (blichen Zubereitungen angewendet werden. Gegenstand der
20 Erfindung sind deshalb auch herbizide und pflanzenwachstumsregulierende Mittet,

die Verbindungen der Formel (]) enthaiten.

Die Verbindungen der Formet (1) kénnen auf verschiedene Art formuliert werden, je

nachdem weiche bialogischen und/oder chemisch-physikalischen Parameter vor-
25 gegeben sind. Als Formulierungsmoglichkeiten kammen beispielsweise in Frage:

Spritzpulver (WP), wasserldsliche Pulver (SP), wasserlgsliche Konzentrate,
emulgierbare Konzentrate (EC), Emulsionen (EW), wie Ol-in-Wasser- und Wasser-

versprihbare Lésungen, Suspensionskonzentrate (SC),

Dispersionen auf Ol- oder Wassér! ischbare Losungen, Kapsel-

30 suspensionen (CS), Staubemittef (OP}, Beizmittel, Granulate ftr-die Streu- und
Bodenapplikation, Granulate {GR) in Form von Mikra-, Sprith-, Aufzugs-~ und
Adsorptionsgranuiaten, wasserdispergierbare Granulale (WG), wasserlosliche
Granulate (SG), ULV-Farmulierungen, Mikrokapsein und Wachse. Diese einzeinen

Formulierungstypen sind im Prinzip bekannt und werden beispielsweise beschrieben

ad
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in: Winnacker-Kuchler, “Chemische Technologie”, Band 7, C. Hauser Verlag
Manchen, 4. Aufl. 1986, Wade van Valkenburg, "Pesticide Formulations", Marce!
Dekker, N.Y., 1973; K Martens, "Spray Drying” Handbook, 3rd £d. 1978, G.

Goodwin Lid. London.

Die notwendigen Formulierungshilfsmittel wie Inertmaterialien, Tenside, Ldsungs-
mittel und weitere Zusatzstoffe sind ebenfalls bekannt und werden beispielsweise (
beschrieben in: Watkins, "Handbook of Insecticide Dust Diluents and Carriers”, 2nd
Ed., Darland Books, Caldwell N.J., H.v. Oiphen, "introduction to Clay Collaid
Chemistry™; 2nd Ed., J. Wiley & Sons, N.Y.; C. Marsden, “Solvents Guide", 2nd Ed.,
interscience, N.Y. 1963; McCulcheon's "Detergents and Emulsifiers Annual”’, MC
Publ. Corp., Ridgewood N.J.; Sistey and Wood, "Encyclopedia of Surface Active
Agents”, Chem. Pubt. Co. Inc., N.Y. 1964, Schénfeldt, "Grenzflachenaklive
Athylenoxidaddukie”, Wiss, Verlagsgesell,, Stutigart 1876; Winnacker-Kichler,
"Chemische Technologie”, Band 7, C. Hauser Verlag Minchen, 4. Aufl. 1986,

10

15

Spritzputver sind in Wasser gleichménig dispergierbare Préparate, die neben dem
Wirkstaff auBer einem Verdinnungs- oder Inertstoff nach Tenside ionischer undfoder
nichtionischer At (Netzmittel, Dispergiermittel), z.8. palyoxyethylierte Alkylphenole,

20 palyoxethylierte Feltalkohole, polyoxethylierte Fettamine, Fettalkoholpolyglykolether-
sulfate, Alkansulfonate, Alkylbenzolsulfonate, 2,2'-dinaphthylmethan-6,6'-
disulfonsaures Natrium, ligninsulfonsaures Natrium, dibutyinaphthalin-sulfonsaures
Natrium oder auchi aleoylmethyltaurinsaures Natrium enthalten. Zur Herstellung der

ver werden die harbiziden Wirkstoffe beispielsweise in Gblichen

ihien, Geblasemhlen und Luftstrahimdhien

it den Formulierungshilfsmitteln

25  Apparaturen wie Ham
feingemahlen und gleichzeitig oder anschli

vermischt.

Emulgierbare Konzentrate werden durch Aufldsen des Wirkstoffes in einem
30  arganischen Lésungsmittel z.8. Butanol, Cyclohexanon, Dimethylfarmamid, Xylol
oder auch héhersiedenden Aromaten oder Kohfenwasserstoffen oder Mischungen :
der organischen Losungsmittel unter Zusatz von einem oder mehreren Tensiden ;
ionischer undfoder nichtionischer Art (Emuigatoren) hergestelit. Als Emulgataren

kénnen beispielsweise verwendel werden: Atkylarylsulfonsaure Calzium-Salze wie



Ca-dodecylbenzolsuffonat oder nichtionische Emulgatoren wie Fettsaure-

24

polyglykolester, Alkylarylpolyglykolether, Fettalkoholpolyglykolether, Propylenoxid-
Ethylenoxid-Kondensationsprodukte, Alkylpolyether, Sorbitanester wie z.B.
Sorbitanfettsaureester ader Palyoxelhylensorbilanester wie z.B. Polyoxyethylen-

5 sorbitanfettsdureester.

Staubemitte! erhalt man durch Vermahlen des Wirkstoffes mit fein verteilten festen
Stoffen, z.B. Talkum, natUrlichen Tonen, wie Kaolin, Bentonit und Pyrophyilit, oder
Diatomeenerde.

10 )
Suspensionskdnzenlrale koénnen auf Wasser- oder Olbasis sein. Sie kénnen
beispielsweise durch Nal3-Vermahlung mittels handelsiblicher Perimithien und
gegebenenfalls Zusatz von Tensiden, wie sie z.B. gben bei den anderen
Formulierungstypen bereits aufgefuhrt sind, hergestelit werden,

15

' Erﬁulsionen, z.B. Ol-in-Wasser-Emulsionen (EW), lassen sich beiépielsweise mittels

Ruahrern, Kolloildmihten und/oder statischen Mischern unter Verwendung von
waflrigen organischen {dsungsmittein und gegebenenfalls Tensiden, wie sie z.B.
oben bej den anderen Formufierungstypen bereits aufgefiihrt sind, herstellen.

20
Granulate kénnen entweder durch Verdusen des Wirksloffes auf adsorplionsfahiges,
granuliertes nertmaterial hergestellt werden oder durch Aufbringen von
Wirkstoffkonzentraten mittels Klebemitteln, z.B. Polyvinylalkohol, polyacrylsaurem
Natrium oder auch Mineraldlen, auf die Oberflache von Tragerstoffen wie Sand,

25 Kaolinite oder von granuliertem Inertmaterial. Auch kénnen geeignete Wirkstoffe in
der fur die Herstellung von Diingemittelgranulaten tblichen Weise -

gewlinschienfalls in Mischung mit Dingemittein - granuliert werden.

Wasserdispergierbar te werden in der Regel nach den (blichen Verfahven

30  wie Spriuhtrocknung, Wirbelbett-Granulierung;, anulierung, Mischung mit

Hochgeschwindigkeitsmischern und Extrusion ohne festes nertmateria

Zur Herstellung von Teller-, Fliefibett-, Exiruder- und Sprihgranulate siehe z.B.
Verfahren in “Spray-Drying Handbook" 3rd ed. 1979, G. Goodwin Ltd., London; J.E.

.

'}\j
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Browning, "Agglomeration”, Chemical and Engineering 1967, Seiten 147 ff; "Perry's
Chemical Engineer's Handbook", 5th Ed., McGraw-Hill, New York 1973, S. 8-57.

Far weitere Einzelheiten zur Formulierung von Pflanzenschutzmittein siehe z.B. G.C.
Klingman, "Weed Control as a Science", John Wiley and Sons, Inc., New York,
1961, Seiten 81-96 und J.D. Freyer, S.A. Evans, "Weed Control Handbook", 5th Ed.,
Blackwell Scientific Publications, Oxford, 1968, Seiten 101-103. '

Die agrochemischen Zubereitungen enthalten in der Regel 0,1 bis 99 Gew.-%,
insbesondere 0,1 bis 95 Gew.-%, Wirkstoff der Formel (i). In Spritzpulvern betrégt
die Wirkstoffkonzentration z.B. etwa 10 bis 90 Gew.-%, der Rest zu 100 Gew.-%
besteht aus Ublichen Formulierungsbestandteilen. Bei emulgierbaren Konzentraten
kann die Wirksloffkonzentration etwa 1 bis 90, vorzugsweise 5 bis 80 Gew.-%
betragen. Staubférmige Formulierungen enthalten 1 bis 30 Gew.-% Wirkstoff,
vorzugsweise meisiens 5 bis 20 Gew.-% an Wirkstoff, verspruhbare Ldsungen
er\(halten etwa 0,05 bis 80, vorzugsweise 2 bis 50 Gew.-% Wirkstoff, Bei
wasserdispergierbaren Granulaten hangt der Wirkstoffgehalt zum Teil davon ab, ob
die wirksame Verbindung flissig oder fest vortiegt und welche Granulierhilfsmitiel,
Flllstoffe usw. verwendet werden. Bei den in Wasser dispergierbaren Granulaten
liegt der Gehalt an Wirkstoff beispielsweise zwischen 1 und 95 Gew.-%,

vorzugsweise zwischen 10 und 80 Gew.-%.

Daneben enthalten die genannten Wirkstofformulierungen gegebenenfalls die jeweils
Ublichen Haft-, Netz-, Dispergier~, Emulgier-, Penelrations-, Konservierungs-,
Frostschutz- und Lésungsmittel, FUll-, Trager- und Farbstoffe, Entschaumer,

Verdunstungshemmer und den pH-Wert und die Viskosital beeinflussende Mittel.

en sich auch Kombinationen mit anderen
pestizid wirksamen Stoffen, wie z.B. Insektiziden, Akariziden, Herbiziden,
Fungiziden, sowie mit Safenern, DUngemitteln und/oder Wachstumsregulatoren

herstellen, z.B. in Form einer Fertigformulierung oder als Tankmix.

Als Kombinationspartner fur die erfindungsgemaien Wirkstoffe in

Mischungsformulierungen oder im Tank-Mix sind beispielsweise bekannte Wirkstoffe
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einsetzbar, wie sie z.B. in Weed Research 26, 441-445 (1986} oder "The Peslicide
Manual”, 11th edition, The British Crop Protection Council and the Royal Soc. of
Chemistry, 1997 und dort zitierter Literatur beschrieben sind. Als bekannte
Herbizide, die mit den Verbindungen der Formel (1) kombiniert werden kénnen, sind
z.B. folgende Wirkstoffe zu nennen (Anmerkung: Die Verbindungen sind entweder
mit dem "common name" nach der International Organization for Standardization
(ISO) oder mit dem chemischen Namen, ggf. zusammen mit einer Ublichen
Codenummer bezeichnet):

acetochlor; acifluorfen; aclonifen; AKH 7088, d.h. [[{1-[5-[2-Chloro-4-{trifluoromethyl)-
phenoxy)-2-nilrophenyl]-2-methoxyethylidene]-amino]-oxy]-essigséure und -
essigséuremethylesler; alachior; alloxydim; ametryn; amidosulfuron; amitrol; AMS,
d.h. Ammoniumsulfamat; anilofos; asulam; atrazin; azimsulfurone (DPX-A8947);
aziprotryn; barban; BAS 516 H, d.h. 5-Fluor-2-phenyl-4H-3,1-benzoxazin-4-on;
benazolin; benfluralin; benfuresate; bensulfuron-methyl; bensulide; bentazone;
benzofenap; benzofluor; benzoylprop-ethyl; benzthiazuron; bialaphos; biferox;
bromacil; bromobutide; bromofenoxim; bromoxynil; bromuron; buminafos;
busoxinone; butachlor; butamifos; butenachlor; buthidazole; butralin; butylate;
cafenstrole (CH-900); carbetamide; cafentrazane (1IC1-A0051);, CDAA, d.h. 2-Chior-
N,N-di-2-propenylacetamid; CDEC, d.h. Diethyldithiocarbaminsaure-2-chlorallylester;
chlomethoxyfen; chioramben; chiorazifop-butyl, chlormesulon (ICI-A0051);
chiorbromuron; chlorbufam; chlorfenac; chlorflurecol-methyl; chioridazon;
chlorimuron ethyl; chlornitrofen; chlorotofuron; chioroxuron; chlorpropham;
chiorsulfuron; chtorthal-dimethy(; chlorthiamid; cinmethylin; cinosulfuron; clethodim;
clodinafop und dessen Esterderivate (z.B. clodinafop-propargyl); clomazone;
clomeprop; cloproxydim; clopyralid; cumyluron (JC 940), cyanazine; cycloate;
cyclosulfamuron {AC 104); cycloxydim; cycluron; cyhalofop und dessen
Esterderivate (z.B. Butylester, DEH-112); cyperquat; cyprazine; cyprazole; daimuron;

2,4-0B; dalapon; desmedipham; desmetryn; di-allate; dicamba; dichlobenil;

30

dichlorprop; diclofop Und desser Esterwie-diclofop-methyl; diethatyl: difenoxuron;

difenzoquat; difiufenican; dimefuron; dimethachlor; dimethametryn; dimethenamid
(SAN-582H); dimethazone, clomazon; dimethipin; dimetrasuifuron, dinitramine;
dinoseb; dinoterb; diphenamid; dipropetryn; diquat; dithiopyr; diuron; DNOC,
eglinazine-ethyl; EL 77, d.h. 5-Cyano-1-(1, 1-dimethylethy!}-N-methy!-1H-pyrazole-4-

carboxamid; ehdolhal; EPTC; esprocarb; ethalfluralin; ethametsulfuron-methyl;
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ethidimuron,; ethiozin, ethofumesale; F5231, d.h. N-{2-Chlor-4-ﬂuog4-(3-
fluorpropyl)-4,5-dihydro-5-oxo-1H-tetrazol-1-yl]-phenyl]-ethansulfonamid; ethoxyfen
und dessen Ester (z.B. Ethylester, HN-252); etobenzanid (HW 52); fenoprop;
fenoxan, fenoxaprop und fenoxaprop-P sowie deren Ester, z.B. fenoxaprop-P-ethy!
und fenoxaprop-ethyl; fenoxydim; fenuron; flamprop-methyl; flazasulfuron; fluazifop
und fluazifop-P und deren Ester, z.B. fluazifop-butyl und fluazifop-P-butyl;
fluchloralin; flumetsulam; flumeturon; flumiciorac und dessen Ester (z.B. Pentylester,
$-23031); flumioxazin (S-482); flumipropyn; flupoxam (KNW-739); fluorodifen;
fluoraglycofen-ethyl; flupropacil (UBIC-4243); fluridone; flurochloridone; fluroxypyr;
flurtamone, fomesafen; fosamine; furyloxyfen; glufosinate; glyphosate; halosafen;
hatosulfuron urid dessen Ester (z.B. Methylester, NC-319); haloxyfop und dessen
Ester; haloxyfop-P (= R-haloxyfop) und dessen Ester; hexazinone; imazapyr;
imazamethabenz-methyl; imazaquin und Salze wie das Ammoniumsalz; ioxynil,
imazethamethapyr; imazethapyr; imazosulfuron; isocarbamid; isopropalin;
isoproturon; isouron, isoxaben; isoxapyrifop; karbutilate; lactofen; lenacil; linuron;
MCPA; MCPB; mecoprop; mefenacet; mefluidid; metamitron; metazachlor, metham;
methabenzthiazuron; methazole, methoxyphenone; methyldymron; metabenzuron,
methobenzuron; metobromuron; metolachlor; metosutam (XRD 511); metoxuron;
metribuzin; metsulfuron-methyl; MH, molinate; monalide; monolinuren; monuron;
monocarbamide dihydrogensulfate, MT 128, d.h. 6-Chlor-N-(3-chlor-2-propenyl)-
5-methy!-N-pheny!-3-pyridazinamin; MT 5950, d.h, N-[3-Chlor-4-(1-methylethy!)-
phenyl}-2-methylpentanamid; naproanilide, napropamide; naptalam; NC 310, d.h.
4-(2,4-dichlorbenzoyl)-1-methyl-5-benzyioxypyrazol, neburon; nicosuifuron;
nipyraclophen; nitralin; nitrofen; nitrofluorfen; norflurazon; orbencarb; oryzalin;
oxadiargy! (RP-020630); oxadiazon; oxyfluorfen; paraquat; pebulate; pendimethalin;
perfluidone; phenisopham; phenmedipham; picloram; piperophos; piribut;icarb;
pirifenop-butyl; pretilachior; primisulfuron-methyl; procyazine; prodiamine; profiuralin;
proglinazine-ethyl; prometon; prometryn; propachior; propanil; propaquizafop und

30

dessen Ester; propazine; propham; propisochior; propyzamide;, prosulfatim—mMm8™ ——

prosulfocarb; prosulfuron {(CGA-152005); prynachlor; pyrazolinate; pyrazon,
pyrazosulfuron-ethyl; pyrazoxyfen; pyridate; pyrithiobac (KIH-2031); pyroxofop und
dessen Ester (z.8. Propargylester); quinclorac; quinmerac; quinofop und dessen
Esterderivate, quizalofop und quizalofop-P und deren Esterderivate z.B.

quizalofop-ethy!, quizalofop-P-tefuryl und -ethyl; renriduron; rimsutfuron (DPX-E
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9636); S 275, d.h. 2-[4-Chlor-2-fluor-5-(2-propynyloxy)-phenyl]-4,5,6,7-tetrahydro-
2H-indazol; secbumeton; sethoxydim; siduron; simazine; simetryn; SN 106279, d.h.
2-{[7-[2-Chlor-4-(trifluor-methyl)-phenoxy}-2-naphthalenyl]-oxy]-propanséaure und -
methylester; sulfentrazon (FMC-97285, F-6285); sulfazuron; sulfometuron-methyl;
5 sulfosate (ICI-A0224); TCA, tebutam (GCP-5544); tebuthiuron; terbacil; terbucarb;,
terbuchlor; terbumeton; terbuthylazine; terbutryn; TFH 450, d.h. N,N-Diethyl-3-[{2-

ethyl-6-methylphenyl)-sulfonyl}-1H-1,2,4-triazol-1-carboxamid; thenylchlor (NSK-
850); thiazafluron; thiazopyr (Mon-13200); thidiazimin (SN-24085); thiobencarb;

thifensulfuron-methyl; tiocarbazil; tratkoxydim; tri-allate; triasuifuron; triazofenamide;

10 tribenuron-methyl; triclopyr; tridiphane; trietazine; trifluralin; triflusulfuron und Esler
(z.B. Melhyleslér, DPX-66037); trimeturon; tsitodef, vernolate; WL 110547, d.h. 5-
Phenoxy-1-[3-(trifluormethyl)-phenyl)-1H-tetrazol, UBH-509; D-489; LS 82-556, KPP-
300; NC-324; NC-330; KH-218; DPX-N8189; SC-0774; DOWCO0-535; DK-8910;
V-53482; PP-600; MBH-001; KIH-9201; ET-751,; KIH-6127 und KIH-2023,

15

' Zur Anwendung werden die in handelsublicher Form vorfiegenden Formulierungen
gegebenenfalls in Ublicher Weise verdinnt z.8. bei Spritzpulvern, emulgierbaren
Konzentraten, Dispersionen und wasserdispergierbaren Granulaten mittels Wasser.
Staubférmige Zubereitungen, Boden- bzw. Streugranulate sowie versprihbare

20 Lésungen werden vor der Anwendung Gblicherweise nicht mehr mit weiteren inerten

Stoffen verdtnnt.

Mit den dufleren Bedingungen wie Temperatur, Feuchtigkeit, der Art des
verwendeten Herbizids, u.a. variiert die erforderliche Aufwandmenge der

25  Verbindungen der Farmel (). Sie kann innerhalb weiter Grenzen schwanken, z.B.
zwischen 0,001 und 10,0 kg/ha oder mehr Aktivsubstanz, vorzugsweise liegt sie
jedach zwischen 0,005 und 5 kg/ha.

Die nachstehenden Beispiele erlau ; ; -

30
A. Chemische Beispiele
1.1 Herstellung von (2-Chior-3(5-methoxymethyi-isoxazol-3-y{}-4-methyl-

sulfonyl-benzoyl)-cyclohexan-1,3-dion

N
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200 g (1.24 mol) 2,6-Dichlortoluol wurden in 600 ml Hexamethylphosphorsaureltrimid

Schritt 1: 2-Chlor-6-methylthiotoluol

geldst und mit 130.41 g (1,86 mol) 'Natriumthio'methylat versetzt. Anschlieflend
wurde fur 3 h auf 100 °C erhitzt. Man lief abkihlen, fugte 88.2 g (0.5 mol)
Jodmethan hinzu und lief} 0,5 h bei Raumtemperatur nachrihren. Anschlieend
wurde der Ansatz auf 3.5 | Wasser gegeben und mit Essigester extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mit Wasser gewaschen, Uber MgSQ4
getrocknet und am Rotationsverdampfer vollstandig eingeengt.
Ausbeute: 208.85 g (97 % der Theorie) als gelbes O}

'H NMR (CDCl3); 8 2.4 (s,3H), 2.42 (s,3H), 7.0-7.18 (m, 3H)

Schritt 2: 2-Chlor-3-methyl-4-methylthio-acetophenon
47.36 g (0.60 mol) Acetylchlorid in 200 mi 1,2-Dichiorethan wurden bei 15-20 °C zu
einer Suspension von 90.79 g (0.68 Mol) Aluminiumchlorid in 200 ml 1,2-
Dichlorethan getropft. AnschlieRend wurde eine Lésung von 103.14 g (0.60 mol) 2-
Chlor-6-methylthiotoiuol in 400 ml 1,2-Dichlorethan zugetropft. Man lielt Gber Nacht
bei Raumtemperatur rihren und gab das Reaktionsgemisch auf eine Mischung von
11 Eis und 300 ml konz. Salzsaure. Es wurde mit Methylenchiorid extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mit Wasser gewaschen, tber MgSO4
getrocknet und am Rotationsverdampfer volfsténdig eingeengt. Der Rickstand
wurde im Vakuum destilliert.
Ausbeute:  111.24 g (87 % der Theorie)

farblose Kristalle mit einem Festpunkt 45-46 °C

'H NMR (CDCh): § 2.42 (s,3H), 2.5 (s,3H), 2.6 (s,3H), 7.05 (d,1H),

7.35(d,1H)

Schritt 3: 2-Chlor-3-methyl-4-methylsulfonyl-acetophenon
223.48 g (1.04 mol) 2-Chlor-3-methyi-4-methyithio-acetophenon wurden in 1.8 |

30

Eisessig gelost und mit 27.47 g (0.08 mol) Natriumwolframat versetzt. Anschlieffend
lie man unter KUhlung 203.83 g einer 30 %igen Wasserstoffperoxididsung
zutropfen und 1.5 d bei Raumtemperatur nachrihren. Es wurde mit 1.5 | Wasser
verdunnt, der ausgefallenen Feslisoff abgesaugt und mit Wasser gewaschen und

getrocknet.
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Ausbeute: ‘|23.35 g (48 % der Theorie)

farblose KristaHe»mit einemFestpunkt von 110-111 °C
'H NMR (CDCl3): § 2.62 (s5,3H), 2.8 (5,3H), 3.12 (5,3H), 7.38 (d, 1H),
8.08 (d,1H)

Schritt 4: 2-Chlor-3-methyl-4-methylsulfonyl-benzoesaure
60 g (0,24 mo}) 2-Chior-3-methyl-4-methylsulfonyl-acetophenon wurden in 510 mi
Dioxan geldst und mit 870 g 13 %ige Natriumhypochloritlésung versetzt,
AnschlieRend wurde noch 1 h auf 80 °C erwarmt. Nachdem Abkuhlen wurde die
untere Phase abgetrennt, mit Wasser verdinnt und mit Salzsdure angesauert. Der
ausgefallenen Feststoff wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet.
Ausbeute:  53.02 g (88 % der Theorie)

farblose Kristalle mit einem Festpunkt von 230-231 °C

'H NMR (Me,S0-d6); § 2.75 (s,3H), 3.3 (s,3H), 7.75 (d,1H), 7.98 (d,1H)

Schritt 5: Methyi 2-Chlor-3-methyl-4-methylsulfonyl-benzoat
53.02 g (0.21 mol) 2-Chlar-3-methyi-4-methylsulfony)-benzoeséure wurden in 400 ml
Methanol geldst und bei Rickflutemperatur 3 h mit HCl begast. AnschlieRend liel
man abkihlen und engte am Roatationsverdampfer vollstandig ein.
Ausbeute:  54.93 g (98 % der Theorie)
farbiose Kristalle mit einem Festpunkt von 107-108 °C
'H NMR (CDCl3): 6 2.82 (s,3H), 3.15 (s,3H), 3.98 (s,3H), 7.65 (d,1H),
8.04 (d,1H)

Schritt 6: Methyl 3-brommethyl-2-chlor-4-methylsulfonyl-benzoat
44.14 g (0.17 mol) Methyl 2-Chlor-3-methyl-4-methylsulfonyl-benzoat wurden in 600
ml Tetrachlorkohlenstoff gelést mit 29.91 g (0.17 mol) N-Bromsuccinimid und 0.41 g

Dibenzoyiperoxid versetzt. Anschlieend liefs man unter Ruckfluld kochen und mit

30

Eitrat
Hiar

einer 300 W Lampe belichten. Das Reaktionsgemischrwurde fittrert-da

n

eingeengt und der Riickstand in Diethylether aufgenommen. Die Lésung wurde mit
n-Heptan versetzt, der ausgefallene Feststoff abgesugt und getrocknet.
Ausbeute:  38.82 g (67 % der Theorie)

farblose Kristalle mit einem Festpunkt von 74-75 °C

7
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"M NMR (CDCla): & 3.35 (s,3H), 4.00 (s,3H), 5.3 (s, br, 2H), 7.8 {d,1H),
8.15 (d.1H)

Schritt 7: Methyl 2-chior-3-formyi-4-methylsulfonyl-benzoat

89,2 g(0.26 mol) Methyl 2-chior-3-brommethyl-4-methylsuifonyl-benzoat werden in
500 ml Acetonitri} gelést und bei Raumtemperafur mit 52,0 g(0.444 mol} N-
Methylmorpholin-N-oxid versetzt.Der Ansatz wird 18 Stunden bel Raumtemperatur
nachgertha, einratiert, in Dichlormethan aufgenommen und mehrfach mit Wasser
gewaschen. Nach dem Einrotieren erhalt man 57.3 g (80 % der Theorie) an
Methy! 2-chlor-3-formyi-4-methylsulfony!-benzoat mit einem Festpunkt von 104-
105°C,

Schritt 8: Methy! 2-chlor-3-hydroximinomethyl-4-methylsulfonylbenzoat

55.23 g {0.199 mol) Methy! 2-chlor-3-formyl-4-methylsulfonyl-benzoat werden in

400 mi Methanol/100 mi Wasser suspendiert und mit 15.27 g (0.219 mol) Hydroxyl-
ammaniumchlorid versetzt. AnschlieRend werden langsam 11.56 g (0.11 mof)
Natriumcarbonatl -geldst in 100 m! Wasser - bei Raumtemperatur zugeiropft. Nach 4
Stunden Raumtemperatur wird das Methanol abrotiert, der Rickstand mit Wasser
verdtnnt und dreimal mit Dichiormethan extrahiert. Man erhait 56.05 g ( 96 % der
Theorie) an Methyl 2-chior-3-hydroximinomethyl-4-methyisuifonyl-benzoat mit einem
Festpunkf von 126-130°C.

Schritt 9: Methyl 2-chlor-3(5-methoxymethyi-isoxazol-3-yl)-4-methy!-
sulfonyibenzoat

1.10 g (3.8 mmol) Methyl 2-chlor-3-hydroximinomethyi-4-methylsulfonyl-benzoat
werden in 50 m! Dimetylformamid geldst und bei Raumtemperatur mit 0.50 g(3.8

i 4 Stunden Rihren wird auf 0°C gekahit, mit
0.53 g (7.5 mmol) Methylpropargylether und anschlieBend mit

mmol} N-Chlorsuccini

Tiethylamin versetzt. Nach 16 Stunden Rithren bei Raumtemperatur wird das

Reaktionsgemisch eingeengt, in Dichlormethan aufgenommen und mit

Natriumbicarbonatiésung und mit Wasser gewaschen. Nach dem Einrotieren erhait
man 1.24 g (90.7 % der Theorie) an Methy) 2-chior-3(5-methoxymethyl-

isoxazol-3-yl)-4-methylsulfonyl-benzoat afs farbloses Of
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Schritt 10:  2-Chlor-3(5-methoxymethyl-isoxazol-3-yl)-4-methylsulfonyl-
benzoeséure
1.23 g (3.4 mmol) Methyi 2-chilor-3(5-methoxymethyi-isoxazol-3-yi)-4-methylsulfony!-
benzoat werden in 30 m} Tetrahydrofuran/20 mi Wasser geldst und mit 0.15 g (3.8
mmof} Natriumhydroxid versetzt. Nach 18 Stunden Rihren bei Raumtemperatur wird
das Reaktionsgemisch eingeengt, mit 2n Salzsdure auf Ph 2 gestefitund mit Dichior-
methan extrahiert. Man erhalt 1.05 g (94.8 % der Theorie) an 2-Chlor-3(5-methoxy-
methyi-isoxazol-3-yi)-4-methyli-suifonyl-benzoesaure als gelbliches O1.

Schritt 11:  {3-Oxo-1-cyclchexeny!) 2-chior-3{5-methoxymethylisoxazol-3-yi)-4-
methyisuifonyl-benzoat

1.04 g (3.0 mmol) 2-Chlor-3(5-methoxymethyl-isoxazol-3-yl)-4-methylsulfanyi-
bepzoeséure werden zusammen mit 0.37 g (3.3 mmol) Cyclohexandion in 50 ml

Dichlormethan vorgetegt und mit 0.68 g (3.3 mmot) Dicyclohexyicarbodiimid versetzt.

Nach 16 Stunden Rahren bei Raumtemperatur wird der Niederschlag abgesaugt und
- das Filtrat mit Wasser gewaschen. Nach dem Entfernen des Ldsungsmittels erhalt

man 1.22 g (92 % der Theorie) an {3-Oxo-1-cyclohexenyi) 2-chior-3(5-methoxy-

methylisoxazoi-3-yl)-4-methyl-sulfonylbenzoal als gelbliches, teilkristaliines Ol.

Schritt 12:  (2-Chlor-3(5-methoxymethyl-isoxazol-3-yi}-4-methyl-
sulfonyl-benzoyl)-cyclohexan-1,3-dion

1.2 g (2.7 mmol) (3-Oxo-1-cyclohexenyl) Z-chtor-3(5~-methoxyisoxazol-3-yl)-4-
methylsulfonyl-benzoat werden zusammen mit 0.5 g (4.9 mmol) Triethylamin in

50 ml Acetonitril geldst und mit 4 Tropfen Acetoncyanhydrin versetzt. Nach 16
Stunden wird filtriert, das Filtrat wird eingedampft,in Wasser aufgenommen und mit
2n Salzsaure ein pH von 2 eingestelit. Nach dem Absaugen erhalt man 1.2 g (100 %
der Theorie) an (2-Chlor-3(5-methoxymethyl-isoxazol-3-yl)-4-methylsulfonyl-

enzoyl)= 3-di it gi estpunkt von 38-40 °C.

1.2 Herstellung von 2-(2-Chior-3(5-benzyl-isoxazolin-3-yt}-4-methyl-

sulfonyl-benzoyl)-cyclohexan-1,3-dion

Schritt 1; Methyt 2-chlor-3(5-benzyt-isoxazolin-3-yi)-4-methylsuifonyl-benzoat

-
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0.80 g (2.7 mmol) Methy! 2-chlor-3-hydroximinomethy!-4-methylsulfonyl-benzoat
werden mit 0.38 g (2.9 mmol) N-Chlorsuccinimid in 20 ml Dimethylformamid geldst.
Nach 4 Stunden Rihren bei Raumtemperatur werden bei 0°C 0.49 g (2.9 mmol)
Allylbenzol und anschliefiend 0.29 g (2.9 mmol) Triethylamin zugetropft. Nach 16
Stunden Ruhren bei Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisch einroliert, der
Ruckstand wird in Dichlormethan geldst und mit Natriumbicarbonatidsung und mit
Wasser gewaschen.Nach dem Trocknen tiber Magnesiumsuifat und dem
Verdampfen des Lésungsmittels erhalt man 1.1 g (100 % der Theorie) an Methyl 2-

chlor-3(5-benzyl-isaxazolin-3-yl)-4-methylsulfonyl-benzoat als farbloses Ol.

Schrilt 2: 2-Chlor-3(5-benzyl-isoxazolin-3-yl)<4-methylsulfonyl-benzoesaure

1.02 g (2.5 mmol) Methyl 2-chior-3(5-benzyl-isoxazolin-3-y!)-4-methylsulfonyl-
benzoat werden in 20 ml Methanol gelést und mit 0.15 g (3.7 mmol) Natriumhydroxid
- geldst in 10 ml Wasser - beiRaumtemperatur vereinigt. Nach 16 Stunden wird das
Methanol destillativ entfernt, der Rickstand mit Wasser verdinnt und nach dem
Ansauern auf pH 2 mil Dichlormethan extrahiert. Nach dem Einrotieren erhalt man
0.85 g (87 % der Theorie) an 2-Chlor-3(5-benzyl-isoxazolin-3-yl)-4-methylsulfony-

benzoesaure als gelbliches Harz.

Schritt 3: (3-Oxo-1-cyclohexenyl)-2-chlor-3(5-benzyl-isoxazolin-3-yl}-
4-methylsulfonyl-benzoat

0.83 g (2.1 mmol) 2-Chlor-3(5-benzyl-isoxazolin-3-yl)-4-methylsulfonyl-benzoesdure
werden in 20 mi Dichlormethan mit 0.26 g (2.3 mmol) Cyclohexandion vereinigt,
anschlieend werden bei Raumtemperatur 0.48 g (0.23 mmol) Dicyclohexylcarbo-
diimid - geldst in 10 ml Dichlormethan - zugetropft. Nach 16 Stunden wird das
Reaktionsgemisch filtriert, das Filtrat mit Natriumbicarbonatiésung und mit Wasser
gewaschen und nach dem Trocknen mit Magnesiumsulfat einrotiert. Man erhélt 0.94

g (92 % der Theorie) an (3-Oxo-1-cyclohexenyl)-2-chlor-3(5-benzyl-isoxazolin-3-yl)-

30

4-methylsulfonyl-benzoat mit einem Festpunkt von 62-64°C.

Schritt 4: 2-Chlor-3(5-benzyl-isoxazolin-3-yl)-4-methylsulfonyl-benzoyl-
cyclohexan-1,3-dion
0.93 g (1.9 mmol) (3-Oxo-1-cyclohexenyl)-2-chlor-3(5-benzyl-isoxazolin-3-yl)-4-

methylsulfonyl-benzoat werden zusammen mit 0.35 g (3.4 mmol) Triethylamin in 20
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ml Acetonitril gelgst und mit 4 Tropfen Acetoncyanhydrin versetzt. Nach 16 Stunden

34

wird das Reaktionsgemisch filtriert, das Fiitrat einrotiert und nach dem Auf-

nehmen in Wasser mit 2n Salzs&ure ein pH von 2 eingestellt. Nach Absaugen und
Trocknen erhdlt man 0.93 g (100 % der Theorie an 2-Chlor-3(5-benzyl-isoxazolin-3-
yl}-4-methylsulfony!-benzoyl-cyclohexan-1,3-dion mit einem Festpunkt von 72-76 °C.

Die in nachfolgenden Tabellen aufgefUhrten Beispiele wurden analog oben
genannten Methoden hergestellt beziehungsweise sind analog oben genannten
Methoden erhéltlich.

Die verwendetert Abklirzungen bedeuten:

Me = Methyl Bu = Butyl Et = Ethyl
Ph = Phenyl Pr = Propyl Py = Pyridyl
c = cyclo i = isag t = terfidr
Fp. = Festpunkt

Tabelle 1: Erindungsgemafe Verbindungen der allgemeinen Formel (1), worin die

Substituenten und Symbole folgende Bedeutungen haben:

R? = Cl R® = SO.Me R* = H R® = H
R® = OH R* = H R® = H R° = H
Y = CH, Z = CH; v =1 w =2

U]

NP CAR' R . phygik'alivsv(':he‘ Daten
1.3 | CH,-OMe H Fp. 30-34° C
1.4 | CH,OEt i H Harz




(KpUA-P)-0HD | ¢S54
H (IApuAd-€)-0-*HD | 1571
H (Kpukd-z}-0-3HO | 054
S (Ud-FON-FI-0*HD | BY'}
H (Ud-4-)-0FHD | BPF ]
s (Ud-34-€)-0°HD | b7t
H (Ud-4-2)-0-*HO | 9¥'1
o H (4d£4D-€)-0-2HD | S¥')
H (Ud-aW-¥)»-OCHD | vb'}
D .69-89 dd oI ydO-?HO | eb’}
H £40%ZHO)OTHD | Zv't
H €40 ZHD)OTHD | W b
oy JETHORHOIHOOSHD | ov'L
H 1DPHOPHOPHOOPHD | 6E°L
H ATHOZHOPHOOTHD | 827}
H §OOMHO0THD | L€}
A
H JGEHDPHOOPHD | 9t
H {DPHOMHOOZHD | SE°
H FHOHOO®HD | vE'L
SH ZAHOTHOOTHD | €€’}
ziey H €40PHOOTHD | 2E'L
H NSITHOIOCHD | LE'}
H ZHD=HIHOOHUEHD)IO?HD | 0E'L
H I4--OHEHOIOHD | 61
-
H I4OXHBI0PHO | 82’}
uajeq ayosiesiskud o MY | N

9e

s
®

- H 130%PHOIOEHD | 227
H BNOHDIOPHD | 9z'y

H PHOOE0MO0CHD | 5Z'1

H HO=0%HOO0HD | vZ'}

R B HO0THD | €7} |

10 H Aued-2-2HO0-THO | 2Z°}

H H*HOID=HO*HOOHD | Lzt

H 1d-FHOMHO0HD | 0z}

E THO=(*HOYDHOOHD | 61t

H HO=(CHO)OPHDOHD | 81t

H EHOHO=HOMHOOZHD | Z1°L

0 .¢9-09 ‘dy H CHO=HOHOO®HD | 9L’}

H THO=HOOTHD | S1'}

. .

:

H @!ol:o gLl

10 H AxoH-0-0CHD | Zi)
zieH H _zcmn_-o..o,fo | _HJ

H ng-2-0-tHO | 0L')

J .£r-Zy dy H Jd-9-2HO02HD 61

H 1g-9-0THD | g1

10 H €HO%(HD)O2HD L1

ziey H ngo~eHD | 91

Z1eH H 2dO-tHD S
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N | AR R’ Physikalische Daten
1.53 =N H
CH;—O{ P
N
1.54 =N Me
CH;—0~<\: />~Me
N
1.55 N=\ H
CHy—
RaW),
1.56 N=\ H
CH—0—\ N
O—Me
1.57 Me H
N~n
CHZ——O—U
1.58 o Me
CHZ——O@
1.59 0 H
CHZ—O-CH,—@
1.60 o H Fp. 52-56° C
CHE—O——CHZ—<J
1.61 | CHz-O-(2-Py) H
1.62 CH,-0-(3-Py) H
1.63 | CH,-O-(4-Py) H
164 2= __Me_\
1.65 | CH,-OMe Me
1.66 | CH,-OPr Me
1.67 CH,-0OPh Me
1.68 CH,-OCH,CF4 Me
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B Nr.. ;\-R’ R’ Physikalische Daten
1.69 | CH,-SMe H Fp. 48-49° C
1.70 CH,-SEt H
1.71 CH,-SPr H
1.72 CH2-SCH,CH=CH; H
1.73 | CH,-SPh H
1.74 CH,-SO;Me H
1.75 | CH;-SOMe H
1.76 | CHSOEL H
1.77 CH,-S-c-Pentyl! H
1:78 CH2-SCH,CF, H
1.79 | CHzNH-CHO H Fp. 88-89° C
1.80 | CHz-NH-CO-Me H
1.81 CHz-NH-CO-i-Pr H
1.82 QO o H Harz
CH2—~NH'—-‘L—@
1.83 | 9 o H
CH;—NH—JJ—O
1.84 CH2-NH-CO-(2-Py) H
1.85 CHo-NH-CO-(3-Py) H
1.86 Me, H
o] N\N
CH;—NH~“——<\/H
187 | CH;NHCOCF, ———————H—|
1.88 CH;-NH-CO-CH,CH H
1.89 | CHp-NH-CO-CH;OMe H B
1.80 CH,-N(Me)-CHO H

s

A
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Nr.

A-R'

R?

1.91

CHo-N(Me)-CO-Me

1.82

0

CH{“N&

1.93

CHo-N(EY)-CHO

1.94

CHz-NH-SOzMe

Fp. 122-124° C

1.95

CH2-NH-SO;E!

1.96

CHa-NH-SO.Pr

1.97

CHz-NH-S0,CHCl

| 198

CH2-NH-802CH2CN

1.99

CH3-NH-SOz-c-Pr

1.100

CH5-NH-SO3z-c-Pentyl

1.101

CHa-NH-§C.Ph

1,102

CHa-NH-S02-(4-Me-Ph)

1.103

CH2-NH-SO,CF;

1.104

CH2-NH-S0O,CHCH

1.105

CH3-NH-CO-c-Pr

1.106

CH»-NH-CO-c-Bu

1.107

CHy-NH-CO-c-Pentyl

1.108

———— | 1.109]

CH2-NH-CO-Ph

CH;-NH-CO-{2-CI-Ph)
\

r{ir{ix{zxxlx{x|{T}yT}T|T| T T T| (X

1.110

CHa-N(Me)-CO-Ph

1111

CH-COH

1.112

CH»-CO,Me

1.113

CH2-CO,EL

1.114

CH2-COzi-Pr

T T|{ T | X
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Physikalische Daten -

CH;-COz*\-BU

CH,-CONH;

Fp. 122-124° C

CH,-CO,NHMe

CHz—COZN(Me)z

CH,-COLN(EY);

Sy

If{ITxT|T{T|{ T} X

1.121

CH,—jLND

I

1.122

CH2-CO-NH-OMe

1.123

CH,-CO-NH-OEt

L1

1.124

CH,-CO-N(Me)-OMe

1.125

vy

\
[}

I | x| I} X

1

1.126

CH2-CO-NH-OCH,CH=CH;

1.127

CH,-CN

Harz

1.128

{CH2)2-CN

1.129

(CHz)-CN

-~

.130

CH,-(2-Py)

1.131

CH-(3-Py)

1.132

CH2~(4-Py)

b oo e g e i e g s i s o

1.133

"

1.134

}_‘
-
-

0¢.
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Nr. A-R! R’ Physi!uschvqu_t"‘ i
1.135 = H
CHI—-NQ
1.136 Me - H
CHZ_Q
Me
1.137 N H
-
1.138 /=N H
CH{—'-N_\¢|
1.139 /=N H
CH;—N_ |
\=N
1.140 N H
CH;—*N\/
1.1414 H
CH;—N;
o
1.142 o H
CHI—ND
o
1.143{ 2-Pyridyi H Harz
1.144} 3-Pyridyl H
1.145] 4-Pyridy) H
T
1.146] 2-Furyl H
—— [ 1147} 2-Tetrahydrofurany! H
1.148 H
ge
o
1.149 Q H
o)
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“Nr. " A-R:v R Physikalische Daten
'7.150 /=N H
1.151 /=N H
—N
\=N
1.152 D H
1.153 O H
1.154 /\ H
—N o]
./
L
Tabelle 2:  Erfindungsgemafe Verbindungen der allgemeinen Formel (f}), worin die

Substituenten und Symbole folgende Bedeutungen haben:

R =
R® =

c

il

1"

Cl
OR'"
H

2

R3
R’
Y

1

SOQMG
= R R™
CH;

1

R4
Ra
Z

H R = H
H R® = H
CH; v =1

2.1

CH»-OMe

CO-Ph
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Nr. | AR RY R™ | R™ | Physikalische
Daten . ' ..:
2.2 | CH-OEt CO-Ph H o |H
23 | CHyOMe CO-Ph H | Me | Harz
2.4 | CHyOPr CO-Ph Me | Me
2.5 SO.Me H |H
CH;—O—O
2.6 SO.EL H H
CHZ—-OO
27 | CHrOMe SOPh H |H
2.8 | CHzOCH,CH=CH, SO.Ph H | H
2.9 | CHrOCH,C=CCH, SOPh H | H
2.10 | CHp-OCH.CF; SOPh H |H |Haz
211 | CHz-OEt SOx4-Me-Ph) | H | H
212 | CHz-O-c-Pr SOL4-Me-PR) | H | H
213 | CH-O(CH;) .OMe SOx4-Me-Ph) |H | H
2.14 | CHz-OCH,CF, SOACHz)Me |H | H
2.15 | CH2OCH:CFs SOxCHzsMe | H | H
2.16 | CHy-O(CHy) LCl SO2Ph Ho|H
2.17 | CH-O(CHy) 1Bt SOPh H |H
2.18 | CH,-OPh SO2Ph H |H
2.19 | CH-OPh SO2Ph Me | Me
2.20 | CH,-OPh SOPh Me | H
2.21 | CH-O-(4-F-Ph) SOPh Me |H
——— 222 | CH7SPh SOPh H | H




Tabelle 3:
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Erfindungsgemane Verbindungen der allgemeinen Formel (1), warin die

Substituenten und Symbole folgende Bedeutungen haben;

R* = H R® = H R® = OH R” = H
R® = H Y = CH, Z = CH Vo= 1
w = 2
U]
. R R® R RE | Physi‘kébl‘ische
L : o E L " Daten
31 CH,-OMe Cl SO2Me H Me | Fp. 122-124°C
3.2 CH2-OMe Br S50;Me H H )
3.3 CH,-OMe Cl Ct H H
3.4 CH,-OMe Br Br H Me
3.5 CH,-OMe ! SO:Me H H | Harz
3.6 CH>-OMe NOz2| SO:Me H H | Fp. 148°C
37 CH,-OMe Me SOMe H H
3.8 | CH,-OMe Me Br H H
3.9 | CH,-OMe Ci S0,Me Me H
3.10 | CH,-OMe Cl SO Me Me Me
|
3.11 | CH,-OEt Cl SO Me H Me | Fp. 80-83° C
3.12 | CH,-OFEt Cl SOkt H H Fp. 124 C
3.13 | CH».-OFEt NO; SO;Et H L ]




%

™
0,926k d4 | H H g 13205 1 SNZOS-HN-ZHD | 8E'E
a”_uifo an H BNZOS | 1D €49-00-HN-?HD | /€€
H H g 18 85°€ H aN | anWI0s | 10 OHO-HN-HO | 9£'¢ |
- FT/[ N\ o SN | H | awos | 10 OHO-HN-HO | '€
H H | A0S | *ON N/ s 4 ———  loawn 1 u lewas | 1D 14s2HD | vee
W/zlfo 3.28-08°dd | H H 13208 10 BNS-CHD | £EE
ZeH | H H BINZOS | ZON N/ 95°¢ : H H 12208 o) E40PHOOTHD | Z€°E
, ﬁovlnfo N H H id0s | 10 SNOHHD)OHO | LEE |
H H A0S | ZON SS°E H H 3208 1D BINOZEHD)O-2HD | 0E'E
aW | aW | awZ0S [ZON NO-2HO | vS'€E o H anzos | 10 FHITHOOTHD | 62°€
H H ngtos | ZON NO-2HD | €5°€ ziey | oW H BWZOS | 1D €40PHO0ZHD | 82
- H H 1d?0S | ON NO-2HO | ZS°€E oW | BN | aWfOS | 1D BNOXPHD)OZHD | L2€
H H 1308 | ZON NO-2HO | 1S°€E ap H anweos | 10 HO=DPHOO2HO | 9C'€
H H anWzos [ ZoN NO-HO | 0S°€E : o 2.9y dd | H H 1308 10 ZHD=HOHIO-?HI | §C€
H H 14208 12 NO-HO | 6b€ anw H aweos | 10 Kuad-0-0-2HD | vZ'€ ,
0 .b0L-20} 94 | oW H 13208 10 NO-¢HD | 8¥'E aW H BNFOS | 1D Jd-0-CHO | €2°€
Dokt d4 | H H 13208 o) NO-ZHO | V'€ H H 9NTOS | “ON ngO-tHD | ZZ°€
D.Zbi-gel dd | W H 8Nt0S | 12 NO-2HO | ov'€ * N H 3NCOS | *ON NgO-THO | 1Z'€
e H BNL0S 12 CHNOD*HD | SP'E ‘ N H A0S 10 naoO-tHO | oz'e
H H 13208 o] THNOO*HO | pb'E m 0.68/8 94| H H 3NTOS | 1D JdO?HO | 6L
8N H 8Os | 1D ZHNOODTHO | ev'e A an H 12208 12 1dOTHD | 8L'€
o H 3OS | 1D 13200HO | Tr'E ! D.£909'd4 | H H 13208 10 OTHO | 21 €
oW H SNZ0S | 10 BNZODHD | ib'E s H 13208 | *ON 130°HO | 9L'€
H H 1220S 10 1d4-0-00-HN-2HO | O¥ '€ H H g 1 130HD | GL'E
CIY H SN?OS fo] aN2OS-(BNIN-CHD | 6EE 0.26-88 'dd | 8N H 13°08 10 130°HO | pLE
uajeq : o N v
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N | AR R R | r
3.59 (Z—Pyridyl Br Br H H
3.60 | 2-Pyridy! Ci SOEt H H | Fp. 124-126°C
3.61 | 3-Pyridyl Cl SO,EL H H
}_‘
3.62 Q Ci SO,EL H H [ Fp. 164-166°C
0]
3.63 Q Cl SOLEt H Me
(@)
3.64 | 2-Tetrahydrofuranyl Cl SO,Et H H
3.65 | 2-Tetrahydrofuranyl Cl SO,Et H Me

B. Formulierungsbeispiele
1. Staubemittel

10  Ein Staubemittel wird erhalten, indem man 10 Gew.-Teile einer Verbindung der
allgemeinen Formel (1) und 90 Gew.-Teile Talkum als Inertstoff mischt und in einer

Schlagmuhle zerkleinert.

2. Dispergierbares Pulver

15 Einin Wasser leicht dispergierbares, benetzbares Pulver wird erhalten, indem man

T 75 GewichistetteeinerVerbindung der allgemeinen Formel (1), 64 Gewichtsteile

kaolinhaltigen Quarz als Inertstoff, 10 Gewichtsteile ligninsulfonsaures Kalium und 1
Gew.-Teil oleoylmethyitaurinsaures Natrium als Netz- und Dispergiermittel mischt
und in einer Stiftmuhie mahit.

20




® "
3. Disp;konzentrat

Ein in Wasser leicht dispergierbares Dispersionskenzentrat wird erhalten, indem

man 20 Gewichtsteile einer Verbindung der ailgemeinen Formel (1), 6 Gew.-Teile
Alkylphenolpolygtykalether (®Triton X 207), 3 Gew.-Teile

5 Isotridecanolpolyglykolether (8 EO) und 71 Gew.-Teile paraffinischem Mineraldl
(Siedebereich z.B. ca. 255 bis Uber 277°C) mischt und in einer Reibkugelmihle auf

eine Feinheit von unter 5 Mikron vermahit.

4. Emulgierbares Konzenirat

10  Ein emulgierbares Konzentrat wird erhalten aus 15 Gew.-Teilen einer Verbindung
der allgemeinen Formel (), 75 Gew.Teilen Cyclohexanon als Lésemitfel und 10

Gew.-Teilen oxethyliertes Nonylphenol! als Emulgator.

5. Wasserdispergierbares Granulat

15  Einin Wasser dispergierbares Granulat wird erhalten, indem man

75 Gew.-Teile einer Verbindung der aligemeinen Formel(t),

10 " ligninsulfonsaures Calcium,
5 " Natriumlaurylsulfat,
3 " Polyvinylalkohol und

20 7 " Kaolin

mischt, auf einer Stiftmihle mahit und das Pulver in einem Wirbelbelt durch

Aufsprihen von Wasser als Granulierflissigkeit granufiert.

Ein in Wasser dispergierbares Granulat wird auch erhalten, indem man

25 25 Gew.-Teile einer Verbindung der allgemeinen Formel m,

5 " 2,2'-dinaphthylmethan-6,6'-disulfonsaures Natrium,
2 " oleoyimethyltaurinsaures Natrium,
1 " Polyvinylaikohol,
W
30 50 " Wasser

auf einer Kolloidmihle homogenesiert und vorzerkleinert, anschlieend auf einer
PerimGhle mahit und die so erhaltene Suspension in einem Sprihturm mittels einer

Einstoffdiise zerstaubt und trocknet.
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Samen von mono- und dikotylen Schadpflanzen werden in Papptdpfen in sandiger

C. Biologische Beispiele
1. Herbizide Wirkung im Vorauflauf

Lehmerde ausgelegt und mit Erde abgedeckt. Die in Form von benetzbaren Pulvern
oder Emuisionskonzentraten formulierten erfindungsgemanen Verbindungen werden
dann als walBrige Suspension bzw. Emulsion mit einer Wasseraufwandmenge von
umgerechnet 800 bis 800 I/ha in einer Dosierung von umgerechnet 1 kg
Aktivsubstanz oder weniger pro Hektar auf die Oberflache der Abdeckerde appliziert.
Nach der Behandlung werden die Tépfe im Gewachshaus aufgestelit und unter
guten Wachstumsbedingungen fiir die Schadpflanzen gehaiten. Die optische Bonitur
der Pflanzen- bzw. Auflaufschaden erfolgt nach dem Auflaufen der
Versuchspflanzen nach einer Versuchszeit von 3 bis 4 Wochen im Vergleich zu
unbehandelten Kontrollen. Dabei zeigen beispielsweise die Verbindungen der
Beispiele Nr. 1.3, 1.4, 1.22, 1.43, 1.77, 1.92 und 1.125 eine mindestens 80%ige
Wirkung gegen Stellaria media, Lolium multiflorum und Amaranthus retroflexus. Die
Verbindungen der Beispiele Nr. 1.4, 1.9, 1.12 und 1.32 zeigen eine mindestens
90%ige Wirkung gegen Amaranthus retroflexus, Steifaria media und Setaria viridis.
Die Verbindungen der Beispiele Nr. 3.1, 3.11, 3.17, 3.38, 3.46 und 3.47 zeigen eine

100%ige Wirkung gegen Amaranthus retroflexus und Sinapis arvensis.

2. Herbizide Wirkung im Nachauflauf

Samen von mono- und dikotylen Schadpflanzen werden in Papptopfen in sandigem
Lehmboden ausgelegt, mit Erde abgedeckt und im Gewachshaus unter guten
Wachstumsbedingungen angezogen. Zwei bis drei Wochen nach der Aussaat
werden die Versuchspflanzen im Dreiblattstudium behandelt. Die als Spritzpulver

bzw. als Emulsionskonzentrate formulierten erfindungsgemafen Verbindungen

——————werdenineiner Oosjerung von umgerechnet 1 kg Aktivsubstanz oder weniger pro

30

Hektar mit einer Wasseraufwandmenge von umgerechnet 600 bis 800 I/ha auf die
grinen Pflanzenteile gespritht. Nach 3 bis 4 Wochen Standzeit der Versuchs-
pflanzen im Gewdachshaus unter optimalen Wachstumsbedingungen wird die
Wirkung der Verbindungen im Vergleich zu unbehandelten Kontrollen bonitiert. Die
erfindungsgemafien Verbindungen weisen auch im Nachauflauf eine sehr gute

herbizide Wirksamkeit gegen ein breites Spekirum wirtschaftlich wichtiger mono- und
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dikotyler Sgﬂanzen auf. Beispielsweise zeigen die Verbindungen der Beispiele
Nr. 1.4, 1.12, 1.32 und 1.43 eine mindestens 80%ige Wirkung gegen Sinapis
arvensis und Amaranthus retroflexus. Die Verbindungen der Beispiele Nr. 2.3 und
2.10 zeigen eine mindestens 80%ige Wirkung gegen Stellaria media und
Amaranthus retroflexus. Die Verbindungen der Beispiele Nr. 3.1, 3.4, 3.11, 3.46 und
3.48 zeigen eine mindestens 90%ige Wirkung gegen Sinapis arvensis und Stellaria

media.

3. Wirkung auf Schadpflanzen in Reis

Typische Schadpflanzen in Reiskulturen werden im"Gewéchshaus unter Paddyreis-
Bedingungen (Anstauhshe des Wassers: 2 — 3 cm) angezogen. Nach der
Behandlung mit den formulierten erfindungsgemafien Verbindungen in einer
Dosierung von umgerechnet 1 kg Aktivsubstanz oder weniger pro Hektar werden die
Versuchspflanzen im Gewéchshaus unter optimalen Wachstumsbedingungen
aufgestellt und wahrend der gesamten Versuchszeit so gehalten. Etwa drei Wochen
nach der Applikation erfolgt die Auswertung mittels optischer Bonitur der Pflanzen-
schéden im Vergleich zu unbehandelten Kontrollen. Die erfindungsgemafien
Verbindungen weisen sehr gute herbizide Wirkung gegen Schadpflanzen auf. Dabei
zeigen beispielsweise die Verbindungen der Beispiele Nr. 3.4, 3.6, 3.17, 3.18, 3.47
und 3.48 eine mindestens 80%ige Wirkung gegen Cyperus iria und Echinocloa crus-

galli.

4. Kulturpflanzenvertraglichkeit

In weiteren Versuchen im Gewdchshaus werden Samen einer gré3eren Anzahl von
Kuiturpflanzen und mono- und dikotyler Schadpflanzen in sandigem Lehmboden
ausgelegt und mit Erde abgedeckt. Ein Teil der Tépfe wird sofort wie unter Punkt 1
beschrieben behandeit, die Ubrigen im Gewachshaus aufgestellt, bis die Pflanzen

zwei bis drei echte Blatter entwickelt haben und dann wie unter Punkt 2 beschrieben

mit den erfindungsgemaften-Yerbindungen der Formel (1) in unterschiedlichen

30

Dosierungen bespraht. Vier bis funf Wochen nach der Applikation und Standzeit im
Gewdchshaus wird mitlels optischer Bonitur festgestellt, daf’ die erfindungsgemafen
Verbindungen dikotyle Kulturen wie z.B. Soja und Zuckerriiben im Vor- und Nach-
auflaufverfahren in der Regel selbst bei hohen Wirkstoffdosierungen ungeschéadigt

oder nahezu ungeschadigt lassen. Einige Substanzen schonen daraber hinaus auch

: _/‘.)
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Gramineen-Kulturen wie z.B. Gerste, Weizen und Reis. Die Verb&;en der
Farmel (1) zeigen teilsweise eine hohe Selektivitat und eignen sich deshalb zur

Bekampfung von unerwunschten Pflanzenwuchs in landwirtschaftlichen Kulturen.
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1. Isoxazolyl- und lsoxazolinyl-substituierte Benzoylicyclohexandione der
allgemeinen Formel (1),

worin

A eine gesatligte oder ein- oder mehrfach ungesattiglte Kohlenwasserstoffkette
10 ) enthaltend ein bis acht Kohlenstoffatome als Kettenglieder, die gegebenenfails durch

einen oder mehrere Reste aus der Gruppe Halogen, C1-Cg-Alkyl, C1-Ce-Alkoxy und

Hydroxy substituiert ist und die gegebenenfalls durch eine oder zwei divalente

Einheiten aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel und Carbony! unterbrochen ist;

15 R' ORY, SR", SOR", SOR'. CO;R® CONR®R®, N(R})COR®, N(R®)SO.R’,
N(R®)-CO-X, P(O)R®R®, Cyano, Nitro, C3-Cs-Cycloalkyl, Ca-C-Cycloalkeny), Phenyl, -
Phenoxy, Phenylthio, Heteroary), Heteroaryloxy, Heterocycly oder Heterocyclyloxy,
wobei die neun letztgenannten Reste gegebenenfalls ein- oder mehrfach substituiert
sind, oder

20 AundR' bilden gemeinsam einen Rest der Gruppe Heteroaryl und Heterocyclyl,
wobei diese beiden genannten Reste gegebenenfalls ein- oder mehrfach substituiert

Sina;

R R", R®  unabhangig voneinander Wasserstoff, gegebenenfalls ein- oder
25  mehrfach substituiertes Ci-Cs-Alkyl, OR'', SR'', SOR'', SO,R!", CONH,, CONR®R®,
Cyano, Nitro, Halogen oder die Gruppe A-R', oder

Q
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R*und R®  Dbilden gemeinsam eine Bindung, oder ‘

R®  bildet mit A-R' und den sie bindenden Kohlenstoffatomen zusammen einen
drei- bis neungliedrigen gesattigten, teilgesattigten oder vollstandig ungesattigten
Ring, der gegebenenfalls ein bis drei Heteroatome aus der Gruppe Sauerstoff,
Schwefe! und Stickstoff enthalt und der gegebenenfalls ein- oder mehrfach
substituiert ist.

R? R R*und R® unabhdngig voneinander Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl,
Cycloalkyl, Cycloalkenyl, Cycloalkylalkyl, Aryt, Arylatkyl, Heteroaryl, Heteroarylalkyf,
Heterocyclyl, H'e(erocyclylalkyl, Hydroxy, Alkoxy, Cycloalkoxy, Aryloxy,
Heteroaryloxy, Heterocyclyloxy, Alkylthio, Arylthio, Heteroarylthio, Heterocyclyithio,
Heterocyclylalkytthio, Amino, Mono- oder Dialkylamino, Mano- oder Diarylamino,
N-Alkyl-N-arylamino, Cycloalkylamino, Alkylsulfonyl, Arytsuifonyt, Alkylsulfinyl,
Aminosulfony!, Mono- oder Dialkylaminosulfonyl, Mono- oder Diarylaminosulfonyl,
N-Alkyi-N-arytaminosuffonyi, N-Alkyl-N-heteroarylaminosulfonyl, Alkylsulfonylamino,
Cycloalkylsulfonylamino, Arylsulfonylamino, Heteroarylsulfonylamino,
Cycloalkyisutfonyi-N-alkyl-amino, Arylsulfonyl-N-alkyl-amino, Heteroaryl-sulfonyl-N-
alkyl-amino, Heterocyclylsulfonyl-N-alkyl-amino, Alkylcarbonyl, Cycloalkyicarbonyl,
Arylcarbonyl, Arylalkylcarbonyl, Heteroarylcarbonyl, Heterocyclylcarbonyt, Carboxyl,
Alkoxycarbonyl, Aryloxycarbonyl, Arylatkoxycarbonyl, Alkylcarbonylaxy,
Arylcarbonyloxy, Arylalkylcarbonyloxy, Aminocarbonyl, Mono- oder
Dialkylaminocarbonyl, N-Alkyi-N-arylaminocarbonyl, N-Alky!-N-
heteroarylaminocarbonyl, N-Alkyl-N-arylaminocarbonyloxy, Aminocarbonylamino,
Mono- oder Dialkylaminocarbonylamino, Mono- oder Diarylaminocarbonylamino,
Mono- oder Diheteroarylaminocarbonylamino, N-Alkyl-N-arylaminocarbonyi-amino,

Mono- oder Dialkylcarbonylamine, Mono- oder Diarylcarbonylamino, Alkylcarbonyl-

30

N-arylamino, Arylcarbonyl-N-alkyl-amino, AlkoxyCarbonyloxy, ——

Cycloalkoxycarbonyloxy, Aryloxycarbonyloxy, Arylalkoxycarbonyloxy,
Alkoxycarbonylamino, Cycloalkoxycarbonylamino, Aryloxycarbonylamino,
Alkoxycarbony!l-N-alkyl-amino, Formyl, Halogen, Halogenatkyl, Halogenalkenyl,
Halogenalkinyl, Halogenalkoxy, Halogenalkenyloxy, Halogenalkinyloxy, v
Halogenalkylthio, Halogenalkenylthio, Halogenalkinylthio, Halogenalkylamino,

Halogenalkenylaming, Halogenalkinylamino, Halogenalkylsulfonyi,
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Halogenah’sulfonyl, Halogenalkinylsulfonyl, Halogenalkylsulfinyl,
Halogenalkenyisulfiny}, Halogenalkinyisulifinyt, Halogenalkyicarbonyl,

Halogenalkenylcarbonyl, Halogenalkinylcarbonyl, Halogenalkoxycarbonyl,
Halogenalkenyloxycarbonyl, Halogenalkinyloxycarbonyl,
Halogenalkylaminocarbony!, Halogenalkenylaminocarbonyl,
Halogenalkinylaminocarbonyi, Halogenalkoxycarbonylamino,
Halogenalkylaminocarbonylamino, Cyano, Nitro, Arylalkoxyalkoxy oder

Alkoxyalkoxyalkoxy,;

R®  OR' Alkyithio, Halogenalkylthio, Alkenylthio, Halogenalkenyithio, Alkinylthio,
Halogenalkinyl(hio, Alkylsulfinyl, Halogenalkylsulfinyl, Alkenylisuffiny!,
Halogenalkenylsulfiny!, Alkinylsulfinyl, Halogenalkinyisulfinyl, Alkylsulfonyl,
Halogenalkylsuifonyl, Afkenylsulfonyl, Halogenatkenylsulfonyt, Alkinylsulfonyl,
Halogenalkinylsulfonyl, gegebenenfalls substituiertes Phenylthio, Cyano, Cyanato,

Thiocyanato oder Halogen;

R’ Wasserstoff, Tetrahydropyranyl-3, Tetrahydropyranyl-4,
Tetrahydrothiopyrany!-3, Alkyl, Cycloalkyl, Alkoxy, Alkoxyalkyl, Alkylcarbonyl,
Alkoxycarbonyl, Alkylthio, Phenyl, wobei die acht letztgenannten Gruppen
gegebenenfalls durch ein oder mehrere, gleiche oder verschiedene Reste aus der
Gruppe Halogen, Alkylthio und Alkyloxy substituiert sind, oder

zwei an einem gemeinsamen Kaohlenstoffatom gebundene Reste R’ bilden eine
Kette aus der Gruppe OCH,CH,0, OCH,CH,CH20, SCH,CH,S und
SCH,CH,CH,S, wobei diese gegebenenfalls durch ein bis vier Methylgruppen
substituiert ist, oder

zwei an direkt benachbarten Kohlenstoffatomen gebundene Reste R’ bilden eine
Bindung oder bilden mit dem sie fragenden Kohlenstoffatomen einen gegebenenfalls

durch ein oder mehrere, gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Halogen,

30

Alkyl Alkylthio und Alkoxy substituierten 3- bis 6-gliedrigen Ring;

RBund R®  unabhéngig voneinander Wasserstoff, Alkyl, Alkyloxy, Alkoxy, Alkenyl,
Alkenyloxy, Alkinyl, Halogenalkyl, Cycloalky!, Cyanoalkyl, Halogenaikenyl,
Halogenalkiny!, gegebenenfalls substituiertes Aryl oder gegebenenfalls substituiertes

Arylalkyl, oder
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R®und R?  bilden gemeinsam mit dem sie bindenden Atom einenl— ader 6-
gliedrigen gesatligten, teilweise oder vollstandig ungesattigten Ring, der
gegebenenfalls ein oder zwei weitere Heteroatome aus der Gruppe Sauerstoff und

Stickstoff enthalt und der gegebenenfalls durch ein bis drei Reste aus der Gruppe

5 Halogen, Alkyl und Oxo substituiert ist;
R wasserstoff, Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxyalkyl, Formyl, Alkyicarbonyl,
Alkoxycarbonyl, Alkylaminocarbonyl, Dialkylaminocarbonyl, Alkylsulfonyi,
Halogenalkylsulfonyl, Benzay! oder Phenylsuifonyl, wobei die beiden letztgenannten
10 Gruppen gegebenenfalls durch ein oder mehrere, gleiche oder verschiedene Reste
aus der Gruppe Alkyl, Halogenalkyl, Atkoxy, Halogenatkoxy, Halogen, Cyano und
Nitro substituiert sind;
R'" R Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Cycloalkeny! oder Cycloalkylalkyl,
15.
" X einen Resl aus der Gruppe Heteroary! oder Heterocyclyl,
Y eine divalente Einheit aus der Gruppe O, S, N-H, N-Alkyl, CHR” und C(R")z;
20 Z eine divalente Einheit aus der Gruppe O, S, SO, SO2, N-H, N-Alkyl, CHR’ und
CRz;
v 0 oder 1;
25 w 0,1, 2, 3 oder 4 bedeuten,
mit der MaRgabe, daB mindestens zwei Reste von R?, R®, R* und R® Wasserstoff
bedeuten.
30
2. Benzoylcyclohexandione nach Anspruch 1, worin
A eine gesattigte oder ein- oder mehrfach ungesaéttigte Kohlenwassersioffkelte

enthaltend ein bis sechs Kohlenstoffatome afs Kettenglieder, die gegebenenfalls
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durch einerg mehrere Reste aus der Gruppe C-Cg-Alkyl, Ci~Cg-Alkoxy und
Hydroxy substituiert ist und die gegebenenfalls durch eine divalente Einheit aus der

Gruppe Sauerstoff, Schwefel und Carbonyl unterbrochen ist;

R'  OR'" SR', SOR' SOzR", COR?, CONR’R®, N(R®)COR®, N(R®)SO.R?,
N(R®)-CO-X, P(OYR®R?, Cyano, Nitro, C3-Cs-Cycloalkyl, C3-Ce-Cycloalkeny!, Phenyl,
Phenoxy, Phenylthio, Heteroaryl, Heteroaryloxy, Heterocyclyl oder Heterocyclyloxy,
wobei die neun letztgenannten Reste gegebenenfalls ein- oder mehrfach substituiert
sind, oder

Aund R’ bilden gemeinsam einen Rest der Gruppe Heteroaryl und Heterocyclyl,
wobei diese beiden genannten Reste gegebenenfalls ein- oder mehrfach substituiert

sind;

R* R® R® unabhéngig voneinander Wasserstoff, gegebenenfalls ein- oder

mehrfach substituiertes C,-Cs-Alkyl, OR", SR"!, SO:R"*, CONH,, CONR®R®, Cyano,

Nitro, Halogen oder die Gruppe A-R', oder
R*und R® bilden gemeinsam eine Bindung, oder

R® bifdet mit A-R' und den sie bindenden Kohlenstoffatomen zusammen einen
drei- bis achtgliedrigen gesattigten, teilgesattigten oder vollstandig ungesattigten
Ring, der gegebenenfalls ein bis drei Heleroatome aus der Gruppe Sauerstoff,
Schwefel und Stickstoff enthalt und der gegebenenfalls ein- oder mehrfach

substituiert ist.

RZ R3 RYund R® unabhingig voneinander Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkiny!,
Cycloalkyl, Cycloalkenyl, Cycloalkylaikyl, Aryl, Arylalkyl, Heteroaryl, Heteroarylalky!,

— Heteracyclyl, Heterocyclylalkyl, Hydroxy, Alkoxy, Cycloalkoxy, Aryloxy,

30

Heteroaryloxy, Heterocyclyloxy, Alkylthio, Aryithio, Heteroarylthio, Heterocyclylthio,
Heterocyclylalkyithio, Amino, Mono- oder Dialkylamino, Mono- oder Diarylamino,
N-Alkyl-N-arylamino, Cycloalkylamino, Alkyisulfonyl, Aryisulfonyl, Alkylsulfinyl,
Aminosulfonyl, Mono- oder Dialkylaminosulfonyt, Mono- oder Diarylaminosulfonyl,
N-Alkyl-N-arylaminosulifonyl, Alkylsulfonylamino, Cycloalkylsulfonylamino,
Alkylcarbonyl, Cycloalkylcarbonyl, Arylcarbonyl, Carboxyl, Alkoxycarbonyl,

L o
¢
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Aryloxycarbonyl, Arylatkoxycarbonyt, Alkylcarbonyloxy, Arylcarbo'y,
Arylalkylcarbonyloxy, Aminocarbonyl, Mono- oder Dialkylaminocarbonyl, N-Alkyi-N-
arylaminocarbonyl, Atkoxycarbonyloxy, Cycloalkoxycarbonyloxy,
Aryloxycarbonyloxy, Arylalkoxycarbonyloxy, Alkoxycarbonylamina, Formyl, Halogen,
Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Halogenalkinyl, Halogenalkoxy, Halogenatkenyloxy,
Halogenalkinyloxy, Halogenalkylthio, Halogenalkenyithio, Halogenalkinyithio,
Halogenalkylamino, Halogenalkenylamino, Halogenalkinylamino,
Halogenalkyisulfonyl, Halogenalkenylsulfonyl, Halogenalkinyisulfony,
Halogenalkylsulfinyl, Halogenalkenylsulfinyl, Halogenalkinylsulfinyf,
Halogenalkylcarbonyl, Halogenalkoxycarbonyl, Halogenalkenyloxycarbonyl,
Halogenalkinylbiycarbonyl, Halogenalkylaminocarbonyl, Cyano, Nitro,
Arylalkoxyalkoxy oder Alkoxyalkoxyalkoxy

bedeuten.

3. - Benzoylcyclohexandione nach Anspruch 1 oder 2, worin

R®  OR'", Alkylthio, Alkylsulfonyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyithio,

Cyano, Cyanato, Thiocyanato oder Halogen;

R’ Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Alkoxy, Alkoxyalkyl, Alkylcarbonyl,
Alkoxycarbenyl, Alkylthio oder Phenyl, oder

zwei an einem gemeinsamen Kohlenstoffatom gebundene Reste R’ bilden eine
Kette aus der Gruppe OCH,CH,0 und OCH,CH,CH,0, wobei diese gegebenenfalls
durch ein bis vier Methylgruppen substituiert ist, oder

zwel an direkt benachbarten Kohlensloffatomen gebundene Reste R’ bilden eine

Bindung oder bilden mit dem sie tragenden Kohlenstoffatomen einen gegebenenfails

30

durch ein oder mehrere, gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Hategert,———————
Alkyt Alkylthio und Alkoxy substituierten 3- bis 6-gliedrigen Ring;

Rfund R’  unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Cg-Alky!, C1-Ce-Alkyl-C1-Ce-
alkoxy, Cq-Cs-Alkoxy,C,-Ce-Alkenyl, C,-Ce-Alkinyl, C3-Ce-Cycloalkyl, Cyano-C-Ce-
Alkyl, Halogen-C-Ce-alkyl, gegebenenfalls substituiertes Aryl oder gegebenenfalls
substituiertes Aryl-C-Cg-alkyl, oder
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R® und R® .en gemeinsam mit dem sie bindenden Atom einen 5- oder 6-
gliedrigen gesattigten, teilweise oder vollstandig ungeséttigten Ring, der
gegebenenfalls ein oder zwei weilere Helteroatome aus der Gruppe Sauerstoff und
Stickstoff enthalt und der gegebenenfalls durch ein bis drei Reste aus der Gruppe

Halogen, C,-Cg-Alkyt und Oxo substituiert ist;

R Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, Halogen-C;-Ce-alkyl, Cy-Cg-Alkoxy-C-Ce-alkyl,
Formyl, C{-Ce-Alkylcarbonyl, C;-Cg-Alkoxycarbonyl, Cy-Cs-Alkylaminocarbonyl, Di —
(C1~Ce)-alkylaminocarbonyl, C,-Cg-Alkylsulfonyl, Halogen-C,-Ce-alkylsuifonyl,
Benzoy! oder Phenylsulfonyl, wobei die beiden letztgenannten Gruppen
gegebenenfalls durch ein oder mehrere, gleiche oder verschiedene Reste aus der
Gruppe Cy-Cg-Alkyl, Halogen-Cq-Ce-alkyl, C1-Cg-Alkoxy, Halogen-C,-Ces-alkoxy,

Halogen, Cyano und Nitro substituiert sind, und

R'" R, CCe-Alkenyl, Co-Cs-Alkinyl, C3-Co-Cycloalkyl, C3-Cs-Cycloalkeny! oder
Ci1-Ce-Cycloalkyl-C4-Ce-alkyl bedeuten.

4. Benzoylcyclohexandione nach einem der Anspriiche 1 bis 3, worin

A eine gesattigte oder ein- oder mehrfach ungeséttigte Kohlenwasserstoffkette
enthaltend ein bis sechs Kohlenstoffatome als Kettenglieder, die gegebenenfalls
durch einen oder zwei Reste aus der Gruppe Cy-Cg-Alkyl, C4-Cg-Alkoxy und Hydroxy
substituiert ist und die gegebenenfalls durch eine divalente Einheit aus der Gruppe

Sauerstoff und Carbonyl unterbrochen is;

R? R" R® unabhangig voneinander Wasserstoff, gegebenenfalls ein- oder
mehrfach substituiettes C,-Ce-Alkyl, OR'!, SR!", SO,R'!, CONH,, CONR®R?, Cyano,

30

Nitro, Halogen oder die Gruppe A-R', oder
R*und R®  bilden gemeinsam eine Bindung;

Y eine divalente Einheit aus der Gruppe O, N-H, N-Alkyl, CHR’ und C(R7)2',

WA

~ 0

s
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z eine divalente Einheit aus der Gruppe O, S, SO, N-Alkyl, ’oder C(R™),
und

w 0, 1, 2 oder 3 bedeuten.

5. Benzoylcyclohexandione nach einem der Anspriche 1 bis 4, worin

R'  OR', sR'", SO,R", CONR®R®, N(R®)COR®, N(R}CO-X, N(R}SO;R®,

10 Cyano, Nitro, C3-Cg-Cycloalkyl, C3-Cs-Cycloalkenyl, Phenyt, Phenoxy, Phenylthio,
Heteroaryl, Het’efoaryloxy, Heterocyclyl oder Heterocyclyloxy, wobei die neun
letztgenannten Reste gegebenenfalls ein- oder mehrfach substituiert sind, oder
Aund R bilden gemeinsam einen Rest der Gruppe Heteroaryl und Heterocyclyl,
wobei diese beiden genannten Reste gegebenenfalls ein- oder mehrfach substituiert

15 . sind;

R2 R? R*und R® unabhangig voneinander Wasserstoff, C;-Cs-Alkyl, Halogen-
(C4-Ce)-aiky!, C4-Ce-Alkoxy, Halogen-(C,-Ce)-alkoxy, C1-Ce-Alkylthio, Halogen-
(C-Ce)-alkylthio, Cy-Ce-Alkylsulfinyl, Halogen-(C;-Cg)-alkylsulfinyl, Cy-Ce-

20 Alkylsulfonyl, Halogen-(C4-Ce)-alky!sulfonyl, Halogen, Nitro und Cyano

bedeuten.

6. Benzoylcyciohexandione nach einem der Anspriiche 1 bis 5, worin
25
R® R° R®  unabhangig voneinander Wasserstoff, gegebenenfalls ein- oder
—___ mehifach substituiertes Ci-Ce-Alkyl, OR'', SR'', SO,R"", CONH,, CONR’R®, Cyano,

Nitro, Halogen oder die Gruppe A-R";

30 R?undR®  unabhangig voneinander Wasserstoff, C1-Ce-Alkyl, Halogen-(Ci-Ce)-
alkyl, C;-Cs-Alkoxy, Halogen-(C;-Cg)-alkoxy, Cy-Ce-Atkylthio, Halogen-(Cy-Ce)-
alkyithio, Cy-Ce-Alkylsuifinyl, Halogen-(C,-Cg)-alkylsulfinyl, C;-Cs-Alkylsulfonyl,
Halogen-(C,-Cg)-alkylsulfony!, Halogen, Nitro und Cyano;



10

15

| 20

25

30

R*und R® stersloff;

R®  OR'" gegebenenfalls substiluiertes Phenyithio ader C;-Cg-Alkyithio;

R’ Wasserstoff, C(-Cs-Alkyl, C3-Cg-Cycloalkyl, C1-Cs-Alkoxy, C;-Cs-Alkyithio oder
Phenyl;

R Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, Halogen-Cy-Ce-alkyl, C1-Cs-Alkylcarbonyl, C-Ce-
Alkoxycarbonyl, C1~Ce-Alkylsulfonyl, Benzoyl oder Phenylisulfonyl, wobei die beiden
letzigenannten Gruppen gegebenenfalls durch ein oder mehrere, gleiche oder
verschiedene Reste aus der Gruppe C;-Ce-Alkyl, Halogen-Cy-Cs-alkyl, C4-Cg-Atkoxy,
Halogen-C,-Cg-alkoxy, Halogen, Cyano und Nitro substituiert sind;

Y  eine divalente Einheit aus der Gruppe N-Alkyl, CHR” und C(R’); und

Z . eine divalente Einheit aus der Gruppe CHR” und C(R’), bedeuten.

7. Benzoylcyclohexandione nach einem der Anspriche 1 bis 6, worin

A eine Methylen- oder Ethylengruppe, die gegebenenfalls durch einen oder zwei

Reste aus der Gruppe Cy-Cq-Alkyl, Cy-C4-Alkoxy und Hydroxy substituiert ist;

R'  OR' SR SO.R", CONR’R® N(R®)JCOR® N(R%CO-X, N(R®)SO,R®, Cyano,
Nitro, Ca-Cg-Cycloalkyl, Ca-Ce-Cycloalkenyl, Phenyl, Phenoxy, Phenylthio,
Heteroaryl, Heteroaryloxy, Heterocyclyl oder Heterocyclyloxy, wobet die neun

letztgenannten Reste gegebenenfalls ein- oder mehrfach substituiert sind, oder

A undR—bildengemeinsam einen Rest der Gruppe Heteroaryl und Heterocyclyl,

wobei diese beiden genannten Reste gegebenenfalls ein- oder mehrfach substituiert

sind;

R* R®, R® unabhangig voneinander Wassersloff, gegebenenfalls ein- oder

mehrfach substituiertes C;-C4-Alkyl, OR'' oder Halogen,
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R%2und R® unabhangig voneinander Wasserstoff, C;-C4-Alkyl, *en—(CrC“)-
alkyl, C;-C4-Alkoxy, Halogen-(C;-Cy)-alkoxy, Cy-Cs-Alkyithio, Halogen-(Cq-Ca)-

alkyithio, C4-Cs-Alkylsulfinyl, Halogen-(Cy-Ca)-atkylsulfinyl, C,-C4-Alkylsulfony!,
Halogen-(Cy-C4)-alkylsuifonyl, Halogen, Nitro und Cyano;

5
R®  OR'"oder gegebenenfalls substituiertes Phenylthio;
R’ Wasserstoff oder Cy-Cgs-Alkyl,

10 R'  wasserstoff, C;-Ce-Alkylsulfonyl, Benzoyl, Phenylsulfonyl, wobei die beiden
letztgenannten Gruppen gegebenenfalls durch ein oder mehrere, gieiche oder
verschiedene Reste aus der Gruppe C;-Cs-Alkyl, Halogen-(C-Cg)-alky!, C1-Cs-
Alkoxy, Halogen-(C1-Ce)-alkoxy, Halogen, Cyano oder Nitro substituiert sind,

15 Y eine divalente Einheit aus der Gruppe CHR” und C(R)z;

v 1 und
w 0, 1 oder 2 bedeuten.

20
8. Herbizide Miltel, gekennzeichnet durch einen herbizid wirksamen Gehalt an
mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel (1) geman einem der
Anspruche 1 bis 7.

25
9. Herbizide Mittel nach Anspruch 8 in Mischung mit Formufierungshilfsmitteln.
106.  Verfahren zur Bek&mpfung unerwinschter Pflanzen, dadurch
gekennzeichnet, daft man eine wirksame Menge mindestens einer Verbindung der

30 allgemeinen Forme! (I} nach einem der Anspriche 1 bis 7 oder eines herbiziden

Mitlels nach Anspruch 7 oder 9 auf die Pflanzen oder auf den Ort des unerwlnschter

Pflanzenwachstums appliziert.
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1. Ven&ng von Verbindungen der aligemeinen Formel (1) nach einem der
Anspriiche 1 bis 7 oder von herbiziden Mitteln nach Anspruch 8 oder 9zur

Bekampfung unerwinschter Pflanzen.

12.  Verwendung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, da@ die
Verbindungen der allgemeinen Formel (1) zur Bekdmpfung unerwinschter Pflanzen

in Kulturen von Nutzpflanzen eingesetzt werden.

13.  Verwendung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daf} die

Nutzpflanzen transgene Nutzpflanzen sind.

i



’

63 @
Zusammenfassung: QR 1999/M 218

Isoxazolyl- und Isoxazolinyl-substituierte Benzoylcyclohexandione, Verfahren zu
inrer Hersteflung und ihre Verwendung als Herbizide und

5 Pflanzenwachstumsregulatoren .

Es werden Benzoylcyclohexandione der allgemeinen Formet (1), Verfahren zu ihrer
Herstellung und ihre Verwendung als Herbizide und Pflanzenwachstumsregulatoren
beschrieben.

10

1
R
R A

{H

In dieser allgemeinen Formel (1) stehen R', R%, R® R* R® R® R7, R? R®und R°fur
verschiedene Reste und Y und Z fir ein einatomiges Brickenelement.
15
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Benzoil-ciclohexanodionas sustituidas con isoxazolilo e isoxazolinilo,
procedimientos para su preparacién y su utilizacion como

agentes herbicidas y reguladores del crecimiento de las plantas

El invento se refiere al sector técnico de {os herbicidas y reguladores del
crecimiento de las plantas, especiaimente al de los herbicidas para la represion
selectiva de malezas y malas hierbas en cultivos de plantas utiles.

Por diferentes documentos ya es sabido que determinadas bengoil-ciclohexa-
nodionas, también las que estan sustituidas en la posicién 3 del anillg de fenilo, por
ejemplo con un radical heterociclico, poseen propiedades herbicidas. Asi, en el
documento WO 98/42648 se describen benzoil-ciclohexanodionas, qug enla posicion
mencionada llevan un heterociclo unido a través de un 4tomo de nitrégeno. Como
heterociclo preferido se menciona en ese documento la morfolina. En el documento

WO 96/26200 se divulgan benzoil-ciclohexanodionas, que en la posicion mencionada

JUNSEE.

llevan diferentes heterociclos de 5 6 6 miembros. El documento 97/46530 menciona
piridil-carbonil-ciclohexanodionas y benzoil-ciclohexanodionasildaéyJr;a) con otros
radicales llevan un radical heterociclico. En tal caso, para las benzoil-ciclohexanodio-
nas alli descritas se establece la limitacion de que el anillo de fenilo ha de llevar
todavia otros tres sustituyentes, en el caso de que el radical heterociclico se
encuentre en la posicion 3.

La aplicacién de las benzoil-ciclohexanodionas conocidas porjestos documen-
tos estd sin embargo frecuentemente vinculada en la practica con desventajas. Asi,
no siempre es suficiente la actividad herbicida o reguladora del crecimiento de las
plantas que presentan los compuestos conocidos, o en el caso de existir suficiente
actividad herbicida se observan dafios indeseados para las plantas|utiles.

Es misién del presente invento la puesta a disposicion de compuestos activos
como herbicidas y reguladores del crecimiento de las plantas, gue superan las
desventajas conocidas por el estado de la técnica.

La solucion del problema planteado por esta misidn la constituyen benzoil-
ciclohexanodionas, que en la posicién 3 del anillo de fenilo lleMan un radical de

isoxazolina, con la férmula general (1),
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en la que

A significa una cadena de hidrocarburo saturado o insaturado unave

r 0 multiples

veces, que contiene de uno a ocho 4tomos de carbono como miembros de la cadena,

que eventualmente estd sustituido con uno o varios radicales tomados er
formado por halégeno, alquilo C,-Cg, alcoxi C,-Cg e hidroxi, y que eventud
interrumpida con una o dos unidades divalentes tomadas entre el grupo

oxigeno, azufre y carbonilo;

R’ significa OR"', SR'", SOR'", SO,R'", CO,R®, CONR®R?, N(R®)CO
N(R®)SO,R®, N(R®)-CO-X, P(O)R®R®, ciano, nitro, cicloalquilo C,-Cs, ciclq
C;-C,, fenilo, fenoxi, fenil-tio, heteroarilo, heteroaril-oxi, heterociclilo o het
estando los nueve radicales mencionados en Ultimo término sustituidos ey
te una vez o multiples veces, o
AyR' forman en comun un radical tomado entre el grupo {
heteroarilo y heterociclilo, estando estos dos radicales mencionados
eventualmente una vez o multiples veces;

R* R’ R° independientemente unos de otros, significan hidrégeno, g
sustituido eventualmente una vez o multiples veces, OR'', SR"", SOF
CONH,, CONR®R?, ciano, nitro, halégeno o el grupo A-R', o
R*y R°® forman en comun un enlace, o

R® forma en comin con A-R’ y los dtomos de carbono que los ung
saturado, parcialmente saturado o totalmente insaturado de tres a nuevs
que eventualmente contiene de uno a tres heterodtomos tomados en
formado por oxigeno, azufre y nitrégeno y que eventualmente esté sustity
o multiples veces.
R?, R® R*y R® independientemente unos de otros, significan hidrége

alquenilo, alquinilo, cicloalquilo, cicloalquenilo, cicloalquil-alquilo, arilo,

tre el grupo
Imente esta

formado por

:{9
alquenilo
erociclil-oxi,

entualmen-

ormado por

sustituidos

alquilo C,-C,4
z‘l ‘I’ SOZR1 1,

Ln, un anillo
> miembros,
tre el grupo

hido una vez

:no, alquilo,

aril-alquilo,

o~
.
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heteroarilo, heteroaril-alquilo, heterociclilo, heterociclil-alquilo, hidroxi, alcoxi,
cicloalcoxi, aril-oxi, heteroaril-oxi, heterociclil-oxi, alquil-tio, aril-tio,} heteroaril-tio,
heterociclil-tio, heterociclil-alquil-tio, amino, mono- o di-alquil-amino, mono- o di-aril-
amino, N-alquil-N-aril-amino, cicloalquil-amino, alquil-sulfonilo, aril-sutfonilo, alquil-
sulfinilo, amino-sulfonilo, mono- o di-alquil-amino-sulfonilo, mono-|o di-aril-amino-
sulfonilo, N-alquil-N-arii-amino-sulfonilo, N-alquil-N-heteroaril-aminosulfonilo, alquil-
sulfonil-amino, cicloalquil-sulfonil-amina, aril-sulfonil-amino, heteroani-sulfonil-amino,
{cicloalquil-sulfonil)-N-alquil-amino, (aril-sulfonil)-N-alquil-amino, (heteroaril-sulfonil)-N-
alquil-amino, (heterociclil-sulfonil)-N-alquil-amino, alquil-carbonilo, cicloalquil-carbonilo,
aril-carbonilo, aril-alquil-carbonilo, heteroaril-carbonilo, heterociclil-carbonilo,
carboxilo, alcoxi-carbonilo, aril-oxi-carbonilo, aril-alcoxi-carbonilo, jalquil-carbonil-oxi,
aril-carbonil-oxi, aril-alquil-carbonil-oxi, amino-carbonilo, mono-| o di-alquil-amino-
carbonilo, N-alquil-N-aril-amino-carbonilo, N-alquil-N-heteroaril-gmino-carbonilo, N-
alquil-N-aril-amino-carbonil-oxi, amino-carbonil-amino, mono-| o di-alquil-amino-
carbonil-amino, mono- o di-aril-amino-carbonil-amino, mono- o/di-heteroaril-amino-
carbonil-amino, N-alquit-N-aril-amino-carbonil-amino, mono- o di-alquil-carbonil-amino,
mono- o di-aril-carbonil-amino, (alquil-carbonil)-N-aril-amino, (aril-carbonil)-N-alquii-
amino, alcoxi-carbonil-oxi, cicloalcoxi-carbonil-oxi, aril-oxi-carbonil-oxi, aril-alcoxi-
carbonil-oxi, alcoxi~carbonil-amino, cicloalcoxi-carbonil-amino, aril-oxi-carbonil-amino,
(alcoxi-carbonil)-N-alquil-amino, formilo, halégeno, haldgeno-alquilo, halégeno-
alquenilo, halégeno-alquinilo, halégeno-alcoxi, halégeno-alquenif-oxi, halégeno-alquinil-
oxi, halégeno-alquil-tio, halégeno-alquenil-tio, halégeno-alquinii-tio, halégeno-alquil-
amino, haldégeno-alquenil-amino, halégeno-alquinil-amino, halégeno-alquil-sulfoniio,
halégeno-alguenil-sulfonilo, halégeno-alguinil-sulfonilo, alégeno-alquil-sulfinilo,
hal6geno-alquenil-sulfinilo, halégeno-alquinil-sulfinilo, halégeno-alquil-carboniio,
halégeno-alquenil-carbonilo, halégeno-alquinil-carbonilo, halégeno-alcoxi-carbonilo,
halégeno-alquenil-oxi-carbonilo, halégeno-alquinil-oxi-carbonilo, halégeno-alquil-amino-
carbonilo, haldgeno-alquenil-amino-carbonilo, haldgeng-alquinil-amino-carboniio,
halégeno-alcoxi-carbonil-amino, halégeno-alquil-amino-cafbonil-amino, ciano, nitro,
aril-alcoxi-alcoxi o alcoxi-alcoxi-alcoxi;

R® significa OR'°, alquil-tio, halégeno-alquil-tio, alquenjl-tio, halégeno-alquenil-tio,
alquinil-tio, halégeno-alquinil-tio, alquil-sulfinilo, halégeno-alquil-sulfiniio, alquenil-
sulfinilo, halégeno-alquenil-sutfinilo, alquinil-sulfinilo, halégeno-alquinil-sulfinilo, alquil-

sulfonilo, haldgeno-alquil-sulfonilo, alquenil-suifonilo, | halégeno-alquenil-sulfonilo,
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alquinil-sulfonilo, halégeno-alquinil-sulfonilo, fenil-tio sustituido eventualmente, ciano,

cianato, tiocianato o halégeno;
R’ significa hidrégeno, tetrahidro-piranilo-3, tetrahidro-piranilor4, tetrahidro-
tiopiranilo-3, alquilo, cicloalquilo, alcoxi, alcoxi-alquilo, alquil-carbonilo, alcoxi-
carbonilo, alquil-tio, fenilo, estando los ocho grupos mencionados en
sustituidos eventualmente con uno o varios radicales iguales o diferentes, tomados
entre el grupo formado por halégeno, alquil-tio y alquil-oxi, o
dos radicales R’ unidos a un 4tomo de carbono comtn forman una jcadena tomada
entre el grupo formado por OCH,CH,0, OCH,CH,CH,0, SCH,CH,S y SCH,CH,CH,S,
estando éstas sustituidas eventualmente con uno a cuatro grupos metilo, o

dos radicales R’ unidos a 4tomos de carbono directamente contiguos forman un
enlace o forman con los 4tomos de carbono los llevan un anillo de/ 3 a 6 miembros,
sustituido eventualmente con uno o varios radicales iguales o diferentes, tomados
entre el grupo formado por halégeno, alquilo, alquil-tio y alcoxi;
R®y R® independientemente uno de otro, significan hidrégeno, alquilo, alquil-
oxi, alcoxi, alquenilo, alquenil-oxi, alquinilo, halégeno-alquilo, ¢icloalquilo, ciano-
alquilo, halégeno-alquenilo, haldgeno-alquinilo, arilo sustituido eyentualmente o aril-
alquilo sustituido eventualmente, o
R®y R® forman, en comun con el &tomo que los une, un anjillo saturado, parcial
o totalmente insaturado de 5 6 6 miembros, que eventualmente contiene uno o dos
heterodtomos adicionales tomados entre el grupo formado por joxigeno y nitrégeno,
y que eventualmente esta sustituido con uno a tres radicales tomados entre el grupo
formado por halégeno, alquilo y oxo;
R' significa hidrégeno, alquilo, halégeno-alquilo, alcoxi-alquilo, formilo, alquil-
carbonilo, alcoxi-carbonilo, alquil-amino-carbonilo, dialquii-amino-carbonilo, alquil-
sulfonilo, haldgeno-alquil-sulfonilo, benzoilo o fenil-sulfonilo, ¢stando los dos grupos
mencionados en Ultimo término sustituidos eventualmente con uno o varios radicales
iguales o diferentes, tomados entre el grupo formado por alquilo, halégeno-alquilo,
alcoxi, halégeno-alcoxi, halégeno, ciano y nitro;
R'™  significa R'°, alquenilo, alquinilo, cicloalquilo, cicloalquenilo o cicloalquil-
alquilo;

X significa un radical tomado entre el grupo formado por heteroarilo o
heterociclilo;

Y significa una unidad divalente tomada entre el grugo formado por O, S, N-H,
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N-alquilo, CHR” y C(R),;
Z significa una unidad divalente tomada entre el grupo formado por 0, S, S0,
S0,, N-H, N-alquilo, CHR” y C(R"),;
v significa 0 6 1;
w significa 0, 1, 2, 36 4,
con la condicién de que por lo menos dos radicales tomados entre R%, R®, R* y R® han
de significar hidrégeno.

Numerosos compuestos conformes al invento de la férmula (1) pueden
presentarse en diferentes estructuras tautémeras dependiendo de condiciones
externas, tales como el disolvente y el valor del pH.

En el caso de que R® represente hidroxi son posibles varias estructuras

tautémeras:

contienen carbono en forma de cadenas, tales como alquilo, haldgeno-alquilo,

¢
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halégeno-alcoxi, alquil-amino y alquil-tio, asi como los correspondientes radicales
insaturados y/o sustituidos en el entramado de carbonos, tales como alguenilo y
alquinilo, pueden ser en cada caso lineales o ramificados. Cuando no se indique de
modo especial, en estos radicales son preferidos los entramados de carbono
inferiores, p.ej. con 1 a 6 4tomos de C, o en el caso de grupos insaturados los de 2
a 4 a4tomos de C. Los radicales alquilo, también en tos significados compuestos tales
como alcoxi, halégeno-alquilo, etc., significan p.ej. metilo, etilo, n- o J-propilo, n-,i-,
t- o 2-butilo, pentilos, hexilos, tales como n-hexilo, i-hexilo y 1,3rdimetil-butilo,
heptilos tales como n-heptilo, 1-metil-hexilo y 1,4-dimetil-pentilo,| los radicales
alquenilo y alquinilo tienen los significados de los radicales insaturadgs posibles que
corresponden a los radicales alquifo; alquenilo significa p.ej. alilo, 1-metil-prop-2-en-1-
ito, 2-metil-prop-2-en-1-ilo, but-2-en-1-ilo, but-3-en-1-ilo, 1-metil-gut-3-en-1-ilo vy
1-metil-but-2-en-1-ilo; alquinilo significa p.ej. propargilo, but-2-in-1-ilo, but-3-in-1-ilo
y 1-metil-but-3-in-1-ilo. El enlace miultiple puede encontrarsé en una posicion
arbitraria del radical insaturado.

Cicloalquilo significa un sistema anular saturado carbociclico con tres a nueve
dtomos de C, p.ej. ciclopropilo, ciclopentilo o ciclohexilo. Andlogamente, cicloalqueni-
lo significa un grupo alquenilo monociclico con tres a nueve miempros de anillo de
carbonos, p.ej. ciclopentilo, ciclobutenilo, ciclopentilo y ciclohexenilo, pudiendo
encontrarse el enlace doble en una posicién arbitraria.

En el caso de un grupo sustituido dos veces, tal como dialgquif-amino, estos
dos sustituyentes pueden ser iguales o diferentes.

Halégeno significa fluoro, cloro, bromo o yodo. Halégeno-alguilo, -alquenilo y
-alquinilo significan respectivamente alquilo, alquenilo o alguinilo sustituido con
halégeno, preferiblemente con fluoro, cloro y/o bromo, particularmente con fluoro o
cloro, p.ej. CF;, CHF,, CH,F, CF,CF,, CH,FCHCI, CCl,, CHCI,, CH,CH,CI; halégeno-
alcoxi es p.ej. OCF,, OCHF,, OCH,F, CF,CF,0, OCH,CF, y OCH,CH,CI; lo correspon-
diente es valido para halégeno-alquenilo y otros radicales sustitujdos con halégeno.

Por el concepto de heterociclilo han de entenderse los radicales de heteroci-
clos saturados, parcial o totalmente insaturados, de tres a nuéve miembros, que
contienen de uno a tres heterodtomos seleccionados entre el [grupo formado por
oxigeno, nitrégeno y azufre. La unidén, siempre y cuando que|sea guimicamente
posible, puede efectuarse a una posicion cualquiera del heterociglo. Preferiblemente,

heterociclilo representa aziridinilo, oxiranilo, tetrahidro-furanilo, tetrahidro-piranilo,
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tetrahidro-tienilo, pirrolidinilo, isoxazolidinilo, isoxazolinilo, tiazolinilo| tiazolidinilo,
pirazolidinilo, morfolinilo, piperidinilo, dioxolanilo, dioxanilo, piperazinilp, oxepanilo o
azepanilo.

Heteroarilo representa el radical de un compuesto heteroaromatico, que junto
con miembros de anillo de carbonos, contiene de uno a cinco heterodtomos tomados
entre el grupo formado por nitrégeno, oxigeno y azufre. Preferiblemente, heteroarilo
representa furanilo, tienilo, pirrolilo, pirazolilo, imidazolilo, oxazplilo, tiazolilo,
isoxazolilo, isotiazolilg, 1,2,3-triazolilo, 1,2,4-triazolilo, 1,2,3-oxadjazolilo, 1,2,4-
oxadiazolilo, 1,2,5-oxadiazolilo, 1,3,4-oxadiazolilo, 1,2,3-tiadigzolito, 1,2,4-
tiadiazolilo, 1,2,5-tiadiazolilo, 1,3,4-tiadiazolilo, tetrazolilo, piridilo, piridazinilo,
pirimidinilo, pirazinilo, 1,2,4-triazinilo y 1,3,5-triazinilo.

Por un anillo de tres a seis miembros se ha de entender un janillo saturado,
parcial o totalmente insaturado o aromatico, constituido por vatios a4tomos de
carbono, que puede contener de uno a tres heterodtomos tomadog entre el grupo
formado por nitrégeno, oxigeno y azufre. Ejemplos de ello son anillgs cicloalifaticos
tales como los de ciclopropano, ciclobutano, ciclopentano, ciclohgxano; sistemas
anulares insaturados tales como los de ciclohexeno, asi comjo hidrocarburos
aromaticos, heterociclos y compuestos heteroaromaticos. Son preferidos benceno,
ciclopropano, ciclobutano, ciclopentano, ciclohexano, cicloheptano, ciclooctano,
ciclohepteno, cicloocteno, ciclooctadieno, furano, tiofeno, pirrol, pirfolidina, imidazol,
oxazol, tiazol, piridina y pirimidina.

Arilo representa un radical de hidrocarburo aroméatico, mano- o poli-ciclico,
p.ej. fenilo, naftilo, bifenilo y fenantrilo.

La indicacién "parcial o totalmente halogenado” debe expresar que en los
grupos caracterizados por ella los 4&tomos de hidrégeno pueden estar reemplazados
en parte o totalmente por d&tomos de halégeno iguales o diferentes, tal como se han
mencionado precedentemente.

Si un grupo o un radical estéd sustituido multiples veces, ha de entenderse por
esto que en el caso de la combinacién de los diferentes sustituyertes han de tenerse
en cuenta los fundamentos generales de la constitucién de compuestos quimicos, es
decir que no se forman compuestos, de los cuales un experto en |a materia sabe que
son quimicamente inestables o no son posibles. Esto es valjdo oportunamente
también fas uniones entre radicales individuales.

Si un grupo o un radical estad sustituido multiples veces con otros radicales,

Com,
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éstos otros radicales pueden ser iguales o diferentes.

Si un grupo o un radical estd sustituido una vez o multiplges veces sin
indicacién més detallada del nimero y del tipo de los sustituyentes, ha de entenderse
por tal concepto que este grupo o este radical estd sustituido con juno o varios
radicales iguales o diferentes, tomados entre el grupo formado por haldgeno, hidroxi,
ciano, nitro, formilo, carboxilo, amino, tio, alquilo C,-C,, alcoxi C,-Cg, halégeno-alquilo
C,-Cg, halégeno-alcoxi C,-C,, alquenilo C,-Cg, alquinilo C,-C4, alquenil C,-C,-0xi,
alquinil C -C4-o0xi, cicloalquilo C,-Cg, cicloalcoxi C4-Cg, alquil C;-Ce-tio, Halégeno-alquil
C,-Cg-tio.

Los compuestos de la formula general | pueden presentars¢ en forma de
estereoisoOmeros, dependiendo del tipo y de la unién de los sustituyentes. Si estan
presentes por ejemplo uno o varios grupos alquenilo, pueden aparecer diastereoisé-
meros. Si estan presentes por ejemplo uno o varios &tomos de carbopo asimétricos,
pueden aparecer enantibmeros y diasterecisémeros. Los estereoisémeros se pueden
obtener a partir de las mezclas que resultan durante la preparacién de acuerdo con
métodos usuales de separacion, por ejemplo mediante procedimientds de separacion
por cromatografia. Asimismo, se pueden preparar selectivamente gstereocisémeros
mediante empleo de reacciones estereoselectivas mediando utilizacipn de sustancias
de partida y/o auxiliares épticamente activas. El invento concierne también a todos
los estereoisémeros y sus mezclas, que se abarcan por la férmula general |, pero no
se han definido de manera especifica.

Para la eleccidn de los significados de "Y" y "Z" debe valer que "Y" y "Z" no
han de representar simultdneamente en cada caso una unidad divalente heteroatémi-
ca.

Tienen interés mas particular compuestos de la férmula geperal (1), en la que
A significa una cadena de hidrocarburo saturado o insaturado una vez o multiples
veces, que contiene de uno a seis 4tomos de carbono como miembpros de la cadena,
que eventualmente esté sustituido con uno o varios radicales tomados entre el grupo
formado por alquilo C;-C, alcoxi C,-C4 e hidroxi, y que eventualmente esta
interrumpida por una unidad divalente tomada entre el grupo formado por oxigeno,
azufre y carbonilo;
R’ significa OR'", SR'', SOR'"", SO,R"', CO,R®, CONR®R®, N{R®)COR?®, _
N(R®)SO,R®, N(R®-CO-X, P(O)R®R®, ciano, nitro, cicloalquilo C-C,, cicloalquenilo

C;-C,, fenilo, fenoxi, fenil-tio, heteroarilo, heteroaril-oxi, heterogiclilo o heterociclil-
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oxi, estando los nueve radicales mencionados en Uitimo términp sustituidos
eventualmente una vez o multiples veces, o
Ay R’ forman en comun un radical tomado entre el grupo formado por

heteroarilo y heterociclilo, estando estos dos radicales mencionados sustituidos
eventualmente una vez o multiples veces;

R* R°, R® independientemente unos de otros, significan hidrégena, alquilo C,-Cq
sustituido eventualmente una vez o multiples veces, OR'', SR™', SQ,R'!, CONH,,
CONRE®R?, ciano, nitro, halégeno o el grupo A-R', o
R? y R® forman en comun un enlace, o

RP forma en comun con A-R’ y los 4tomos de carbono que los punen, un anillo
saturado, parcialmente saturado o totalmente insaturado de tres a ocho miembros,
que eventualmente contiene de uno a tres heteroatomos tomados|entre el grupo
formado por oxigeno, azufre y nitrégeno y que eventualmente esté sustituido una vez
o multiples veces.
R% R®,R*yR® independientemente unos de otros, significan hidrégeno, alquilo
alquenilo, alquinilo, cicloalquilo, cicloalquenilo, cicloalquii-alquilo, arilo, aril-alquilo,
heteroarilo, heteroaril-alquilo, heterociclilo, heterociclil-alquilo, hidroxi, alcoxi,
cicloalcoxi, aril-oxi, heteroaril-oxi, heterociclil-oxi, alquil-tio, aril-tig, heteroaril-tio,
heterociclil-tio, heterociclil-alquil-tio, amino, mono- o di-alquil-amino] mono- o di-arii-
amino, N-alquil-N-aril-amino, cicloalquil-amino, alquil-sulfonilo, arilssulfonilo, alquil-
sulfinilo, amino-sulfonilo, mono- o di-alquil-amino-sulfonilo, mono-| o di-aril-amino-
sulfonilo, N-alquil-N-aril-amino-sulfonilo, alquil-sulfonil-amino, ci¢loalquil-sulfonil-
amino, alquil-carbonilo, cicloalquil-carbonilo, aril-carbonilo, carboxilo] alcoxi-carbonilo,
aril-oxi-carbonilo, aril-alcoxi-carbonilo, alquil-carbonil-oxi, aril-carbonil-oxi, aril-alquil-
carbonil-oxi, amino-carbonilo, mono- o di-alquil-amino-carbonilo, N-alquil-N-aril-amino-
carbonilo, alcoxi-carbonil-oxi, cicloalcoxi-carbonil-oxi, aril-oxi-carbomil-oxi, aril-alcoxi-
carbonil-oxi, alcoxi-carbonil-amino, formilo, halégeno, halégeno-alquilo, halégeno-
alquenilo, halégeno-alquinilo, halégeno-alcoxi, halégeno-alquenif-oxi, |halégeno-alquinil-
oxi, halégeno-alquil-tio, halégeno-alquenil-tio, halégeno-alquinii-tio, haiégeno-alquil-
amino, halégeno-alquenil-amino, halégeno-alquinii-amino, halégeno-alquil-sutfonilo,
halégeno-alquenil-sulfonilo, halégenoc-alquinil-sulfonilo, halégeno-alquil-sulfinilo,
halégeno-alquenil-sulfinilo, halégeno-alquinil-sulfinilo, halégenp-alquil-carbonilo,
halégeno-alcoxi-carbonilo, halégeno-alquenil-oxi-carbonilo, halpgeno-alquinif-oxi-

carbonilo, halégeno-alguil-amino-carbonilo, ciano, nitro, aril-alcoxi-alcoxi o alcoxi-
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alcoxi-alcoxi.

Tienen interés especial los compuestos de la formula general (1], en la que
R® significa OR'?, alquil-tio, alquil-sulfonilo, fenil-tio sustituido eventualmente,
ciano, cianato, tiocianato o halégeno;
R’ significa hidrégeno, alquilo, cicloalquilo, alcoxi, alcoxi-alquilo, alquil-carbonilo,

alcoxi-carbonilo, alquil-tio o fenilo, o
dos radicales R’ unidos a un 4tomo de carbono comin forman una cddena tomada
entre el grupo formado por OCH,CH,0 y OCH,CH,CH,0, estando éstos sustituidos
eventualmente con uno a cuatro grupos metilo, o
dos radicales R’ unidos a 4tomos de carbono directamente contigups forman un
enlace o forman con los atomos de carbono que los llevan un anillo de 3 a 6
miembros, sustituido eventualmente con uno o varios radicales, iguales o diferentes,
tomados entre el grupo formado por halégeno, alquilo, alquil-tio y alcoxi;
R®y R® independientemente uno de otro, significan hidrégeno/ alquilo C,-C,,
alquil C,-Cs-alcoxi C,-C,, alcoxi C,-Cg, alquenilo C,-Cg, alquinilo C,-Cg, cicloalquilo
C,—C,, ciano-alquilo C,-C,, haldgeno-alquilo C,-Cs, arilo sustituido eventuaimente o
aril-alquilo C,-C, sustituido eventualmente, o
R®y R® en comun con el &tomo que los une, forman un anillo saturado, parcial
o totalmente insaturado de 5 6 6 miembros, que eventualmente contiene uno o dos
heterodtomos adicionales tomados entre el grupo formado por oxigeno y nitrégeno
y que eventualmente estd sustituido con uno a tres radicales tomadog entre ef grupo
formado por halégeno, alquilo C,-C, y oxo;
R’  significa hidrégeno, alquilo C,-C,4, hal6geno-alquilo C,-C,, alcaxi C,-Cs-aiquilo
C,-Cs. formilo, alquil-carbonilo C,-C, alcoxi C,-Cg-carbonilo, alquil C,-Cg-amino-
carbonilo, di-alquil C,-Cg-amino-carbonilo, alquil C,-Cs-sulfonilo, halégeno-alquil C,-Cg-
sulfonilo, benzoflo o fenil-sulfonilo, estando los dos grupos menciohados en ultimo
término sustituidos eventualmente con uno o varios radicales, iguajes o diferentes,
tomados entre el grupo formado por alquilo C,-Cg, halégeno-algujio C,-Cg4, alcoxi
C,-C¢, halégeno-alcoxi C,-C,, halégeno, ciano y nitro, y
R’  significa R'°, alquenilo C,-Cg, alquinilo C,-C,, cicloalquilo C,-C,, cicloalquenilo
C;-Cs o cicloalquil C,-Cg-alquilo C,-Cg.
Son preferidos los compuestos de la féormula general (1), en(la que
A significa una cadena de hidrocarburo saturado o insaturado unavez o multiples

veces, que contiene de uno a seis atomos de carbono como miembros de la cadena,
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que eventualmente esta sustituido con uno o dos radicales tomados ¢ntre el grupo
formado por alquilo C,-C,, alcoxi C,-C4 e hidroxi, y que eventupimente esta

interrumpida por una unidad divalente tomada entre el grupo formado [por oxigeno y

carbonilo;

R R°, R°® independientemente unos de otros, significan hidrégeng, alquilo C,-Cq
sustituido eventualmente una vez o mdltiples veces, OR'", SR'!, SQ,R'", CONH,,
CONRE®R®, ciano, nitro, halégeno o el grupo A-R’, o

Ry R° forman en comun un enlace;

Y significa una unidad divalente tomada entre el grupo formado por O, N-H,
N-alquilo, CHR” y C(R"),;

z significa una unidad divalente tomada entre el grupo formado|por O, S, SO,,

N-alquilo, CHR” y C(R"), y
w significa 0, 1, 2 6 3.
Son asimismo preferidos los compuestos de la férmula general (I}, en la que
R significa OR'’, SR’’, SO,R"", CONR®R®, N(R®)COR?, N(R®COrX, N(R®)SO,R®,
ciano, nitro, cicloalquilo C,-C4 cicloalquenilo C;-Cq, fenilo, fenoxi, fenil-tio,
heteroarilo, heteroarii-oxi, heterociclilo o heterociclif-oxi, estando los|nueve radicales
mencionados en Ultimo término sustituidos eventualmente una vez o mdltiples veces,
0
Ay R forman en comun un radical tomado entre el gruypo formado por
heteroarilo y heterociclilo, estando estos dos radicales mencionados sustituidos
eventualmente una vez o multiples veces, y
R% R% R*yR® independientemente unos de otros, significan|hidrégeno, alquilo
C,-Ce¢. halégeno-alquilo C,-C, alcoxi C,-Cg, halégeno-alcoxi C;-C4, alquil C,-Cg-tio,
halégeno-alquil C,-Cg-tio, alquil C,-Cg-sulfinilo, halégeno-alquil C,-C,-sulfinilo, alquil
C,-Ce-sulfonilo, halégeno-alquil C,-C4-sulfonilo, halégeno, nitro y diano.
Son especialmente preferidos los compuestos de la férmula general (1), en la
gue
R, R, R° independientemente unos de otros, significan hidrégeno, alquilo C,-Cq
sustituido eventualmente una vez o muitiples veces, OR"', SR'!} SO,R'', CONH,,
CONRS®R®, ciano, nitro, halégeno o el grupo A-R’;
R?y R® independientemente uno de otro, significan hidrégeno, alquilo C,-Cg,
halégeno-alquilo C,-C,, alcoxi C,-Cg4, halégeno-alcoxi C,-C,, alquil G,-Cs-tio, halégeno-

alquil C,-Cg-tio, alquil C,-Cg-sulfinilo, halégeno-alquil C,-C4-sulfinilo, alquil C,-Cg-
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sulfonilo, halégeno-alquil C,-C¢-sulfonilo, halégeno, nitro y ciano,

R*y R® significan hidrégeno,

R® significa OR'®, fenil-tio o alquil C,-C-tio sustituido eventualmente;

R’ significa hidrégeno, alquilo C,-Cg, cicloalquilo C;-C, alcoxi C,-C/ alquil C;-Ce-
tio o fenilo;

R significa hidrégeno, alquilo C,-C4, halégeno-alquilo C,-Cg, | alquil C;-Ce-
carbonilo, alcoxi C,-C4-carbonilo, alquil C,-C4-sulfonilo, benzoilo o fgnil-sulfonilo,
estando los dos radicales mencionados en ultimo término sustituidos eyentualmente
con uno o varios radicales, iguales o diferentes, tomados entre el grupp formado por
alquilo C,-C,, halégeno-alquilo C,-C,, alcoxi C,-C,, halégeno-alcoxi C,-Cs, halégeno,

ciano y nitro;

Y significa una unidad divalente, tomada entre el grupo formado|por N-alquilo,
CHR’ y C(R7), y

Z significa una unidad divalente, tomada entre el grupo formado por CHR” y
C(R),.

Son muy especialmente preferidos los compuestos de la férmula general (1),
en la que
A significa un grupo metileno o etileno, que esta sustituido eventualmente con
uno o dos radicales tomados entre el grupo formado por alquilo C,-G,, alcoxi C,-C,
e hidroxi;

R’ significa OR'', SR"', SO,R"", CONR®R®, N(R®)COR?, N(R®*)CO-

ciano, nitro, cicloalquilo C,-C4, cicloalquenilo C;-C4, fenilo, fenoxi, fenil-tio,

, N(R®)SO,R?,

heteroarilo, heteroaril-oxi, heterociclilo o heterociclil-oxi, estando los pueve radicales
mencionados en Ultimo término sustituidos eventualmente una vez o multiples veces,
0
AyR' forman en comun un radical tomado entre el grupo formado por
heteroarilo y heterociclilo, estando estos dos radicales mencionddos sustituidos
eventualmente una vez o muitiples veces;
R R° R° independientemente unos de otros, significan hidrégeno, alquilo C,-C,
sustituido eventualmente una vez o multiples veces, OR'' o halégeno;

R? y R® independientemente uno de otro, significan hidrégeno, alquilo C,-C,,
halégeno-alquilo C,-C,, alcoxi C,-C,, halégeno-alcoxi C,-C,, alquil C,-C,-tio, haldgeno-
alquil C,-C,-tio, alquil C,-C,-sulfinilo, halégeno-alquil C,-C,-sulfinjlo, alquil C,-C,-

sulfonilo, halégeno-alquil C,-C,-sulfonilo, halégeno, nitro y ciano;
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R® significa OR'° o fenil-tio sustituido eventualmente;
R’ significa hidrégeno o alquilo C,-Cg;

R'  significa hidrégeno, alquil C,-C4-sulfonilo, benzoilo, fenil-sulfonilo, estando los
dos grupos mencionados en ultimo término sustituidos eventualmente con uno o
varios radicales, iguales o diferentes, tomados entre el grupo formgdo por alquilo
C,—-C,, halégeno-alquilo C,-C,, alcoxi C,-Cg, halégeno-alcoxi C,-Cg, halégeno, ciano
o nitro;

Y significa CHR” o C(R7),;
v significa 1 y

w significa 0, 1 6 2.

En todas las formulas seguidamente mencionadas, los sustituyentes y
simbolos, siempre y cuando que no se definan de otra manera distinta, describen el
mismo significado que el que se presenta en la férmula (1).

Los compuestos conformes al invento se pueden preparar, depgndiendo de los
significados de los sustituyentes, segun uno o varios de los procedimigntos indicados
en los siguientes esquemas.

Mediante la reaccidn indicada en el Esquema 1 de un compuesto de la féormula
(I1) con un compuesto de la férmula (I1l), en la que B representa hidroxi, cloro, bromo
o ciano, se obtienen compuestos conformes al invento de la férmula (1). Para elio, el
compuesto de la férmula (Il) se hace reaccionar directamente con elicompuesto (ll),
en el caso de que R sea = hidroxi en presencia de agentes sustractores de agua,
tales como DCC, o en el caso de que R sea = cloro o bromo de modo catalizado por
bases y en presencia de una fuente de cianuro, o en el caso de queé R sea = ciano
de un modo catalizado por bases. Estos métodos estan descritos por ejemplo en los

documentos de patente europea EP-A-0.369.803 y EP-B 0.283.261.

Esquema 1:

T



Los compuestos dicarbonilicos de la férmula (I} o bien sgn obtenibles
comercialmente o se pueden preparar conforme a métodos conocidos. Tlales métodos
son conocidos por ejemplo por el documento EP-A 0.283.261, o por Tetrahedron
Lett. 32, 3.063 (1991), J. Org. Chemn. 42, 2.718 (1977), Helv. Chim. Acta. 75,
2.265 (1992), Tetrahedron Lett. 28, 551 (1987), Tetrahedron Lett. 32, 6.011
(1991), Chem. Lett. 551, 1981 y Heterocycles 26, 2.611 (1887).

Los compuestos de la férmula (ill) antes mencionada se pueden preparar
conforme a métodos conocidos a partir de compuestos de la férmula|(lll), en la que
R representa hidroxi o alcoxi. Los compuestos de la férmula (lll),|en la que R’
representa alcoxi, se pueden preparar por ejemplo segin el Esquema 2 a partir de

compuestos de la férmula (IV), en la que Hal representa halégeno.

Esquema 2:

R1-H

Base

(V)

2.1. Loscompuestosde laférmula (111} son obtenibles mediante rea¢cién catalizada
por una base de compuestos (IV) con compuestos R'-H, tales cpmo alcoholes,
tioalcoholes, amidas, aminas, compuestos heteroaromaticos o heterociclos. Tales

reacciones son conocidas por ejemplo por J. C. Chem. Res., Synop. 1994, 174,
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Tetrahedron Lett. 27, 279 (1986), J. Org. Chem. 55, 6.037 (1990) y J. Org. Chem.
54, 3.757 (1989).
2.2  Los compuestos de la férmula (111) son obtenibles asimismo porjreaccién con

compuestos organicos de litio que tienen la férmula R'-Li. Tales reacciones son
conocidas por ejemplo por Synth. Commun. 18, 1.035 (1988), J. Org. Chem. 46,
3.132, (1981).

La reaccion que se indica en el Esquema 3 de un compuesto de|la férmula (ia)
con un reactivo de halogenacién, tal como cloruro de oxalilo o bromuro de oxalilo,
conduce a compuestos conformes al invento de la férmula (Ib), que se pueden
convertir quimicamente por reaccién, eventualmente mediando catélisis por una base,
con compuestos nucledfilos, tales como cianuros de metales alcalings, cianatos de
metales alcalinos, tiocianatos de metales alcalinos, alquil-tio-alcoholes y tio-fenoles
para dar otros compuestos conformes al invento de la férmuia (ic), en ta que R®
representa alquil-tio, halégeno-alquil-tio, alquenil-tio, halédgeno-alquenilstio, alquinil-tio,
halégenoc-alguinil-tio, fenil-tio sustituido eventualmente, ciano, cianato, tiocianato o
OR', Tales reacciones se describen por ejemplo en Synthesis 12, 1.287 (1992). Por
reaccién con un reactivo de oxidacién tal como acido peroxi-acéti¢co, peréxido de
hidrégeno, 4acido m-cloro-peroxi-benzoico y peroxi-monosulfato de potasio, se
obtienen compuestos conformes al invento de la férmula (Ic), en la qiie R® representa
alquil-sulfinilo, halégeno-alquil-sulfinilo, alquenil-sulfinilo, halégeno-alquenil-sulfinilo,
alquinil-sulfinilo, halégeno-alquinil-sulfinilo, alguil-suifonilo, halégena-alquil-sulfonilo,
alquenil-sulfonilo, halégeno-alquenil-sulfonilo, alquinil-sulfonilo, fenil-tio sustituido
eventualmente o halégenc-alquinil-sulfonilo. Tales reacciones s¢ describen por

ejemplo en J. Org. Chem. 53, 532 (1988) y Tetrahedron Lett. 21,/1287 (1981).
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Esquema 3:

Los compuestos conformes al invento de la férmula () presentan una
excelente actividad herbicida contra un amplio espectro de importantes plantas
dafiinas monocotiledéneas y dicotiledéneas. También son perfectamente abarcadas
por las sustancias activas las malezas perennes dificilmente combatibjles, que brotan
a partir de rizomas, cepellones de raices u otros érganos permanentes. En tal caso,
por regla general carece de importancia que las sustancias sean esparcidas segun los
procedimientos de antes de la siembra, antes del brote o después del brote. En
particular, se mencionardn a modo de ejemplo algunos representantes de la flora de
malezas mono- y di-cotileddneas, que pueden ser reprimidas por los compuestos
conformes al invento, sin que por lo mencién tenga efectuarse una limitacién a
determinados tipos. Por el lado de las especies de malezas monogotileddneas, se
abarcan perfectamente p.ej. Avena, Lolium, Alopecurus, Phalar{s, Echinochloa,
Digitaria, Setaria, asi como especies de Cyperus del grupo de las gnuales y por el
lado de las especies perennes, Agropyron, Cynodon, Imperata asi gomo Sorghum y
también especies persistentes de Cyperus. En el caso de especies de malezas

dicotiled6neas, el espectro de efectos se extiende a especies tales como p.ej.
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Galium, Viola, Veronica, Lamium, Stellaria, Amaranthus, Sinapis, Ipgmoea, Sida,
Matricaria y Abutilon por el lado de las anuales asi como Convolvulus, Cirsium,
Rumex y Artemisia en el caso de las malezas perennes. Las plantas dafinas que se
presentan en el arroz en las condiciones especificas de cultivo, talgs como p.ej.
Echinochloa, Sagittaria, Alisma, Eleocharis, Scirpus y Cyperus [son también
sobresalientemente combatidas por las sustancias activas conformesjal invento. Si
los compuestos conformes al invento son aplicados antes de la germinacion sobre la
superficie del terreno, o bien se impide totalmente el brote de lag plantulas de
malezas o las malezas crecen hasta llegar al estadio de los cotiledones, pero
entonces cesan en su crecimiento y mueren finalmente de modo total tras haber
trascurrido de tres a cuatro semanas. En el caso de la aplicacién de |las sustancias
sobre las partes verdes de las plantas segun el procedimiento de después del brote,
se establece asimismo con mucha rapidez después del tratamiento juna detencién
drastica del crecimiento y las plantas de malezas permanecen er el estadio de
crecimiento que se presentaba en el momento de la aplicacién o mugren totalmente
después de un cierto periodo de tiempo, por lo que de esta manera se puede suprimir
muy temprana y persistentemente una competencia por malezas que es perjudicial
para fas plantas cultivadas.

Aun cuando los compuestos conformes al invento presentap una excelente
actividad herbicida frente a malezas mono- y di-cotiledéneas, las plantas cultivadas
de cultivos econémicamente importantes, tales como p.ej. las de trigo, cebada,
centeno, arroz, maiz, remolacha azucarera, algodén y soja, son dafadas sélo
insignificantemente o nada en absoluto. Los compuestos presentes se adecuan por
estas razones muy bien para la represion selectiva del crecimiento indeseado de
plantas en plantaciones Uutiles agricolas o en plantaciones ornamentales.

A ca\jsa de sus propiedades herbicidas y reguladoras del crecimiento de las
plantas, las sustancias activas se pueden emplear también para combatir plantas
daninas en cultivos de plantas modificadas por tecnologia genética, conocidas o que
todavia se hayan de desarrollar. Las plantas transgénicas se digtinguen por regla
general por unas propiedades especialmente ventajosas, por ejemplo por resistencias
frente a determinados plaguicidas, sobre todo determinados herbicidas, por
resistencias frente a enfermedades de plantas o agentes patégenos de enfermedades
de plantas tales como determinados insectos o microorganismos tales como hongos,

bacterias o virus. Otras propiedades especiales conciernen p.ej. al material cosechado

£



10

15

20

25

30

-18 -

en lo referente a la cantidad, la calidad, la capacidad de almacenamiento, la
composicién y las sustancias constitutivas especiales. Asi, se congcen plantas
transgénicas con un contenido aumentado de almidén o con una calidad modificada
del almidén o las que tienen una composicién distinta de acidos grasog del material
cosechado.
Es preferida la aplicacion de los compuestos de la férmula (1)|o sus sales,
conformes al invento, en cultivos transgénicos econdémicamente importantes de
plantas Utiles y ornamentales, p.ej. de cereales, tales como trigo, cebada, centeno,
avena, mijo, arroz, mandioca y maiz o también en cultivos de remolacha azucarera,
algodén, soja, colza, patata, tomate, guisantes y otras especies de legumbres.
Preferiblemente, los compuestos de la férmula (1) se pueden emplear como herbicidas
en cultivos de plantas dtiles, que son resistentes o han sido hechos rgsistentes por
tecnologia genética frente a los efectos fitotéxicos de los herbicidas.
Las vias habituales para la produccién de nuevas plantas, que presentan
propiedades modificadas en comparacién con las plantas hasta ahgra existentes,
consisten por ejemplo en procedimientos clasicos de cultivacién y en la generacién
de mutantes. Alternativamente, con ayuda de procedimientos de tecnplogia genética
se pueden generar nuevas plantas que presentan propiedades modificadas (véanse,
p.ej. los documentos EP-A-0.221044, EP-A-0.131.624). Se describieron por gjemplo
en varios casos
- alteraciones producidas por tecnologia genética de plantas cultivadas con el
fin de efectuar una modificacién del almidén sintetizado en las plantas (p.ej.
los documentos de patente PCT WO 92/11376, WO 92/14827, WO
91/19806),
- plantas cultivadas transgénicas, que son resistentes frente |a determinados
herbicidas del tipo de glufosinato (comparense p.ej. los dgcumentos EP-A
0.242.236, EP-A-242.246) o glifosato (documento WO 92/00377) o de las
sulfonil-ureas {documento EP-A-0.257.993, documento de patente de los
EE.UU US-A 5.013.659)
- plantas cultivadas transgénicas, por ejemplo algoddn, con|la capacidad de
producir toxinas de Bacillus thuringiensis (toxinas de Bt), que hacen a las
plantas resistentes contra determinadas plagas (documentos EP-A-0.142.924,
EP-A-0.193.259),

- plantas cultivadas transgénicas con una composicion modificada de acidos

o/
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grasos {documentos WO 91/13972).
Numerosas técnicas de biologia molecular, con las que se pueden producir
nuevas plantas transgénicas que tienen propiedades modificadas, son conocidas en
principio, véanse p.ej. Sambrook y colaboradores, 1989, Molecular Cloning, A
Laboratory Manual {clonacién molecular, un manual de laboratorio), 22 edicion, Cold

Spring Harbor Laboratory Press, Cold Spring Harbor, NY: o Winnac

r "Gene und

Klone" (genes y clones), VCH Weinheim 22 ediciéon 1996 o Christou, "Trends in Plant

Science" (tendencias en la ciencia de las plantas) 1 (1996) 423-431).

Para tales manipulaciones de tecnologia genética se pueden|incorporar en
plasmidos moléculas de acidos nucleicos, que permiten una mutagénesis o una
modificacién de las secuencias por recombinacién de secuencias de ADN. Con ayuda
de los procedimientos clasicos antes mencionados, se pueden llevar a cabo p.ej.
intercambios de bases, se pueden eliminar secuencias parciales o se|pueden anadir
secuencias naturales o sintéticas. Para la unién de los fragmentos de ADN entre
ellos, se pueden adosar a los fragmentos adaptadores o enlazadores.

La produccion de células de plantas con una actividad digminuida de un
producto génico se puede conseguir por ejemplo mediante la expresién de un
correspondiente ARN antisentido, de un ARN del mismo sentido para conseguir un
efecto de supresién conjunta o la expresién de por lo menos una ribogima construida
correspondientemente, que corta especificamente a transcritos del producto génico
antes mencionado.

Para elio, se pueden utilizar por una parte moléculas de ADON, que abarcan
toda la secuencia codificadora de un producto génico inclusive secuencias
flanqueadoras eventualmente presentes, asi como también moléculas de ADN, que
abarcan solamente parte de la secuencia codificadora, debiendo estas partes ser
suficientemente largas para producir en las células un efecto antisentido. Es posible
también la utilizacién de secuencias de ADN, que presentan uh alto grado de
homologia con las secuencias codificadoras de un producto génjco, pero no son
totalmente idénticas.

En el caso de la expresion de moléculas de acidos nucleicps en plantas, la
proteina sintetizada puede estar localizada en cualquier compartimiento arbitrario de
la célula vegetal. No obstante, con el fin de conseguir la localizacién dentro de un
determinado compartimiento, se puede unir p.ej. la regién [codificadora con

secuencias de ADN, que aseguran fa localizacién en un determinad¢ compartimiento.

Z’_ ”
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Tales secuencias son conocidas por un experto en la materia (véanse por ejemplo
Braun y colaboradores, EMBO J. 11 (1992), 3.219-3.227; Wolter y colaboradores,
Proc. Natl. Acad. Sci. USA 85 (1988), 846-850; Sonnewald y colaborgdores, Plant
J. 1(1991), 95-106).

Las células de plantas transgénicas se pueden regenerar de acuerdo con
técnicas conocidas para dar plantas enteras. En el caso de las plantas transgénicas
se puede tratar en principio de plantas de cualquier especie arbitraria de plantas, es
decir plantas tanto monocotiledéneas como también dicotiledéneas.

Asi, son obtenibles plantas transgénicas que presentan |propiedades
modificadas, mediante sobreexpresién, supresion o inhibicién de genes homoélogos
(= naturales) o secuencias de tales genes, o expresién de genes heterologos (=
ajenos) o secuencias de tales genes.

Preferiblemente, los compuestos conformes al invento se pueden emplear en
cultivos transgénicos que son resistentes frente a herbicidas tomados entre el grupo
de las sulfonil-ureas, glufosinato-amonio o glifosato-isopropil-amonio |y sustancias
activas anélogas.

En el caso de la aplicacion de las sustancias activas conformes al invento a
cultivos transgénicos, junto con los efectos frente a plantas dafinas gque se pueden
observar en otras cultivos aparecen con frecuencia efectos, que son especificos para
la aplicacién en el respectivo cultivo transgénico, por ejemplo un espectro modificado
o especialmente ampliado de malezas, que se puede combatir, cantidades consumi-
das modificadas, que se pueden emplear para la aplicacién, preferiplemente una
buena combinabilidad con los herbicidas, frente a los que es resistgnte el cultivo
transgénico, asi como influencia sobre el crecimiento y el rendimiento |de las plantas
cultivadas transgénicas. Por lo tanto, es objeto del invento también |g utilizacién de
los compuestos conformes al invento como herbicidas para combatir plantas dafiinas
en plantas cultivadas transgénicas.

Ademas de ello, las sustancias conformes al invento presentan sobresalientes
propiedades reguladoras del crecimiento en el caso de plantas cultivadas. Estas
Intervienen regulando en el metabolismo propio de las plantas y por cponsiguiente se
pueden emplear para la influencia deliberada sobre sustancias canstitutivas de
plantas y para facilitar las cosechas tal como p.ej. por provodacién de una
desecacién y por sofocamiento del crecimiento. Ademas, se adecuah también para

el control y la inhibicién generales del crecimiento vegetativo indeseado, sin aniquilar

U
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al mismo tiempo a las plantas. Una inhibicién del crecimiento vegetativ desempena
un gran papel en muchos cultivos mono- y di-cotiledéneos, puesto qug con ello se
puede disminuir o impedir totalmente el tumbamiento.

Los compuestos conformes al invento se pueden aplicar en forma de polvos

para proyectar, concentrados emulsionables, soluciones atomizables, jagentes para
espolvorear o granulados en los preparados usuales. Por lo tanto, spn objeto del
invento también agentes herbicidas y reguladores del crecimiento de las plantas, que
contienen compuestos de la férmula {1).

Los compuestos de la férmula (1) se pueden formular de diversos modos,
dependiendo de qué pardmetros biol6gicos y/o quimico-fisicos estén preestablecidos.
Como posibilidades de formulacién entran en cuestién por ejemplo: polvos para
proyectar (WP), polvos solubles en agua (SP), concentrados solubles en agua,
concentrados emulsionables (EC), emulsiones (EW), tales como emulsiones del tipo
de aceite en agua y de agua en aceite, soluciones atomizables, congentrados para
suspension (SC), dispersiones a base de aceite o agua, soluciones|miscibles con
aceites, suspensiones para encapsular (CS), agentes para espolvorean (DP), agentes
desinfectantes, granulados para la aplicacién por esparcimiento y sobre el suelo,
granulados (GR) en forma de microgranulados o granulados aplicados gor proyeccion,
extensiéon o adsorcion, granulados dispersables en agua (WG), granylados solubles
en agua (SG), formulaciones ULV (de volumen ultra-bajo), microcépsulas y ceras.
Estos tipos individuales de férmulas son conocidos en principio y se|describen, por
ejemplo, en las obras de: Winnacker-Kichler, "Chemische Technologie” (tecnologia
quimica), tomo 7, editorial C. Hauser Minchen, 42 edici6on, 1986, Wade van
Valkenburg, "Pesticide Formulations” (formulaciones plaguicidas), Marcel Dekker,
N.Y., 1973; K. Martens, "Spray Drying" Handbook, (manual del secado por
atomizacién, 32 ediciéon de 1979, G. Goodwin Ltd, London.

Los necesarios agentes coadyuvantes de formulacién, tales gomo materiales
, SON asimismo

"Handbook pof

inertes, agentes tensioactivos, disolventes y otros materiales aditivo
conocidos y se describen por ejemplo en las obras de: Watkins,
vehiculos para

, H.v. Olphen,

Insecticide Dust Diluents and Carriers” (manual de los diluyentes
polvos insecticidas), 22 edicién, Darland Books, Caldwell N.J
"Introduction to Clay Colloid Chemistry" (introduccién a la quimica d
arcillas) 2? edicién, J. Wiley & Sons, N.Y.; C. Marsden, "Solvents/Guide" (guia de

disolventes) 22 edicién, Interscience, N.Y. 1963; "Detergents and Emulsifiers Annual”

los coloides de ‘
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(anual de los detergentes y emulsionantes) de McCutcheon, MC Publ. Corp.

Ridgewood N.J.; Sisley y Wood, "Encyclopedia of Surface Active Age Lts", Chem.

Publ. Co. Inc., N.Y. 1964; Schinfeldt, "Grenzflachenaktive Athylenoxidaddukte™
(aductos con 6xido de etileno interfacialmente activos), Wiss. Verlagsgesell.,
Stuttgart 1976; Winnacker-Kiichler, "Chemische Tecnologie” (tecnologia quimica),
tomo 7, editorial C. Hanser Miinchen, 4? edicién, 1986.

Los polvos para proyectar constituyen preparados uniformemente dispersables
en agua, los cuales junto con la sustancia activa, aparte de un material diluyente o

inerte, contienen también agentes tensioactivos de tipos i6nicos y/p no iénicos

(agentes humectantes, agentes dispersantes), p.ej. alquil-fenoles poli{oxietilados),
alcoholes grasos poli(oxietilados), aminas grasas poli(oxietiladas), sulfatos de (aicohol
graso)-poliglicol-éteres, alcano-sulfonatos, alquil-benceno-sulfonatos, una sal de sodio
de é&cido 2,2'-dinaftilmetano-6,6'-disulfénico, una sal de sodio de &cido lignina-
sulfénico, una sal de sodio de &cido dibutil-naftaleno-sulfénico o tambign una sal de
sodio de &cido oleoil-metil-tdurico. Para la preparacién de los polvos para proyectar,
las sustancias activas herbicidas se muelen finamente en equipos usualgs tales como
molinos de martillos, molinos de soplantes y molinos de chorros de aire, [y simultdnea-
mente o continuacién se mezclan con los agentes coadyuvantes para| formulacién.

> la sustancia

Los concentrados emulsionables se preparan por disolucién d

activa en un disolvente orgénico, p.ej. butanol, ciclohexanona, dimetil-formamida,
xileno o también compuestos aromdticos o hidrocarburos de elevado punto de
ebullicién, o mezclas de los disolventes organicos mediando adicién de uno o varios
agentes tensioactivos de tipos idnicos y/o no idnicos (emulsionantes). Como
emulsionantes se pueden utilizar por ejemplo: sales de calcio de acidos alquil-aril-
sulfénicos tales como dodecil-benceno-sulfonato de calcio o emulsionantes no i6nicos
tales como ésteres poliglic6licos de dcidos grasos, alquil-aril-poliglicol-éteres, (alcohol
graso)-poliglicol-éteres, productos de condensacion de 6xido de propileno y 6xido de
etileno, alquil-poli-éteres, ésteres de sorbitdn tales como p.ej. ésteres de acidos
grasos de sarbitdn o ésteres de polioxietilen-sorbitan tales como pej. ésteres de
acidos grasos de polioxietilen-sorbitan.

Se obtienen los agentes para espolvorear mediante molienda de la sustancia
activa con sustancias sélidas finamente divididas, p.ej. talco, arcillas naturales, tales
como caolin, bentonita y pirofilita, o tierra de diatomeas.

Los concentrados para suspension pueden estar constituidos g base de agua
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o de aceites. Por ejemplo, se pueden preparar por molienda en hiumefo mediante
molinos de perlas usuales en el comercio y eventualmente por adicion de agentes
tensioactivos, tal como ya se han expuesto p.ej. antes en el caso de los otros tipos
de formulaciones.

Las emulsiones, p.ej. las emulsiones del tipo de aceite en agua (EW), se
pueden preparar por ejemplo mediante agitadores, molinos de roloides y/o
mezcladores estaticos, mediando utilizacién de disolventes organicgs acuosos y
eventualmente agentes tensioactivos, tal como ya se han sefialado, p.ej. anterior-
mente en los casos de los otros tipos de formulaciones.

Los granulados se pueden preparar o bien por inyeccién de la sustancia activa
sobre un material inerte granulado capaz de adsorcién, o por 4dplicaciéon de

concentrados de sustancias activas mediante pegamentos, p.ej. poli{aldohol vinilico),

poli(acrilato de sodio) o también aceites minerales, sobre la superficie
de soporte tales como arena, caolinitas, o de un material inerte granul
se pueden granular sustancias activas apropiadas del modo usual para
de granallas de fertilizantes - en caso deseado en mezcla con agentes

Los granulados dispersables en agua se producen por regla gene
con los procedimientos usuales tales como secado por atomizacién, g
lecho fluidizado, granulacién en bandejas, mezclamiento con mezclg

velocidad y extrusién sin ningin material inerte sélido.

de materiales
ado. También
la produccién
fertilizantes -.
ral de acuerdo
ranulacién en

dores de alta

Para la produccién de granulados en bandejas, en lecho fluidizado, en

extrusores o por atomizacién, véanse p.ej. los procedimientos sefalados en "Spray-

Drying Handbook" (manual del secado por atomizacién) 3?2 edicién 1979, G. Goodwin

Ltd, London; J. E. Browning, "Agglomeration" (aglomeracién), Chemical and

Engineering 1967, paginas 147 vy siguientes; "Perry's Chemidal Engineer's

Handbook" (manual del ingeniero quimico de Perry), 52 edicion McGr+
York 1973, paginas 8-57.

Para detalles adicionales acerca de la formulacién de agentes fit
véanse p.ej. las obras de G.C. Klingman, "Weed Control as a Science
de malezas como una ciencia), John Wiley and Sons, Inc, Nueva York,
81-96 y J.D. Freyer, S.A., "Weed Control Handbook" (manual de |
malezas), 5% edicién, Blackwell Scientific Publications, Oxford, 1968
103.

Los preparados agroquimicos contienen por regla general de

w-Hill, Nueva

oprotectores,
" (la represién
1961, paginas
a represion de

, paginas 101-

0,1 a 99 % en
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peso, especialmente de 0,1 a 95 % en peso, de una sustancia activa de la férmula
(). En polvos para proyectar, la concentracién de sustancia activa as¢iende p.ej. a
aproximadamente 10 a 90 % en peso, el resto hasta 100 % en peso consta de los
constituyentes usuales de formulaciones. En el caso de concentrados gmulsionables,
la concentracién de sustancia activa puede ascender aproximadamente a 1 hasta 90,
preferiblemente a 5 hasta 80 % en peso. Las formulaciones en forma fde polvos finos
contienen de 1 a 30 % en peso de sustancia activa, preferiblemente/la mayor parte
de las veces de 5 a 20 % en peso de sustancia activa, las soluciomnes atomizables
contienen aproximadamente de 0,05 a 80, preferiblemente de 2 a 50 % en peso de
sustancia activa. En el caso de granulados dispersables en agua, /el contenido de
sustancia activa depende en parte de si el compuesto activo se prgsenta en estado
liquido o sélido y de qué agentes coadyuvantes de granulacion, materiales de carga,
etc., se utilicen. En el caso de los granulados dispersables en agya el contenido de
sustancia activa esta situado por ejemplo entre 1 y 95 % en peso, preferiblemente
entre 10 y 80 % en peso.

Junto a ello, las mencionadas formulaciones de sustancigs activas contienen
eventualmente los agentes adhesivos, humectantes, dispersantes, emulsionantes,
penetrantes, conservantes, protectores frente a las heladas y digolventes, materiales
de carga, de soporte y colorantes, antiespumantes, inhibidores de la evaporacion y
agentes influyen sobre el valor del pH y la viscosidad.

A base de estas formulaciones se pueden preparar también combinaciones
con otras sustancias activas como plaguicidas, tales como p.ej. insecticidas,
acaricidas, herbicidas, fungicidas, asi como con antidotos, agentes fertilizantes y/o
reguladores del crecimiento, p.ej. en forma de una formulaci¢n acabada o como una
mezcla de depdsito.

Como participes en las combinaciones para las sustancias activas conformes
al invento en formulaciones de mezclas o en una mezcla de depdsito {Tank-Mix), se
pueden emplear por ejemplo sustancias activas conocigas, tal como han sido
descritas p.ej. en Weed Reserach 26, 441-445 (1986) o "The Pesticide Manual”, 11?2
edicién, The British Crop Protection Council and the Royal Soc. of Chemistry, 1997,
y ia bibliografia alli citada. Como herbicidas conocidos, que se pueden combinar con
los compuestos de la férmula (1), se han de mencionar p.ej. las siguientes sustancias
activas (observacion: los compuestos son designados o bien con el "nombre comdn”

de acuerdo con la International Organization for Standardization (1SO) (Organizacién
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Internacional para Normalizacién o con el nombre quimico, eventualmente junto con
un nimero de cédigo usual):
acetocloro, acifluorfen, aclonifen; AKH 7088, es decir acido [[[1-[5-[2-cloro-4-
(trifluorometil)fenoxil-2-nitro-fenill-2-metoxi-etiliden]-aminol-oxil-acétigo y su éster
metilico; alacloro, alloxidim; ametrin; amidosulfurén; amitrof; AMS, es degir sulfamato
de amonio; anilofos; asulam, atrazina, azimsulfurona (DPX-8947); aziprptrin; barban;
BAS 516H, es decir 5-fluoro-2-fenil-4H-3, 1-benzoxazin-4-ona; benazolipa, benflurali-
na; benfuresato; bensutfurén-metilo, bensulida; bentazona, benzofenap| benzofluoro;
benzoilprop-etilo; benzotiazurén; bialafos; bifenox; bromacilo; |pbromobutida;
bromofenoxim: bromoxinilo; bromurén; buminafos; busoxinona; butaclorto; butamifos;
butenacloro; butidazol; butralin; butilato; cafenstrole (CH-900j; |carbetamida,
cafentrazona (ICI-A0051); CDAA, es decir 2-cloro-N,N-di-2-propenil-acetamida;
CDEC, es decir éster 2-cloro-alilico de &cido dietil-ditiocarbamico; |clometoxifen;
cloramben; clorazifop-butilo; clormesulén (ICI-A0051); clorbromurdn; clorbufam;
clorfenaco; clorflurecol-metilo, cloridazona, clorimurén-etilo; clornitrofen; clorotolurén;
cloroxurén; clorprofam; clorsulfurén; clortal-dimetilo; clortiamidg; cinmetilin;
cinosulfurén; cletodim; clodinafop y sus derivados ésteres (p.gj. clodinafop-
propargilo); clomazona; clomeprop; cloproxidim; clopiralid; cumilurén (JC 940);
cianazina; cicloato; ciclosulfamurén (AC 104); cicloxidim; ciclurén; ¢ihalofop y sus
derivados ésteres (p.ej. el éster butilico, DEH-112); ciperquat; ciprazina; ciprazof;
daimurén; 2,4-DB; dalapén; desmedifam; desmetrin; di-allato; dicamba; diclobenil;
diclorprop; diclofop y sus ésteres tales como diclofop-metilo; dietatil; difenoxurén;
difenzoquat; diflufenican, dimefurdn; dimetacloro; dimetametrin; dimetenamida (SAN-
582H); dimetazona; clomazdn; dimetipin; dimetrasulfurén, dinitramina; dinoseb;
dinoterb; difenamida; dipropetrin; diquat; ditiopir; diurén; DNOC; eglinazina-etilo; EL
77, es decir 5-ciano-1-(1,1-dimetil-etil)-N-metil-1H-pirazol-4-carboxamida; endotal;
EPTC; esprocarb; etalfluralin; etametsulfurén-metilo; etidimurén; etiozin; etofumesa-

to; F5231, es decir N-[2-cloro-4-fluoro-5-[4-(3-fluoro-propil)-4,5-dihidro-5-oxo-1H-

6.
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739); fluorodiglicofen-etilo; fluopropacil

flurocloridona; fluroxipir; flurtamona; fomesafen; fosamina; furiloxifen;

fluorodifen;

(UBIC-4243);

fluridona;

glufosinato;

glifosato; halosafen; halosulfurén y sus ésteres (p.ej. el éster metilicq, NC-319);

haloxifop y sus ésteres; haloxifop-P (=R-haloxifop) y sus ésteres;

hexazinona;

imazapir; imazametabenz-metilo; imazaquin y sus sales tales como la sal/de amonio;

ioxinilo; imazetametapir; imazetapir; imazosulfurén; isocarbamid;

sopropalin;

isoproturén; isourdn; isoxaben; isoxapirifop; karbutilate; lactofen; lenagil; linurén;

MCPA; MCPB; mecoprop; mefenacet; mefluidid; metamitrén; metazaclgro; metam;

metabenzatiazurén; metazol; metoxifenona; metildimron; metabenzurén;
ré6n; metobromurén; metolacloro; metosulam (XRD511); metoxurdn;

metsulfurén-metilo; MH; molinato; monalida; monolinurén; monurén;

metobenzu-
metribuzin;

dihidrégeno-

sulfato de monocarbamida; MT128, es decir 6-cloro-N-(3-cloro-2-propenil)-5-metil-N-

fenil-3-piridazinamina; MT5950, es decir N-[3-cloro-4-(1-metil-etil)fgnill-2-metil-

pentanamida; naproanilida; napropamida; naptalam; NC 310, es decir 4-

benzoil)-1-metil-5-benciloxi-pirazol; neburén; nicosulfurén,

nipiraclofen;

2,4-dicloro-

nitralin,

nitrofen; nitrofluorfen; norflurazon; orbencarb; orizalin, oxadiargil (RWP-OZOGBO);

oxadiazén; oxifluorfen; paraquat; pebulato; pendimetalina; perfluidona

fenmedifam; picloram; piperofos; piributicarb; pirifenop-butilo;

fenisofam;

pretilacloro;

primisulfurén-metilo; prociazina; prodiamina; profluralin; proglinazina-etilg; prometén;

prometrin; propacloro; propanil; propaquizafop y sus ésteres; propazi

na; profam;

propisocloro; propizamida; prosulfalin; prosulfocarb; prosulfurén (CGA-152005);

prinacloro; pirazolinato; pirazoén; pirazosulfurén-etilo; pirazoxifen; piridatq; piritiobaco

(KIH-2031); piroxofop y sus ésteres (p.ej. el éster propargilico);
quinmeraco; quinofop y sus derivados ésteres; quizalofop y quizalo
derivados ésteres p.ej. quizalofop-etilo; quizalofop-P-tefurilo y -etilo;
rimsulfurén (DPX-E-9636); S 275, es decir 2-[4-cloro-2-fluoro-5-(2-propi

nuincloraco;
fop-P y sus
renridurén;

niloxi)-fenil]-

4,5,6,7-tetrahidro-2H-indazol; secbumetdn; setoxidim; sidurdn; simazina; simetrin,

SN 106279, es decir 4cido 2-[[7-[2-cloro-4-(trifluoro-metil}-fenoxil-2-na
propanoico y su éster metilico; sulfentrazéon (FMC-97285, F-6285);
sulfometurén-metilo; sulfosato (ICI-A-0224); TCA; tebutam (GCP-5544)
terbacil; terbucarb; terbucloro; terbumetén; terbutilazina; terbutrin; TFH 4
N, N-dietil-3-[(2-etil-6-metil-fenil)-sulfonil]- 1H-1, 2,4-triazol-1-carboxamid
(NSK-850); tiazaflurén; tiazopir (Mon-13200); tidiazimin (SN-24085);

tifensulfurén-metilo; tiocarbazil; tralkoxidim; tri-allato; triasulfurén; tria

ftalenil]l-oxil-
sulfazurén;
; tebutiurén;
+50, es decir
a; tenilcloro
tiobencarb;

zofenamida,
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tribenurén-metilo; triclopir: tridifano; trietazina; trifluralin; triflusulfurén y sus ésteres
(p.€j. el éster metilico, DPX-66037); trimeturén; tsitodef; vernolato; WL/ 110547, es
decir 5-fenoxi-1-[3-(trifluorometil)-fenill-1H-tetrazol; UBH-509; D-489 LS 82-556;
KPP-300; NC-324; NC-330; KH-218; DPX-N8189; SC-0774; DOWCO0-535; DK-
8910; V-53482; PP-600; MBH-001; KIH-9201; ET-751; KIH-6127 y KIH-2023.

Para la aplicacion, las formulaciones que estan presentes en una forma usual
en el comercio, se diluyen eventualmente de un modo usual medianteagua, p.gj. en
el caso de polvos para proyectar, concentrados emulsionables, dispersiones y
granulados dispersables en agua. Los preparados en forma de polvos fings, los
granulados para el suelo o para esparcir asi como las soluciones atomizables ya no
se diluyen antes de la aplicacion usualmente con otros materiales ‘in rtes.

Con las condiciones externas, tales como la temperatura, la humedad, el tipo
del herbicida utilizado, etc., varia la necesaria cantidad consumida de Jos compuestos
de la férmula (1). Esta puede fluctuar dentro de amplios limites, p.e|. entre 0,001 y
10,0 kg/ha o mas de la sustancia activa, pero preferiblemente estd situada entre
0,005 y 5 kg/ha.

Los siguientes Ejemplos explican el invento.

A. Ejemplos quimicos

1.1 Preparacidn de (2-cloro-3-(5-metoximetil-isoxazol-3-il)-4-matilsulfonil-benzoil)-

ciciohexano-1,3-diona

Etapa 1: 2-cloro-6-metiltio-tolueno

en 600 ml de
1 g (1,86 mol) de

200 g (1,24 mol) de 2,6-dicloro-tolueno se disolviero
hexametil-triamida de &cido fosférico y se mezclaron con 130,
tiometilato de sodio. A continuacion se calenté a 100°C durante 3 h. Se dej6 enfriar,
se afadieron a ello 88,2 g (0,5 mol) de yodometano y se dej6 segdir agitando durante
0.5 h a la temperatura ambiente. A continuacion, la tanda se vertié sobre 3,5 | de
agua y se extrajo con acetato de etilo. Las fases orgénicas reunidas se lavaron con
agua, se secaron sobre MgS0, y se concentraron totalmente en un evaporador
rotatorio.
Rendimiento: 208,85 g (97 % del rendimiento tedrico) como un aceite amarillo

"H NMR (CDCl,): 8 2,4 (s,3H), 2,42 (s, 3H), 7.0r7,18 (m, 3H)
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Etapa 2: 2-cloro-3-metil-4-metiltio-acetofenona

47,36 g (0,60 mol) de cloruro de acetilo en 200 mi de 1,2-diclofo-etano se
afiadieron gota a gota a 15-20°C a una suspension de 90,79 g (0,68 mol} de cloruro
de aluminio en 200 ml de 1,2-dicloro-etano. A continuacién, se afadié gota a gota
una solucién de 103,14 g (0,60 mol) de 2-cloro-6-metiltio-tolueno en 400 mi de 1,2-
dicloro-etano. Se dej6 agitar durante una noche a la temperatura ambiente y se verti6
la mezcla de reaccion sobre una mezcla de 1 | de hielo y 300 ml de 4cido clorhidrico
concentrado. Se extrajo con cloruro de metileno. Las fases orgénicas reunidas se
lavaron con agua, se secaron sobre MgSO, y se concentraron totalmente en un
evaporador rotatorio. El residuo se destilo en vacio.

Rendimiento: 111,24 g (87 % del tedrico)
de cristales incoloros con un punto de fusién de 45-46°
'"H NMR (CDCl,): & 2,42 (s,3H), 2,5 (s, 3H), 2,6 (s, 3H), 7,05 (d, 1H),
7,35 (d,1H)

Etapa 3: 2-cloro-3-metil-4-metilsulfonil-acetofenona
223,48 g (1,04 mol) de 2-cloro-3-metil-4-metiitio-acetofenona se disolvieron

en 1,8 | de acido acético glacial y se mezclaron con 27,47 g (0,08 mol) de

wolframato de sodio. A continuacién se dejaron afluir gota a gota mediando
enfriamiento 203,83 g de una solucién al 30 % de perdxido de hidrégeno y se agité
ulteriormente durante 1,5 d a la temperatura ambiente. Se diluyé con 1,5 | de agua,
el material sélido precipitado se filtré con succién y se lavé con agua y lyiego se secé.
Rendimiento: 123,35 g (48 % del tedrico)

de cristales incoloros con un punto de fusion de 110-111°C

'"H NMR (CDCl,): 6 2,62 (s3H), 2,8 (s,3H), 3,12 (s,3H), 7,38 (d,1H),

8,08 (d,1H)

Etapa 4: acido 2-cloro-3-metil-4-metilsulfonil-benzoico

60 g (0,24 mol) de 2-cloro-3-metil-4-metilsulfonil-acetofenonalse disolvieron
en 510 ml de dioxano y se mezclaron con 870 g de una solucién al 13 % de
hipoclorito de sodio. A continuacién, se calentd todavia durante 1 h a §0°C. Después
del enfriamiento, la fase inferior se separé, se diluyd con agua y se acidificé con
acido clorhidrico. El material sélido precipitado se filtré con succién, se/lavé con agua

y se seco.
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Rendimiento: 53,02 g (88 % del tedrico)

de cristales incoloros con un punto de fusién de 230-23

1°C

'H NMR (Me,S0O-d6): d 2,75 (s,3H), 3,3 (s,3H), 7,75 (d, 1 H),

7,98 (d,1H)

Etapa 5: 2-cloro-3-metil-4-metilsulfonil-benzoato de metilo

53,02 g (0,21 mol) de &cido 2-cloro-3-metil-4-metilsulfonil-

disolvieron en 400 ml de metanol y se gasearon con HCl durante 3 h ala

benzoico se

temperatura

de reflujo. A continuacién, se dejé enfriar y se concentré totalmente en un

evaporador rotatorio.
Rendimiento: 54,93 g (98 % del tedrico) ,
de cristales incoloros con un punto de fusién de 107-10
'"H NMR (CDCl,): 6 2,82 (s,3H), 3,15 (s,3H), 3,98 (s,3H),
8,04 (d,1H)
Etapa 6: 3-bromometil-2-cloro-4-metilsulfonil-benzoato de metilo
44,14 g (0,17 mol) de 2-cloro-3-metil-4-metilsulfonil-benzoato
disolvieron en 600 ml de tetracloruro de carbono y se mezclaron con 2
mol) de N-bromo-succinimida y 0,41 g de peréxido de dibenzoilo. A con
dejé hervir a reflujo y se iluminé con una ldmpara de 300 W. La mezcla
se filtrd, el material filtrado se concentrd y el residuo se recogié en d
solucién se mezclé con n-heptano, el material sélido precipitado se filtrg
y se secd.

Rendimiento: 38,82 g (67 % del teérico)

de cristales incoloros con un punto de fusién de 74-75°C

"H NMR (CDCl,): 6 3,35 (s,3H), 4,00 (s,3H), 5,3 (s, ang

7,8 (d,1H), 8,15 (d,1H)

Etapa 7: 2-cloro-3-formil-4-metilsulfonil-benzoato de metilo
89,2 g (0,26 mol) de 2-cloro-3-bromometil-4-metilsulfonil-benzo

se disuelven en 500 ml de acetonitrilo y se mezclan a la temperatura 4
52,0 g (0,444 mol) de N-metil-morfolina-N-6xido. La tanda se agita pd

ala temperatura ambiente durante 18 horas, se concentra por evaporad

8°C
7,65 (d,1H),

de metilo se
3,91 g (0,17
tinuacion, se
de reaccion
ietil-éter. La

con succién

ho, 2H),

ato de metilo
imbiente con
steriormente

i6n rotatoria,

se recoge en diclorometano y se lava mldltiples veces con agua. Después de la

S
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concentracién por evaporacién rotatoria, se obtienen 57,3 g (80 % del rendimiento

teérico) de 2-cloro-3-formil-4-metilsulfonil-benzoato de metilo con un punto de fusién

de 104-105°C.

Etapa 8: 2-cloro-3-hidroxiiminometil-4-metilsulfonil-benzoato de metilo

55,23 g (0,199 mol) de 2-cloro-3-formil-4-metilsulfonil-benzoato de metilo se
suspenden en una mezcla de 400 ml de metanol y 100 ml de agua y se fetnen con
15,27 g (0,219 mol) de cloruro de hidroxil-amonio. A continuacion, se a&ﬁaden gota
a gota lentamente a la temperatura ambiente 11,56 g (0,11 mol) de carbonato de
sodio - disueltos en 100 ml de agua -. Después de 4 horas a la tbmperatura
ambiente, el metanol se separa por evaporacion rotatoria, el residuo se diluye con
agua y se extrae tres veces con diclorometano. Se obtienen 56,05 g|(96 % del
rendimiento tedrico) de 2-cloro-3-hidroxiiminometil-4-metilsulfonil-benzoato de metilo

con un punto de fusién de 126-130°C.

Etapa 9: 2-cloro-3-(5-metoximetil-isoxazol-3-il}-4-metilsulfonil-benzpato
de metilo

1,10 g (3,8 mmol) de 2-cloro-3-hidroxiiminometil-4-metilsulfonil-genzoato de

metilo se disuelven en 50 mi de dimetil-formamida y se mezclan a la temperatura
ambiente con 0,50 g (3,8 mmol) de N-cloro-succinimida. Después de agitar durante
4 horas, se enfria a 0°C, se mezcla con 0,53 g (7,5 mmol) de metil-propargil-éter y
a continuacién se retine con 0,38 g (3,8 mmol) de trietil-amina. Después de agitar
durante 16 horas a la temperatura ambiente, la mezcla de reaccién se co\ncentra, se
recoge en diclorometano y se lava con una soluci6n de hidrégeno-carbonato de sodio
y con agua. Después de la concentracién por evaporacién rotatoria se obtienen 1,24
g (90,7 % del rendimiento tedrico) de 2-c|oro—3—(5-metoximetil-isoxrazol-S—il)A—

metilsulfonil-benzoato de metilo como un aceite incoloro.

Etapa 10: acido 2-cloro-3-(5-metoximetil-isoxazol-3-il)-4-metilsulfonil-benzoico
1,23 g (3,4 mmol) de 2-cloro-3-(5-metoximetil-isoxazol-3-il}-4-metilsulfonil-
benzoato de metilo se disuelven en una mezcla de 30 ml de tetrahidrofurano y 20 ml
de agua y se retinen con 0,15 g (3,8 mmol) de hidréxido de sodio. Despugs de haber
agitado durante 18 horas a la temperatura ambiente, la mezcla de feaccién se

concentra, se ajusta a pH 2 con acido clorhidrico 2 N y se extrae con diclprometano.

)
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Se obtienen 1,05 g (94,8 % del rendimiento teérico) de é&cido

2-cloro-3-(5-

metoximetil-isoxazol-3-il)-4-metilsulfonil-benzoico como un aceite amatrillento.

Etapa 11: 2-cloro-3-(5-metoximetil-isoxazol-3-il)-4-metilsulfonil-benzoato
de (3-oxo0-1-ciclohexenilo)
1,04 g (3,0 mmol) de A&cido 2-cloro-3-(5-metoximetil-isoxazol-3-il)-4-

metilsulfonil-benzoico se disponen previamente en comun con 0,37 g (8,3 mmol) de

ciclohexanodiona en 50 m! de diclorometano y se retinen con 0,68 g (

diciclohexil-carbodiimida. Después de haber agitado durante 16 horas a

3,3 mmol) de

a temperatu-

ra ambiente, el precipitado se filtra con succién y el material filtradg se lava con

agua. Después de haber eliminado el disolvente, se obtienen 1,22

rendimiento teérico) de 2-cloro-3-(5-metoximetil-isoxazol-3-il})-4-metilsul

g (92 % del

fonil-benzoato

de (3-oxo-1-ciclohexenilo) como un aceite amarillento, parcialmente cristalino.

Etapa 12:

ciclohexano-1,3-diona

(2-cloro-3-(5-metoximetil-isoxazol-3-il)-4-metilsulfgnil-benzoil)-

1,29 (2,7 mmol) de 2-cloro-3-(5-metoxi-isoxazol-3-il}-4-metilsulfpnil-benzoato

de (3-oxo-1-ciclohexenilo) se disuelven en 50 ml de acetonitrilo juntamente con 0,5

g (4,9 mmol) de trietil-amina y se mezclan con 4 gotas de cianhidring

de acetona.

Después de 16 horas, se filtra, el material filtrado se concentra por evaporacion, se

recoge en agua y se ajusta con acido clorhidrico 2 N un valor del pH de 2. Después

no-1,3-diona

de haber filtrado con succién, se obtienen 1,2 g (100 % del rendimientho tedrico) de

(2-cloro-3-(5-metoximetil-isoxazol-3-il)-4-metilsulfonil-benzoil)-ciclohex

con un punto de fusién de 39-40°C.

1.2

Preparacién de 2-(2-cloro-3-(5-bencil-isoxazolin-3-il})-4-metilsulfonil-benzoil}-

ciclohexano-1,3-diona

Etapa 1: 2-cloro-3-(5-bencil-isoxazolin-3-il}-4-metilsulfonil-benzo4

0.80 g (2,7 mmol) de 2-cloro-3-hidroxiiminometil-4-metilsulfon
metilo se disuelven junto con 0,38 g (2,9 mmol) de N-cloro-succinimid
dimetil-formamida. Después de haber agitado durante 4 horas a |4

ambiente, se afiaden gota a gota a 0°C 0,49 g (2,9 mmol) de ali

ito de metilo

I-benzoato de
aen 20 ml de
temperatura

-benceno y a

continuacién 0,29 g (2,9 mmol) de trietil-amina. Después de haber agitado durante
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16 horas a la temperatura ambiente, la mezcla de reacci6n se concentra por
evaporacion rotatoria, el residuo se disuelve en diclorometano y se lava con una
solucién de hidrégeno-carbonato de sodio y con agua. Después de haber secado
sobre sulfato de magnesio y de haber evaporado el disolvente, se obtlenen 1,1 g
(100 % del rendimiento tedrico) de 2-cloro-3-(5-bencil-isoxazolin-3-il)-4-metilsulfonil-

benzoato de metilo como un aceite incoloro.

Etapa 2: 2-cloro-3-({5-bencil-isoxazolin-3-il})-4-metilsulfonil-benzoic

1,02 g (2,5 mmol) de 2-cloro-3-(5-bencil-isoxazolin-3-il)-4-metilsulfonil-
benzoato de metilo se disuelven en 20 ml de metanol y se rednen a lajtemperatura
ambiente junto con 0,15 g (3,7 mmol) de hidroxido de sodio - disueltos en 10 m! de
agua -. Después de 16 horas, el metanol se elimina por destilacién, l residuo se
diluye con agua y después de la acidificacion a un pH de 2 se extrae con/diclorometa-
no. Después de concentracion por evaporacién rotatoria, se obtienen 0,85 g (87 %
del rendimiento tedrico) de &cido 2-cloro-3-(5-bencil-isoxazolin-3-il}-4tmetilsulfonil-

benzoico como una resina amarillenta.

Etapa 3: 2-cloro-3-(5-bencil-isoxazolin-3-il)-4-metilsulfonil-benzoato de
(3-0x0-1-ciclohexenilo)

0,83 g (2,1 mmol) de &cido 2-cloro-3-(5-bencil-isoxazolin-3-if}-4-metiisulfonil-
benzoico se retinen en 20 ml de diclorometano con 0,26 g (2,3 mmol) de ciclohexa-
nodiona, a continuacién se afiaden gota a gota a la temperatura ambiente 0,48 g
(0,23 mmol) de diciclohexil-carbodiimida - disueltos en 10 ml de diglorometano -.
Después de 16 horas, la mezcla de reaccion se filtra, el material filtrgdo se lava con
una solucién de hidrégeno-carbonato de sodio y con agua, y después de haber
secado se concentra por evaporacién rotatoria con sulfato de magnesio. Se obtienen
0,94 g (92 % del rendimiento tedrico) de 2-cloro-3-(5-bencil-isdxazolin-3-if)-4-

metilsulfonil-benzoato de (3-oxo-1-ciclohexenilo) con un punto de fusion de 62-64°C.

Etapa 4: 2-cloro-3-(5-bencil-isoxazolin-3-il)-4-metilsulfonil-benzoil-ciclohexano-
1,3-diona

0.93 g (1,9 mmol) de 2-cloro-3-(5-bencil-isoxazolin-3-il}{4-metilsulfonil-
benzoato de (3-oxo-1-ciclohexenilo) se disuelven junto con 0,35 g/ (3,4 mmol) de

trietil-amina y se mezclan con 4 gotas de cianhidrina de acetona. Después de 16

~
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horas, la mezcla de reaccién se filtra, el material filtrado se co%centra por
evaporacion rotatoria y después de haber recogido en agua se ajustp con 4cido
clorhidrico 2 N un pH de 2. Después de haber filtrado con succién y| secado, se
obtienen 0,93 g (100 % del rendimiento teérico) de 2-cloro-3—(5—benci|-ionazolin-3-

il}-4-metilsulfonil-benzoil-ciclohexano-1,3-diona con un punto de fusién de 72-76°C.

S
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Los Ejemplos que se exponen en las siguientes Tablas se

analogamente a los métodos antes mencionados o son obtenibles anal

los métodos antes mencionados.

Las abreviaturas utilizadas significan:

prepararon

bgamente a

ilo

ridilo

1), en la que

Me = metilo Bu = butilo Et = ef

Ph = fenilo Pr = propilo Py =p

c = ciclo i =iso t = tergiario
Fp. = punto de fusién Nr. = N°

Tabla 1: Compuestos conformes al invento de la férmula general |(

los sustituyentes y simbolos tienen los siguientes significados:

R? = ClI R® = SOMe R = H R
R® = OH R* = H R® = H R
Y = CH; Z = CH; v =1 W

(1

5 = H
C.=H

Rl T R Lt
r. AR R’ - Datos Fisicos
1.3 CH2-OMe H Fp. 30-34° C
1.4 CH2-OEt H Resina

77
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A-R' R’ Datos Fisjcos

1.5 CH,-OPr H Resina
1.6 CH;-OBu H Resina
1.7 | CHz-O(CH2)sCHs H Aceite

1.8 CH,-O-c-Pr H

1.9 CH,-OCHg-c-Pr H Fp. 42-43° C
1.10 | CH;-O-c-Bu H

1.11 | CH,-O-c-Pentilo H Resina

1.12 CHz-O;c- Hexilo H Aceite

1.13 ' H

eri—o—(J
1.14 H
gl -
1.15 | CH,-OCH=CH, H
1.16 | CH;-OCH,CH=CH; H Fp. 60-62° C
. 1.17 | CH2-OCH,CH=CHCHj H

1.18 | CH;-OCH,C(CH3)=CH, H

1.19 | CH-OCH,C(CH3)=CH Me

1.20 | CH2-OCH,CH-i-Pr H

1.21 CH3-OCH,CH=C(CHa)2 H

1.22 CH»,-OCHs-c- Pentilo H Aceite

1.23 | CH,-OCHy-c-Hexilo H

1.24 CH2-OCH,C=CH H

1.25 CH2-OCH,C=CCHas H

1.26 | CH,-O(CH,),0Me H

1.27 CH2-O(CH,),0E! H
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—‘er A-R' R’ Datos Fisicos
1.28 CH3-O(CH_2).0Pr H |
1.29 CH2-O(CH2)20-i-Pr H
1.30 | CH2-O(CH3).0CH,CH=CH, H
1.31 CH2-O(CH2)2.SMe H
1.32 CH2-OCH,CF3 H Resina
1.33 CH2-OCH,CHF, H-

1.34 CH2-OCH,CH.F H
1.35 CH2-OCH,CH,CI H
1.36 | CH-OCH,CHJBr H
1.37 CH2-OCH,CClj H
1.38 CH2-OCH>CH2CH,F H
1.39 CH»-OCH,CH,CH,CI H
1.40 | CH2-OCH2CH2CH,Br Me
1.41 | CHp-O(CH2)sCF3 H
1.42 | CH;-O(CH2)2CF3 H
1.43 CH2-OPh Me Fp. 68-69° C
1.44 CH»-0-(4-Me-Ph) H
1.45 | CH,-O-(3-CF3-Ph) H
1.46 CH2-0O-(2-F-Ph) H
1.47 | CHp-O-(3-F-Ph) Me
1.48 CH,-0-(4-F-Ph) H
1.49 CH2-0O-(4-NO,-Ph) H
1.50 | CH,-O-(2-Pyridyl) H
1.51 | CHp-O-(3-Pyridyl) H -
1.52 | CHp-O-(4-Pyridyl) H
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Nr. A-R R’ Datos Fisicos
1.53 —N H
CH;—O<<\:/>
N
1.54 =N Me
CHZ—'O—<\: />—Me
N
1.55 N:\ H
CHZ—O \ /N
1.56 . N:\ H
CH—Oo—( N
O—Me
1,57 Me H
N
CH;/—0 \ |
1.58 O Me
CHZ—-O—@
1.59 o H
CHZ——O——CHZ—@
1.60 o H Fp. 52-56° C
CH;——O—CH;—O
1.61 | CH,-0-(2-Py) H
1.62 CH2-0-(3-Py) H
1.63 | CH,-O-(4-Py) H
1.64 | CH,-OFEt Me
1.65 CH,-OMe Me
1.66 CH,-OPr Me
1.67 CH,-OPh Me
1.68 CHz-OCHzCF;; Me
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Nr.. | A-R' R’ Datos Fisicos
1.69 | CH,-SMe H Fp. 48-49° C
1.70 CH»-SEt H
1.71 CH2-SPr H
1.72 CH2-SCH,CH=CH, H
1.73 CH2-SPh H
1.74 CH2-SO;Me H
1.75 CH,-SOMe H
1.76 | CHp-SOE H
1.77 CH,-S-c-Pentilo H
1..78 CH2-SCH,CF3 H
1.79 CHz-NH-CHO H Fp. 88-89° C
1.80 | CHy-NH-CO-Me H
1.81 CHg2-NH-CO-i-Pr H
1.82 9 o H Resina
CHz—NH"—“—@
1.83 | O o H
CHz—NH—u——<J
1.84 | CHy-NH-CO-(2-Py) H
1.85 | CHy-NH-CO-(3-Py) H
1.86 Me H
0 Ney
CHZ——NH—“—<\/|/
1.87 CH2-NH-CO-CF; H
1.88 CH2-NH-CO-CH-CI H
1.89 CH2-NH-CO-CH,OMe H
1.90 CH2-N(Me)-CHO H
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Nr.

A-R!

Datos Fisicos

1.91

CHz-N(Me)-CO-Me

1.92

]

CHi—'Nb

1.93

CH2-N(Et)-CHO

1.94

CHz-NH-SOZMe

Fp. 122-124°C

1.95

CH,-NH-SO,Et

1.96

CH,-NH-SO,Pr

1.97

CH2-NH-SO,CH ClI

1.98

CH2-NH-SO,CH.CN

1.99

CHz-NH-SOz-C-PI’

1.100

CH2-NH-SO,-c- Pentilo

1.101

CH2-NH-SO,Ph

1.102

CH32-NH-S0O3-(4-Me-Ph)

1.103

CH32-NH-SO,CF,

1.104

CH2-NH-SO,CHCI;

1.105

CH2-NH-CO-c-Pr

1.106

CH2-NH-CO-c-Bu

1.107

CH2-NH-CO-c-Pentilo

1.108

CH2-NH-CO-Ph

1.109

CH2-NH-CO-(2-CI-Ph)

1.110

CHz-N(Me)-CO-Ph

1111

CH,-CO2H

1.112

CHz-COzMe

1.113

CH,-COLEt

1.114
L_

CHz-COz-i*Pr

IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
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Datos Fisicos

115

C Hz-COz-t-BU

.116

CH2-CONH;

Fp. 122-124° C

117

CH,-CONHMe

.118

CHz-COzN(Me)Z

119

CH,-CO;N(EY);

.120

I | X XLT|IT(XT| X

121

X

122

CH2-CO-NH-OMe

.123

CH,-CO-NH-OEt

124

CH2-CO-N(Me)-OMe

125

0
CHz——u—'N\/j

o

I | T X| X

126

CH2-CO-NH-OCH,CH=CH>

27

CH2-CN

Resina

.128

(CH2)2-CN

129

(CH2)a-CN

.130

CHa-(2-Py)

131

CH2-(3-Py)

132

CHz-(4-PY)

.133

Iy IT|T| T} x| XT|XT| =X

.134

O
CHI—O

\,u
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Nr. | A-R' R’ Datos Fisicos| .. . -
1.135 = H
CHZ_NQ
—
1.136 Me H
iy
CHz—@
Me
1.137 N H
CHI__N\J
—
1.138 o /N H
N
1.139 /N H
CH¥—N |
\ =N
1.140 Nx H
CH7—N_ ;)
N
1.141 H
CH;—N;
o
1.142 o H
CH,—N>
0
1.1431  2-Piridilo H Resina
1.144| 3-Piridilo H
1.145} 4-Piridilo H
1.146{ 2-Furilo H
1.147] 2-Tetrahidrofuranilo H
1.148 C_/\ H
/ \ Me
o)
1.149 H

) ¢
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["Nr. | "A-R? R Datos Fisicos
1.150 /N H
1.151 /=N H
~—N\;fll
1.152 C> H
1.153 O H
—N
1.154 /\ H
~—N (o]
\_/
Tablia 2: Compuestos conformes al invento de la féormula general ({), en la que
los sustituyentes y simbolos tienen los siguientes significados:
R? = Cl R® = SO,Me R* = H R = H
R® = OR'" R" = R™® R™ R* = H R® = H
R® = H Y = CH2 Z = CH; v =1
w =2
Nr | AR atos
L o isicos
2.1 CH,-OMe 0-34° C
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Nr. | A-R' R R* | R® D’ato
Fisicos
22 CH,-OFEt CO-Ph H H )
2.3 CH2-OMe CO-Ph H Me | Resina
2.4 CH2-OPr CO-Ph Me | Me
2.5 SO;Me H H
CH2—0~<:|
2.6 SOEL H H
CHZ_OO
2.7 CH,-OMe SO2Ph H H
2.8 CH2-OCH2CH=CH3 S02Ph H H
2.9 CH2-OCH2C=CCHg SO,Ph H H
2.10 | CH2-OCH:CF; SO,2Ph H H Resina
2.1 CH,-OEt SO,(4-Me-Ph) | H H
2.12 CH2-O-c-Pr é02(4-Me-Ph) H H
2.13 | CH,-O(CHy) 2.0Me SO,(4-Me-Ph) | H H
2.14 CH2-OCHCF3 SO,(CHz):Me | H H
2.156 [ CH2-OCH,CF, SO,(CH)sMe | H H
2.16 | CH2-O(CHpg) oClt SO,Ph H H
2.17 CH2-O(CHy) ,Br SO,Ph H H
2.18 | CH,-OPh SO,Ph H H
2.19 CH»-OPh SO,Ph Me | Me
2.20 CH,-OPh SO,Ph Me | H
2.21 CH»-O-(4-F-Ph) SO2Ph Me | H
2.22 CH,-S-Ph S0O,Ph H H

3 b
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Tabla 3: Compuestos conformes al invento de la férmula general (I}, en la que
los sustituyentes y simbolos tienen los siguientes significados:
R = H R® = H R® = OH R’ = H
R® = H Y = CH; Z =CH v[ = 1
w =2
O
R*{ R | R RY| Datos
Gl o o : ,;:‘j."_ SRR L FiSiCOS
3.1 CH2-OMe Ci SO.Me H Me | Fp. 122-124° C
3.2 | CH,-OMe Br SO.Me H H
3.3 | CH-OMe Cl Cl H H
3.4 CH,-OMe Br Br H Me
3.5 | CH>-OMe f SOMe H H Resina
3.6 | CH2-OMe NO2{ SO;Me H H | Fp.[148°C
3.7 | CHrOMe Me | SOMe | H H
3.8 CH2-OMe Me Br H H
3.9 | CH,-OMe Cl | SOMe | Me| H
3.10 | CH,-OMe Cl SO,Me Me Me
3.11 | CH,-OFEt Cl SO.Me H Me | Fp.80-83°C
3.12 | CH,-OFEt C! SO,Et H H | Fp.[124°C
3.13 | CH,-OEt NO, SO.Et H H
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Nr. A-R' R? R’ R? R® Datos

_ Fisigos
3.14 | CH,-OFEt Cl | SO.E H | Me | Fp. 88-82°C
3.15 | CH,-OFt Br Br H H
3.16 | CH,-OFt NO.| SO.Et H | Me
3.17 | CH,-OPr Cl | SO.E H H | Fp.6063°C
3.18 | CH,-OPr Cl | SOEL H | Me |’
3.19 | CHo-OPr Cl | SOMe | H H | Fp.87489° C
3.20 | CHz-OBu Cl | SOMe H Me
3.21 | CH,-OBu NO.| SOMe | H | Me
3.22 | CHp-OBu NO,| SOMe | H H
3.23 | CHp-0-i-Pr Cl| soMe| H | Me
3.24 | CHz-O-c- Pentilo Cl| soMe| H | Me
3.25 | CH;OCH,CH=CH, | CI | SOEt H H | Fp.465C
3.26 | CH,-OCH,C=CH Cl| SsoMe| H | Me
3.27 | CH2-O(CH,)0OMe Cl SOMe Me Me
3.28 | CH,-OCH,CF; Cl| sOMe | H | Me | Resina
3.29 | CH,-OCH,CH,F Cl| soMe| H | Me
3.30 | CH,-O(CHz):0Me Cl | SO.Et H H
3.31 | CHp-O(CH,)2,0Me cl | sopPr| H H
3.32 | CH-OCH,CF; Cl | SO.Et H H
3.33 | CH,-SMe Cl | SOt H H | Fp.80}82° C
3.34 | CH,-SPr ct| soMe| H | Me
3.35 | CHp-NH-CHO Cl| SoMe| H | Me
3.36 | CHz-NH-CHO cl| some| Mel| H
3.37 | CH,-NH-CO-CFs ct| soMe| H | Me
3.38 | CHp-NH-SO;Me Ci | SO.Et H H | Fp. 125-126°C

(3 3
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qF | ART R R® R* | R Dath
Fisicos
3.39 [ CH,-N(Me)-SO;Me Cl SOxMe H Me
3.40 | CHp-NH-CO-c-Pr o SO,Et H H
3.41 | CH,-CO;Me cl{ SOMe | H Me
3.42 | CH,-CO,Et Cl | SO;Me H Me
3.43 | CH-CONH; Ct | SOMe H Me
3.44 | CH,-CONH;, Cl SO,Et H H
3.45 | CH,-CONH;, Cl | SOMe H Me
3.46 | CHyCN Cl | SOMe H Me | Fp. 138-142° C
3.47 { CHp-CN cl SO,Et H H | Fp.114°C
3.48 | CHp-CN o SO,Et H Me | Fp. 102-104° C
3.49 | CHy-CN Cl | SO.Pr H H
3.50 | CH,-CN NO,| SO.Me H H
3.51 { CHx-CN NO,| SOE H H
3.52 | CH,-CN NO,| SO.Pr H H
3.53 | CHp-CN NO,| $S0.Bu H H
3.54 CHz-CN NO; SOMe Me Me
3.55 NO,| SO,Me H H
CHz—(j
o™
3.56 . N/\\;’N NO2| SO:Me H H Resina
2—— —
3.57 /=N NO2{ SO:Me H H
CHN_ )|
3.58 Br Br H H
CHZ_NQ
O
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Nr. A-R' ' R? R’ R R Datos
' Fisicos
3.59 | 2-Piridilo Br Br H H
3.60 | 2-Piridilo Cl SO,Et H H Fp| 124-126° C
3.61 | 3-Piridilo Cl SOkt H H
3.62 ;:I Cl SOEt H H Fpl 164-166° C
0
3.63 Q Cl SO,Et H Me
0
3.64 | 2-Tetrahidropiranilo Cl SO,Et H H
3.65 | 2-Tetrahidropiranilo Cl SO;Et H Me
B. Ejemplos de formulacion
1. Agente para espolvorear
Se obtiene un agente para espolvorear mezclando 10 partes en |peso de un
compuesto de la férmula general (I} y 90 partes en peso de talco como material
inerte, y desmenuzandolas en un molino de impactos.
2. Polvo dispersable
Se obtiene un polvo humectable, facilmente dispersable en agua, mezclando
25 partes en peso de un compuesto de la férmula general (), 64 partes|en peso de
cuarzo que contiene caolin como material inerte, 10 partes en peso|de lignina-
sulfonato de potasio y 1 parte en peso de oleoil-metil-taurato de sodio como agentes
humectantes y dispersantes, y moliéndolas en un molino de puas.
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3. Concentrado para dispersion

Se obtiene un concentrado para dispersion, facilmente dispersable en agua,

mezclando 20 partes en peso de un compuesto de la férmula general (1),

6 partes en

peso de un alquil-fenol-poliglicol-éter (®Triton X 207), 3 partes en peso de un

isotridecanol-poliglicol-éter (8 OE = oxido de etileno) y 71 partes en

peso de un

aceite mineral parafinico {(margen de ebullicién p.ej. desde aproximad%mente 255

hasta mas de 277°C) y moliéndolas en un molino de bolas con friccién hasta una

finura situada por debajo de 5 micrémetros.

4. Concentrado emulsionable

Se obtiene un concentrado emulsionable a partir de 15 partes en
compuesto de la férmula general (I}, 75 partes en peso de ciclohexg

disolvente y 10 partes en peso de nonil-fenol oxietilado como emulsion

5. Granulado dispersable en agua

Se obtiene un granulado dispersable en agua mezclando
75 partes en peso de un compuesto de la férmuila general (l)

10 " " " de lignina-sulfonato de calcio

5 7 " " de lauril-sulfato de sodio,
3 " " " de un poli{alcohol vinilico) y
7 " " " de caolin,

moliéndolas en un molino de puas, y granulando el polvo en un lech

mediante aplicacién por rociado de agua como liquido de granulacion.

peso de un
nona como

ante.

o fluidizado

Se obtiene también un granulado dispersable en agua homoJeneizando y

desmenuzando previamente en un molino de coloides
25 partes en peso de un compuesto de la férmula general (1),

5 " " " de 2,2'-dinaftil-metano-6,6'-disulfonato de sodio,

2 " " " de oleil-metil-taurato de sodio,
1 " " " de un poli{alcohol vinilico),

17 " " " de carbonato de calcio y

b0 " " " de agua,

a continuacién moliéndolas en un molino de perlas, y atomizando la suspensién asi

obtenida en una torre de atomizacién mediante una boquilla para un sal

o material y
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luego secandola.
C. Ejemplos biolégicos
1. Efecto herbicida sequn el procedimiento de antes del brote

Semillas de plantas dafinas mono- y di-cotiledéneas se colocap dentro de

macetas de cartén en tierra de légamo arenoso y se cubren con

compuestos conformes al invento, formulados en forma de polvos hu
concentrados para emulsion, se aplican luego en forma de una suspensio
acuosa con una cantidad consumida de agua que, convertida por célcul
a 800 I/ha en una dosificacién que, convertida por célculo, es de 1 kg
activa o0 menos por hectarea, sobre la superficie de la tierra cubriente.
tratamiento, las macetas se colocan en un invernadero y se mantiene

condiciones de crecimiento para las plantas dafiinas. La valoracion visual

para las plantas o para el brote se efectia después de haber brotadq

experimentales tras de un tiempo del experimento de 3 a 4 semanas en
con los testigos sin tratar. En tal caso, por ejemplo los compuestos de
n* 1.3, 1.4, 1.22, 1.43, 1.77, 1.92 y 1.125 muestran un efecto por lo
%

compuestos de los Ejemplos n°* 1.4, 1.9, 1.12 y 1.32 muestran un ¢

contra Stellaria media,
menos de 90 % contra Amaranthus retroflexus, Stellaria media y Setar
compuestos de los Ejemplos n°® 3.1, 3.11, 3.17, 3.38, 3.46 y 3.47

efecto de 100 % contra Amaranthus retroflexus y Sinapis arvensis.

2. Efecto herbicida segun el procedimiento de después del brote

Lolium multiflorum y Amaranthus retroflexus.

tierra. Los
mectables o
n o emulsion
b, es de 600
de sustancia
Después del
n en buenas
de los dafios
las plantas
comparacion
los Ejemplos
menos de 80
Los
xfecto por lo
a viridis. Los

muestran un

Semillas de plantas dafinas mono- y di-cotiledéneas se colocan dentro de

macetas de cartén en tierra de [égamo arenoso, se cubren con tierra y S

un invernadero en buenas condiciones de crecimiento. A las dos a

e cultivan en

res semanas

después de la siembra, las plantas experimentales se tratan en el estadio de tres

hojas. Los compuestos conformes al invento, formulados como polvos
o como concentrados para emulsionar, se rocian en una dosificacién qu
por célculo, es de 1 kg de sustancia activa o menos por hectérea con

consumida de agua que, convertida por célculo, es de 600 a 800 I/ha sg

ara proyectar
e, convertida
una cantidad

bre las partes

verdes de las plantas. Después de un tiempo de permanencia de 3 a 4 semanas de

las plantas experimentales en el invernadero mediando condiciones Optimas de
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crecimiento, se valora el efecto de los compuestos en comparacién con el

de testigos

sin tratar. Los compuestos conformes al invento presentan también después del brote

una muy buena actividad herbicida contra un amplio espectro de importantes plantas

dafiinas mono- y di-cotiledéneas. Por ejemplo, los compuestos de los Ejemplos n°®*

1.4, 1.12, 1.32 y 1.43 muestran un efecto de por lo menos 80 % contra Sinapis

arvensis y Amaranthus retroflexus. Los compuestos de los Ejemplos n®

2.3y 2.10

muestran un efecto por lo menos de 80% contra Stellaria media y Amaranthus

retroflexus. Los compuestos de los Ejemplos n° 3.1, 3.4, 3.11, 3.

muestran un efecto por lo menos de 90 % contra Sinapis arvensis y Stel

3. Efecto sobre plantas daninas en arroz

46 vy 3.48

aria media.

Plantas dafinas tipicas en cultivos de arroz se cultivan en un invernadero

mediando condiciones de arroz con cascara (altura de estancamiento del

cm). Después del tratamiento con los compuestos conformes al invento

agua: 2 - 3

formulados

en una dosificacién que, convertida por célculo, es de 1 kg de sustang¢ia activa o

menos por hectéarea, las plantas experimentales se colocan en el invernadero en

condiciones 6ptimas de crecimiento y se mantienen asi durante el period

b de tiempo

del experimento. Aproximadamente a las tres semanas después de la aplicacién se

efectiia la valoraciéon mediante evaluacién visual de los dafios de las

comparacién con los testigos sin tratar. Los compuestos conformes

plantas en

al invento

presentan un efecto herbicida muy bueno contra plantas dafinas. En tTI caso, por

ejemplo los compuestos de los Ejemplos n°*® 3.4, 3.6, 3.17, 3.18, 3

47 y 3.48

muestran un efecto de por lo menos 80 % contra Cyperus iria y Echinonochloa crus-

galli.

4, Compatibilidad con plantas cultivadas.

En otros experimentos realizados en un invernadero se colocan se
gran nimero de plantas cultivadas y plantas dafiinas mono- y di-cotileddng
de légamo arenoso y se cubren con tierra. Una parte de las macet
inmediatamente tal como se describe en el punto 1, y las demas se co

invernadero, hasta que las plantas hayan desarrollado de dos a tres hojas

millas de un
ras en tierra
as se trata
ocan en un

verdaderas

y luego se rocian en diferentes dosificaciones con los compuestos conformes al

invento de la férmula (I} como se describe en el punto 2. A las cuatro

hasta cinco

semanas después de la aplicacién y de tiempo de permanencia en el invernadero se

O\
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comprueba mediante valoracion visual que los compuestos conformes al invento
dejan sin danar cultivos dicotiledéneos tales como p.ej. soja y remolachas azucareras
segun los procedimientos de antes y después del brote, por regla general incluso con
alta dosificaciones de sustancias activas, o los dejan casi sin dafjar. Algunas
sustancias respetan ademas de ello también a cultivos de gramineas tales como p.ej.
cebada, trigo y arroz. Los compuestos de la férmula (I} muestran en p$rte una alta
selectividad y se adecuan por lo tanto para reprimir el crecimiento indeseado de

plantas en cultivos agricolas.
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REIVINDICACIONES

1.- Benzoil-ciclohexanodionas sustituidas con isoxazolilo e iso

la férmula general (1),

N

en la que
A significa una cadena de hidrocarburo saturado o insaturado una ve
veces, que contiene de uno a ocho dtomos de carbono como miembros g

que eventualmente estd sustituido con uno o varios radicales tomados ej

interrumpida con una o dos unidades divalentes tomadas entre el grupo
oxigeno, azufre y carbonilo;

R’ significa OR'', SR"", SOR"", SO,R'", CO,R®, CONR®R®, N(R®)COR
N(R®)SO,R®, N(R®)-CO-X, P(O)R®R?®, ciano, nitro, cicloalquilo C,-C,, ciclo
C,-C,, fenilo, fenoxi, fenil-tio, heteroarilo, heteroaril-oxi, heterociclilo o het
estando los nueve radicales mencionados en Ultimo término sustituidos e
te una vez o miiltiples veces, o

Ay R' forman en comun un radical tomado entre el grupo
heteroarilo y heterociclilo, estando estos dos radicales mencionados

eventualmente una vez o multiples veces;

xazolinilo de

z o multiples
e la cadena,
ntre el grupo
almente esta

formado por

9
I

alquenilo

erociclil-oxi,

ventualmen-

formado por

sustituidos

R, R®, R® independientemente unos de otros, significan hidrégeno, alquilo C,-C,

sustituido eventualmente una vez o multiples veces, OR'"', SR'"', SOR"", SO,R'",

CONH,, CONR®R®, ciano, nitro, halégeno o el grupo A-R', o

R* vy R® forman en comun un enlace;

-
3
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R® forma en comun con A-R' y los 4tomos de carbono que los un
saturado, parcialmente saturado o totalmente insaturado de tres a nuev
que eventualmente contiene de uno a tres heterodtomos tomados en
formado por oxigeno, azufre y nitrégeno y que eventualmente estéa sustit
o multiples veces.
R?, R? R* y R® independientemente unos de otros, significan hidrég
alquenilo, alquinilo, cicloalquilo, cicloalquenilo, cicloalquil-alquilo, arilo
heteroarilo, heteroaril-alquilo, heterociclilo, heterociclil-alquilo, hidn
cicloalcoxi, aril-oxi, heteroaril-oxi, heterociclil-oxi, alquil-tio, aril-tio, h

heterociclil-tio, heterociclil-alquil-tio, amino, mono- o di-alquil-amino, mg

en, un anillo
e miembros,
tre el grupo

uido una vez

eno, alquilo,
aril-alquilo,
oxi, alcoxi,
eteroaril-tio,

no- o di-aril-

amino, N-alquil-N-aril-amino, cicloalquil-amino, alquil-sulfonilo, aril-sulfpnilo, alquil-

sulfinilo, amino-sulfonilo, mono- o di-alquil-amino-sulfonilo, mono- o di-aril-amino-

sulfonilo, N-alquil-N-aril-amino-sulfonilo, N-alquil-N-heteroaril-amino-sulf

sulfonil-amino, cicloalquil-sulfonil-amino, aril-sulfonil-amino, heteroaril-su

onilo, alquil-
ifonil-amino,

il-sulfonil)-N-

alquil-amino, (heterociclil-sulfonil}-N-alquil-amino, alquil-carbonilo, cicloalquil-carbonilo,

aril-carbonilo, aril-alquil-carbonilo, heteroaril-carbonilo, heterociclil-carbon

alcoxi-carbonilo, aril-oxi-carbonilo, aril-alcoxi-carbonilo, alquil-carbonil-oxi

lo, carboxilo,

aril-carbonil-

oxi, aril-alquil-carbonil-oxi, amino-carbonilo, mono- o di-alquil-amino-c¢arbonilo, N-

alquil-N-aril-amino-carbonilo, N-alquil-N-heteroaril-amino-carbonilo, Nralquil-N-aril-

amino-carbonil-oxi, amino-carbonil-amino, mono- o di-alquil-amino-ca

rbonil-amino,

mono- o di-aril-amino-carbonil-amino, mono- o di-heteroaril-amino-carbonil-amino, N-

alquil-N-aril-amino-carbonil-amino, mono- o di-alquil-carbonil-amino, mg

no- o di-aril-

carbonil-amino, {alquil-carbonil)-N-aril-amino, (aril-carbonil)-N-alquil-amino, alcoxi-

carbonil-oxi, cicloalcoxi-carbonil-oxi, aril-oxi-carbonil-oxi, aril-alcoxircarbonil-oxi,

alcoxi-carbonil-amino, cicloalcoxi-carbonil-amino, aril-oxi-carbonil-amii

ino, (alcoxi-

carbonil)-N-alquil-amino, formilo, halégeno, halégeno-alquilo, halégeno-alquenilo,

halégeno-alquinilo, haldégeno-alcoxi, haldégeno-alquenil-oxi, halégeno-alquinil-oxi,

halégeno-alquil-tio, halégeno-alquenil-tio, halégeno-alquinil-tio, halégenotalquil-amino,

halégeno-alquenil-amino, haldégeno-alquinil-amino, halégeno-alquil-sulfonilo, halégeno-

alquenil-sulfonilo, haldgeno-alquinil-sulfonilo, haldgeno-alquil-sulfinilg

alquenil-sulfinilo, halégeno-alquinil-sulfinilo, halégeno-alquil-carbonilg

, halégeno-

, halégeno-

alguenil-carbonilo, haldgeno-alquinil-carbonilo, halégeno-alcoxi-carbonilo, halégeno-

alquenil-oxi-carbonilo, halégeno-alquinil-oxi-carbonilo, halégeno-alquil-amjno-carbonilo,
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halégeno-alquenil-amino-carbonilo, halégeno-alquinil-amino-carbonilo, halégeno-alcoxi-

carbonil-amino, halégeno-alquil-amino-carbonil-amino, ciano, nitro, aril-alcoxi-alcoxi

o alcoxi-alcoxi-alcoxi;
RG
alquinil-tio, halégeno-alquinil-tio, alquil-sulfinilo, halégeno-alquil-sulfini
sulfinilo, halégeno-alquenil-sulfinilo, alquinil-sulfinilo, halégeno-alquinil-su
alquenil-sulfonilo,

sulfonilo, halégeno-alquil-sulfonilo,

significa OR'?, alquil-tio, halégeno-alquil-tio, alquenil-tio, halégeno-alquenil-tio,

lp, alquenil-

Ifinilo, alquil-

halégeno-alguenil-sulfonilo,

alquinil-sulfonilo, halégeno-alquinil-sulfonilo, fenil-tio sustituido eventualmente, ciano,

cianato, tiocianato o halégeno;

R7

significa hidrégeno, tetrahidro-piranilo-3, tetrahidro-piranilo-4

tiopiranilo-3, alquilo, cicloalquilo, alcoxi, alcoxi-alquilo, alquil-carbor
carbonilo, alquil-tio, fenilo, estando los ocho grupos mencionados en ult
sustituidos eventualmente con uno o varios radicales iguales o diferent

entre el grupo formado por halégeno, alquil-tio y alquil-oxi, o

tetrahidro-
ilo, alcoxi-
mo términoc

e¢s, tomados

dos radicales R’ unidos a un dtomo de carbono comun forman una cadena tomada

entre el grupo formado por OCH,CH,0, OCH,CH,CH,0, SCH,CH,S y SCH,CH,CH,S,

estando éstas sustituidas eventualmente con uno a cuatro grupos meti

0, O

dos radicales R’ unidos a 4tomos de carbono directamente contiguos forman un

enlace o forman con los 4tomos de carbono los llevan un anillo de 3 a
sustituido eventualmente con uno o varios radicales iguales o diferent
entre el grupo formado por halégeno, alquilo, alquil-tio y alcoxi;
R8 y RS
oxi, alcoxi, alguenilo, alquenil-oxi, alquinilo, haldégeno-alquilo, cicloal
alguilo, halégeno-alquenilo, halégeno-alquinilo, arilo sustituido eventual
alquilo sustituido eventualmente, o

R®y R®

6 miembros,

ps, tomados

independientemente uno de otro, significan hidrégeno, alquilo, alquil-

quilo, ciano-

mente o aril-

forman, en comun con el &tomo gue los une, un anillo satyrado, parcial

o totalmente insaturado de 5 6 6 miembros, que eventualmente contiene uno o dos

heterodtomos adicionales tomados entre el grupo formado por oxigeno

y nitrégeno,

y que eventualmente estd sustituido con uno a tres radicales tomados entre el grupo

formado por halégeno, alquilo y oxo;
R‘IO

carbonilo, alcoxi-carbonilo, algquil-amino-carbonilo, dialquil-amino-carb

significa hidrégeno, alquilo, halégeno-alquilo, alcoxi-alquilo, fg

suifonilo, halégeno-alquil-sulfonilo, benzoilo o fenil-sulfonilo, estando lo

mencionados en ultimo término sustituidos eventualmente con uno o va

rmilo, alquil-
onilo, alquil-
s dos grupos

rios radicales
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iguales o diferentes, tomados entre el grupo formado por alquilo, halégeno-alquilo,

alcoxi, halégeno-alcoxi, halégeno, ciano y nitro;

RM significa R'°, alquenilo, alquinilo, cicloalquilo, cicloalquenilo o cicloalquil-alquilo;

X significa un radical tomado entre el grupo formado por Tteroarilo 0
heterociclilo;
Y significa una unidad divalente tomada entre el grupo formado por O, S, N-H,

N-alquito, CHR” y C(R7),;

z significa una unidad divalente tomada entre el grupo formado por O, S, SO,

S0O,, N-H, N-alquilo, CHR’ y C(R’),;

' significa 0 6 1;

w significa O, 1, 2, 3 6 4,

con fa condicién de que por lo menos dos radicales tomados entre R?, R

de significar hidrégeno.
2.- Benzoil-ciclohexanodionas segun la reivindicacion 1, en

A significa una cadena de hidrocarburo saturado o insaturado una Vv

veces, que contiene de uno a seis atomos de carbono como miembros

3, R*y R® han

las que
ez o multiples

de la cadena,

que eventualmente estd sustituido con uno o varios radicales tomados jentre el grupo

formado por alquilo C,-C,4, alcoxi C,-Cg; e hidroxi, y que eventdalmente esta

interrumpida por una unidad divalente tomada entre el grupo formado

azufre y carbonilo;
R’ significa OR'", SR"', SOR™, SO,R"", CO,R®, CONR®R?, N(R®)CO

por oxigeno,

RQ

N(R®)SO,R®, N{R®-CO-X, P(O)R®R®, ciano, nitro, cicloalquilo C,-Cg,|cicloalguenilo

C; Cq, fenilo, fenoxi, fenil-tio, heteroarilo, heteroaril-oxi, heterociclilo o I"eterocicﬁl—oxi,

estando los nueve radicales mencionados en Gltimo término sustituidos
te una vez o multiples veces, o

Ay R’ forman en comin un radical tomado entre el grupo

eventualmen-

formado por

heteroarilo y heterociclilo, estando estos dos radicales mencionados sustituidos

eventualmente una vez o multiples veces;

R? R® R° independientemente unos de otros, significan hidrégenjo, alquilo C,-Cq

sustituido eventualmente una vez o multiples veces, OR'!, SR'", SO
CONRS®R?®, ciano, nitro, halégeno o el grupo A-R', o
R? y R°® forman en comun un enlace;

R° forma en comin con A-R' y los 4tomos de carbono que los|u

LR'!, CONH,,

nen, un anillo

saturado, parcialmente saturado o totaimente insaturado de tres a ocho miembros,
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que eventualmente contiene de uno a tres heterodtomos tomados enfre el grupo

formado por oxigeno, azufre y nitrégeno y que eventualmente esta sustituido una vez

o multiples veces.

R?,R%, Ry RS

alquenilo, alquinilo, cicloalquilo, cicloalquenilo, cicloalquil-alquilo, arilo,

heteroarilo, heteroaril-alquilo, heterociclilo, heterociclil-alquilo, hid

roxi,
cicloalcoxi, aril-oxi, heteroaril-oxi, heterociclil-oxi, alquil-tio, aril-tio, hieteroaril-tio,

heterociclil-tio, heteraciclil-alquil-tio, amino, mono- o di-alquil-amino, md

amino, N-alquil-N-aril-amino, cicloalquil-amino, alquil-sulfonilo, aril-sulf

independientemente unos de otraos, significan hidrégeno, alquilo,

aril-alquilo,

alcoxi,

no- o di-aril-

onilo, alquil-

sulfinilo, amino-sulfonilo, mono- o di-alquil-amino-sulfonilo, mono- o di-aril-amino-

sulfonilo, N-alquil-N-aril-amino-suifonilo, alquil-sulfonil-amino,

amino, alquil-carbonilo, cicloalquil-carbonilo, aril-carbonilo, carboxilo, alc

cicloalquil-sulfonil-

oxi-carbonilo,

aril-oxi-carbonilo, aril-alcoxi-carbonilo, alquil-carbonil-oxi, aril-carbonil-oxi, aril-alquil-

carbonil-oxi, amino-carbonilo, mono- o di-alquil-amino-carbonilo, N-alquil{N-aril-amino-

carbonilo, alcoxi-carbonil-oxi, cicloalcoxi-carbonil-oxi, aril-oxi-carbonil-o
carbonil-oxi, alcoxi-carbonil-amino, formilo, halégeno, halégeno-alqui
alquenilo, halégeno-alquinilo, haldégeno-alcoxi, halégeno-alquenil-oxi, halg
oxi, halégeno-alquil-tio, halégeno-alquenil-tio, halégeno-alquinil-tio, ha

amino, halégeno-alquenil-amino, halégeno-alquinif-amino, halégeno-al

xi, aril-alcoxi-
o, halégeno-
geno-alquinil-
légeno-alquil-

quil-sulfonito,

halégeno-alquenil-sulfonilo, haldgeno-alquinil-sulfonilo, haldgeno-3

halégeno-alquenil-sulfinilo, halégeno-alquinil-sulfinilo,

halégeno-alcoxi-carbonilo, halégeno-alquenil-oxi-carbonilo, halégen

lquil-sulfinilo,

halégeno-aiquil-carbonilo,

o-alquinil-oxi-

carbonilo, halégeno-alquil-amino-carbonilo, ciano, nitro, aril-alcoxi-alcoxi o alcoxi-

alcoxi-alcoxi.

3.-

Benzoil-ciciohexanodionas segun la reivindicacién 1 6 2, en las que

R® significa OR™, alquil-tio, alquil-sulfonilo, fenil-tio sustituido eyentualmente,

ciano, cianato, tiocianato o halégeno;

R’ significa hidrégeno, alquilo, cicloalquilo, alcoxi, alcoxi-alquilo, alquil-carbonilo,

alcoxi-carbonilo, alquil-tio o fenilo, o

dos radicates R’ unidos a un 4tomo de carbono comuin forman una gadena tomada

entre el grupo formado por OCH,CH,0 y OCH,CH,CH,0, estando éstos sustituidos

eventualmente con uno a cuatro grupos metilo, o

dos radicales R’ unidos a 4tomos de carbono directamente contig

enlace o forman con los atomos de carbono que los llevan un an

os forman un

ilo de 3 a 6
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miembros, sustituido eventualmente con uno o varios radicales, iguales
tomados entre el grupo formado por halégeno, alquilo, alquil-tio y alco)
R®y R® independientemente uno de otro, significan hidrégeno, 3

alquil C,-C4-alcoxi C,-Cg, alcoxi C,-Cq4, alquenilo C,-Cq, alquinilo C,-Cg

o diferentes,

i

4

alquilo C,-Cg,

cicloalquilo

Cy Cq, ciano-alquilo C,-Cg, halégeno-alquilo C,-Cg, arilo sustituido eventualmente o

aril-alquilo C,-Cg4 sustituido eventualmente, o

R® y R®

en comun con el &tomo gue los une, forman un anillo saturado, parcial

o totalmente insaturado de 5 6 6 miembros, que eventualmente contiene una o dos

heterodtomos adicionales tomados entre el grupo formado por oxigeno y nitrégeno

vy que eventualmente esté sustituido con uno a tres radicales tomados

formado por halégeno, alquilo C,-C4 y 0xo;

R significa hidrégeno, alquilo C,-C,, halégeno-alquilo C,-C, alcox

C,-Cg4, formilo, alquil-carbonilo C,-Cg, alcoxi C,-Cg-carbonilo, alquil

entre el grupo

C,-Ce-alquilo

C;-Cg-amino-

carbonilo, di-alquil C,-C4-amino-carbonilo, alquil C,-Cg-sulfonilo, halégenp-alquil C,-Cg-

sulfonilo, benzoilo o fenil-sulfonilo, estando los dos grupos menciona

dos en ultimo

término sustituidos eventualmente con uno o varios radicales, iguale7 o diferentes,

tomados entre el grupo formado por alquilo C;-C4, halégeno-alquilo
C,- C;, halégeno-alcoxi C,-Cg4, halégeno, ciano vy nitro, y
R" significa R'°, alquenilo C,-C, alquinilo C,-Cq, cicloalquilo C;-Cq,

C;-Cq o cicloalquil C;-Cy-alquilo C,-Cg,.

C,-C,, alcoxi

cicloalguenilo

4.- Benzoil-ciclohexanodionas segun una de las reivindicacipnes 1 a 3, en

las que

A significa una cadena de hidrocarburo saturado o insaturado una vez o multiples

veces, que contiene de uno a seis 4tomos de carbono como miembros de la cadena,

que eventualmente estd sustituido con uno o dos radicales tomados

entre el grupo

formado por alquilo C,-C4, alcoxi C,-C; e hidroxi, y que eventhalmente esta

interrumpida por una unidad divalente tomada entre el grupo formadqg

carbonilo;

por oxigeno y

R R® R°

independientemente unos de otros, significan hidrégenp, alquilo C;-Cq4

sustituido eventualmente una vez o multiples veces, OR"', SR, SO,R'", CONH,,

CONR®R?, ciano, nitro, halégeno o el grupo A-R’, o
R*y R° forman en comun un enlace;
Y significa una unidad divalente tomada entre el grupo formad

N- alquilo, CHR” y C{R"),;

o por O, N-H,

o
A
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Y4 significa una unidad divalente tomada entre el grupo formado por O, S, SO,,

N-alquilo, CHR” y C(R"), y
w significa 0, 1, 2 6 3.
5.-
las que
R’ significa OR"', SR'", SO,R'", CONR®R?, N(R®)COR?®, N(R?)CO

ciano, nitro, cicloalquilo C;-Cg4, cicloalquenilo C;-Cg4, fenilo,

heteroarilo, heteroaril-oxi, heterociclilo o heterociclil-oxi, estando los

femoxi,

Benzoil-ciclohexanodionas segln una de las reivindicacipnes 1 a 4, en

-X, N(R®)SO,R?,
fenil-tio,

nueve radicales

mencionados en ultimo término sustituidos eventualmente una vez o multiples veces,

)
Ay R’

heteroarilo y heterociclilo, estando estos dos radicales mencionad

forman en comun un radical tomado entre el grup

eventualmente una vez o muitiples veces, y

R R3, R*yR® independientemente unos de otros, significan h

o formado por

0s sustituidos

drégeno, alquilo

C,-C;, halégeno-alquilo C;-Cg, alcoxi C,-C4, haldégeno-alcoxi C,-Cg,
halégeno-alquil C,-C;-tio, alquil C,-Cg-sulfinilo, haldgeno-alquil C,-Cg-su
Ce-sulfonilo, halégeno-alquil C,-Cg-sulfonilo, halégeno, nitro y ciano.

6.- Benzoil-ciclohexanodionas segln una de las reivindica
las que

R? R® R° independientemente unos de otros, significan hidrége

Iquil C,-Cs-tio,
finilo, alquil C,-

giones 1 ab, en

no, alquilo C,-Cq

sustituido eventualmente una vez o multiples veces, OR'', SR, SO,R'", CONH,,

CONR®R?, ciano, nitro, halégeno o el grupo A-R";

R’y R® independientemente uno de otro, significan hidrégen

b, alquilo C,-C,,

halégeno-alquilo C,-Cy, alcoxi C,-Cg, halégeno-alcoxi C,-Cg, alquil C;-Cg-tio, halégeno-

alquil C,-Cg-tio, alquil C,-C¢-sulfinilo, halégeno-alquil C,-C4-sulfini
sulfonilo, halégeno-alquil C;-C4-sulfonilo, halégeno, nitro y ciano,
R*vy R®
RG

R7

significan hidrégeno,

significa hidrégeno, alquilo C,-Cq, cicloalquilo C;-Cg, alcoxi C,
tio o fenilo;

R significa hidrégeno, alquilo C,-C,, halégeno-alquilo C,-C,, alquil
alcoxi C,-Cg-carbonilo, alquil C,-Cg4-sulfonilo, benzoilo o fenil-sulfonilo
radicales mencionados en dltimo término sustituidos eventualmente

radicales, iguales o diferentes, tomados entre el grupo formado p

o, alquil C,-Cs-

significa OR'?, fenil-tio o alquil C,-Cg-tio sustituido eventualmente;

+C,, alquil C,-Cy-

C,-C;s-carbonilo,
estando los dos
COn uno o varios

or alquilo C,-Cy,

T
N
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halégeno-alquilo C;-Cg, alcoxi C,-Cg4, halégeno-alcoxi C,-C4, halégeno

Y
CHR’ y C(R"), y

significa una unidad divalente, tomada entre ef grupo formad

Z significa unidad divalente, tomada entre el grupo formado por

7.-
las que

A significa un grupo metileno o etileno, que esta sustituido eve

Benzoil-ciclohexanodionas segtn una de las reivindicac

ciano y nitro;

o por N-alquilo,

CHR’ y C(R"),.

ones 1 a6, en

ntualmente con

uno o dos radicales tomados entre el grupo formado por alquilo C,-G,, alcoxi C,-C,

e hidroxi;
R’ significa OR"", SR'", SO,R"’, CONR®R®, N{R®)COR®, N{R®CO-X, N(R®SO,R?®,
ciano, nitro, cicloalquilo C;-Cg, cicloalquenilo C;-C4, fenilo, fenoxi, fenil-tio,

heteroarilo, heteroaril-oxi, heterociclilo o heterociclil-oxi, estando los

nueve radicales

mencionados en uUltimo término sustituidos eventualmente una vez o multiples veces,

o
AvyR forman en comun un radical tomado entre el gru
heteroarilo y heterociclilo, estando estos dos radicales menciona
eventualmente una vez o multiples veces;

R R° R°

po formado por

dos sustituidos

independientemente unos de otros, significan hidrégeno, alguilo C,-C,

sustituido eventualmente una vez o muiltiples veces, OR'' o halégeno;

R’y R? independientemente uno de otro, significan hidrégen

0, alquilo C,-C,,

halégeno-alquilo C,-C,, alcoxi C,-C,, halégeno-alcoxi C,-C,, alquil C,-Q,-tio, halégeno-

alquil C;-C,-tio, alquil C,-C,-sulfinilo, halégeno-alquil C,-C,-sulfinil
sulfonilo, halégeno-alquil C,-C,-sulfonilo, halégeno, nitro y ciano;
RG
R7
R10

significa OR'® o fenil-tio sustituido eventualmente;
significa hidrégeno o alquilo C,-Cy;
significa hidrégeno, alquil C,-Cs-sulfonilo, benzoilo, fenil-sulfo

dos grupos mencionados en uUltimo término sustituidos eventualm

n, alquil C,-C,-

nilo, estando los

ente con uno o

varios radicales, iguales o diferentes, tomados entre el grupo formado por alquilo

C, Cg, halégeno-alquilo C,-C,, alcoxi C,-C4, halégeno-alcoxi C,-Cs,

o nitro;

Y significa unidad divalente, tomada entre el grupo formado po
v significa 1y

w significa O, 1 6 2.

8.- Agentes herbicidas caracterizados por un conteni

halégeno, ciano

r CHR” y C(R’),;

do activo como
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herbicida de por lo menos un compuesto de la férmula general (l) segin una de las

reivindicaciones 1 a 7.

9.- Agentes herbicidas segun la reivindicacién 8 en mezcla con agentes
coadyuvantes de formulacion.
10.- Procedimiento para combatir plantas indeseadas, caracterizado porque
se aplica una cantidad eficaz de por lo menos un compuesto de la férmula general (1)
segln una de las reivindicaciones 1 a 7 o de un agente herbicida segun la reivindica-
cién 7 6 9 sobre las plantas o sobre el sitio de crecimiento indeseado de las plantas.
11.- Utilizaciéon de compuestos de la férmula general (l) seglin una de las
reivindicaciones 1 a 7, o de agentes herbicidas segun la reivindicacién 8 6 9, para
combatir plantas indeseadas.
12.- Utilizacidon segin la reivindicacién 11, caracterizado porque los
compuestos de la férmula general {I) se emplean para combatir plantas indeseadas
en cultivos de planta dtiles.
13.- Utilizacién segun la reivindicacion 12, caracterizado porqug las plantas

utiles son plantas Utiles transgénicas.
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RESUMEN

Benzoil-ciclohexanodionas sustituidas con isoxazolilo e isoxazolinilo,

procedimientos para su preparacion y su utilizacién como

agentes herbicidas y reguladores del crecimiento de las plantas

Se describen benzoil-ciclohexanodionas de la formula general (1), procedimien-
tos para su preparacidn y su utilizacion como herbicidas y reguladores del crecimiento

de las plantas.

(n

En esta férmula general (1) R', R, R3, R?% R® R’, R, R" y Rf representan

diferentes radicales e Y y Z representan un elemento de puente monoatémico.
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Benzoil-ciclohexanodionas sustituidas con isoxazolilo e isoxazolinilo,
procedimientos para su preparacion y su utilizacion como

agentes herbicidas y reguladores del crecimiento de las plantas

El invento se refiere al sector técnico de los herbicidas y reguladores del
crecimiento de las plantas, especialmente al de los herbicidas para [a represion
selectiva de malezas y malas hierbas en cultivos de plantas utiles.

Por diferentes documentos ya es sabido que determinadas benzgil-ciclohexa-
nodionas, también las que estan sustituidas en la posicién 3 del anillo de fenilo, por
ejemplo con un radical heterociclico, poseen propiedades herbicidas. Asi, en el
documento WO 98/42648 se describen benzoil-ciclohexanodionas, que gn la posicién
mencionada llevan un heterociclo unido a través de un dtomo de nitrogeno. Como
heterociclo preferido se menciona en ese documento la morfolina. En ¢l documento
WO 96/26200 se divulgan benzoil-ciclohexanodionas, que en la posicién mencionada
llevan diferentes heterociclos de 5 6 6 miembros. El documento 97/46530 menciona
piridil-carbonil-ciclohexanodionas y benzoil-ciclohexanodionas, que junto con otros
radicales llevan un radical heterociclico. En tal caso, para las benzoil-ciclohexanodio-
nas alli descritas se establece la limitacién de que el anillo de fenilp ha de llevar
todavia otros tres sustituyentes, en el caso de que el radical heterociclico se
encuentre en la posicién 3.

La aplicacién de las benzoil-ciclohexanodionas conocidas por estos documen-
tos estéa sin embargo frecuentemente vinculada en la practica con desventajas. Asi,
no siempre es suficiente la actividad herbicida o reguladora del cregimiento de las
plantas que presentan los compuestos conocidos, o en el caso de existir suficiente
actividad herbicida se observan dafios indeseados para las plantas dtiles.

Es misidn del presente invento la puesta a disposiciéon de compuestos activos
como herbicidas y reguladores del crecimiento de las plantas, que superan las
desventajas conocidas por el estado de la técnica.

La solucién del problema planteado por esta misién la constituyen benzoil-
ciclohexanodionas, que en la posicién 3 del anillo de fenilo llevan un radical de

isoxazolina, con la férmula general (1),
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en la que
A significa una cadena de hidrocarburo saturado o insaturado unajvez o mdltiples
veces, que contiene de uno a ocho 4tomos de carbono como miembrgs de la cadena,
que eventualmente esté sustituido con uno o varios radicales tomados entre el grupo
formado por halégeno, alquilo C,-Cg, alcoxi C;-C, e hidroxi, y que eventualmente esta
interrumpida con una o dos unidades divalentes tomadas entre el gripo formado por
oxigeno, azufre y carbonilo;
R’ significa OR'', SR'!, SOR'', SO,R'", CO,R®? CONR®R?, N(R})COR®,
N(R®)SO,R®, N(R®-CO-X, P(O)R®R®, ciano, nitro, cicloalquilo C,-Cq,| cicloalquenilo
C,-C,, fenilo, fenoxi, fenil-tio, heteroarilo, heteroaril-oxi, heteraciclilo jo heterociclil-oxi,
estando los nueve radicales mencionados en tltimo térming sustituidos eventualmen-
te una vez o multiples veces, o

AyR’ forman en comun un radical tomado entre el grupo formado por
heteroarilo y heterociclilo, estando estos dos radicales mencionados sustituidos
eventualmente una vez o multiples veces;
R R", R° independientemente unos de otros, significan hidrégeno, alquilo C,-C,
sustituido eventualmente una vez o muiltiples veces, OR'!, SR|', SOR'!, SO,R"’,
CONH,, CONR®R?®, ciano, nitro, halégeno o el grupo A-R’, o
R*y R® forman en comdn un enlace;

R?, R® R® y R® independientemente unos de otros, significan|hidrégeno, alquilo,
alqueniio, alquinilo, cicloalquilo, cicloalquenilo, cicloalquil-alquilo, arilo, aril-alquilo,
heteroarilo, heteroaril-alquilo, heterociclilo, heterociclil-alquilo, hidroxi, alcoxi,
cicloalcoxi, aril-oxi, heteroaril-oxi, heterociclil-oxi, alquil-tio, aril-tio, heteroaril-tio,
heterociclil-tio, heterociclil-alquil-tio, amino, mono- o di-alquil-amino, mono- o di-aril-
amino, N-alquil-N-aril-amino, cicloalquil-amino, alquil-sulfonilo, aril-sulfonilo, alquil-

sulfinilo, amino-sulfonilo, mono- o di-alquil-amino-sulfonilo, mono- o di-aril-amino-

e
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sulfonilo, N-alquil-N-aril-amino-sulfonilo, N-alquil-N-heteroaril-amino-sulfonilo, alquil-
sulfonil-amino, cicloalquil-sutfonil-amino, aril-sulfonil-amino, heteroaril-sulfonif-amino,
(cicloalquil-sulfonil)-N-alquil-amino, {aril-sulfonil)-N-alquil-amino, (heteroaril-sutfonil)-N-
alquil-amino, (heterociclil-sulfonil}-N-alquil-amino, alquil-carbonilo, cicloalquil-carbonilo,
aril-carbonilo, aril-alquil-carbonilo, heteroaril-carbonilo, heterociglil-carbonilo,
carboxilo, alcoxi-carbonilo, aril-oxi-carbonilo, aril-alcoxi-carbonilo, alquil-carbonil-oxi,
aril-carbonit-oxi, aril-alquil-carbonil-oxi, amino-carbonilo, mono- o diralquil-amino-
carbonilo, N-alquil-N-aril-amino-carbonilo, N-alquil-N-heteroaril-amino-{carbonilo, N-
alquil-N-aril-amino-carbonil-oxi, amino-carbonil-amino, mono- o dj-alquil-amino-
carbonil-amino, mono- o di-aril-amino-carbonil-amino, mono- o di-heteroaril-amino-
carbonil-amino, N-alquil-N-aril-amino-carbonil-amino, mono- o di-alquil-garbonil-amino,
mono- o di-aril-carbonil-amino, (alquil-carbonil}-N-aril-amino, (aril-carbonil)-N-alquil-
amino, alcoxi-carbonil-oxi, cicloalcoxi-carbonil-oxi, aril-oxi-carbonil-pxi, aril-alcoxi-
carbonil-oxi, alcoxi-carbonil-amino, cicloalcoxi-carbonil-amino, aril-oxi-carbonil-amino,
{alcoxi-carbonil)-N-alquil-amino, formilo, halégeno, haldgeno-alquilo, halogeno-
alquenilo, halégeno-alquinilo, hal6geno-alcoxi, halégeno-alquenil-oxi, halégeno-alquinii-
oxi, halégeno-alquil-tio, halégeno-alquenil-tio, halégeno-alquinil-tio, halégeno-alquil-
amino, halégeno-alquenil-amino, halégeno-alquinil-amino, halégenag-alquil-sulfonilo,
halégeno-alquenil-sulfonilo, halégeno-alquinil-sulfonilo, halégerjo-alquil-sulfinilo,
halégeno-alquenil-sulfinilo, halégeno-alquinil-sulfinilo, halégeng-alquil-carbonilo,
halégeno-alquenil-carbonilo, halégeno-alquinil-carbonilo, halégenofalcoxi-carbonilo,
halégeno-alquenil-oxi-carbonilo, halégeno-alguinil-oxi-carbonilo, halégeno-alquil-amino-
carbonilo, halégeno-alquenil-amino-carbonilo, halégeno-alquinif~amino-carbonilo,
halégeno-alcoxi-carbonil-amino, halégeno-alquil-amino-carbonil-arhino, ciano, nitro,
aril-alcoxi-alcoxi o alcoxi-alcoxi-alcoxi;
R°® significa OR'?, alquil-tio, halégeno-alquil-tio, alquenil-tio, halégeno-alquenil-tio,
alquinil-tio, halégeno-alquinil-tio, alquil-sulfinilo, halégeno-alquil-sulfinilo, alquenil-
sulfinilo, halégeno-alquenil-sulfinilo, alquinil-sulfinilo, halégeno-alguinil-sulfinilo, alquil-
sulfonilo, haldgeno-alquil-sulfonilo, alquenil-sulfonilo, halégenp-alquenil-sulfonilo,
alquinil-sulfonilo, halégeno-alquinil-sulfonito, fenil-tio sustituido eventualmente, ciano,
cianato, tiocianato o halégeno;
R’ significa hidrégeno, tetrahidro-piranilo-3, tetrahidro-piranilo-4, tetrahidro-
tiopiranilo-3, alquilo, cicloalquilo, alcoxi, alcoxi-alquilo, alquil-carbonilo, alcoxi-

carboniio, alquil-tio, fenilo, estando los ocho grupos mencionados en dltimo término
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sustituidos eventualmente con uno o varios radicales iguales o diferentes, tomados
entre el grupo formado por halégeno, alquil-tio y alquil-oxi, o
dos radicales R’ unidos a un atomo de carbono comin forman una cadena tomada
entre el grupo formado por OCH,CH,0, OCH,CH,CH,0, SCH,CH,S y SCH,CH,CH,S,
estando éstas sustituidas eventualmente con unoc a cuatro grupos metjlo, o

dos radicales R’ unidos a 4tomos de carbono directamente contiguos forman un
enlace o forman con los dtomos de carbono los llevan un anillo de 3 a6 miembros,
sustituido eventualmente con uno o varios radicales iguales o diferentes, tomados
entre el grupo formado por haldégeno, alquilo, alquil-tio y alcoxi;

R®y R® independientemente uno de otro, significan hidrégeno, alquilo, alquil-
oxi, alcoxi, alquenilo, alquenil-oxi, alquinilo, halégeno-alquilo, cicloglquilo, ciano-
alquilo, halégeno-alquenifo, halégeno-alquinilo, arilo sustituido eventualmente o aril-
alquilo sustituido eventualmente, o
R®yR® forman, en comun con el &tomo que los une, un anillo saturado, parcial
o totalmente insaturado de 5 6 6 miembros, que eventualmente contiene uno o dos
heterodtomos adicionales tomados entre el grupo formado por oxigeno y nitrégeno,
vy que eventualmente esté sustituido con uno a tres radicales tomados entre el grupo
formado por halégeno, alquilo y oxo;
R' significa hidrégeno, alquilo, halégeno-alquilo, alcoxi-alquilo, |formilo, alquil-
carbonilo, alcoxi-carbonilo, alquil-amino-carbonilo, dialquil-amino-carbonilo, alquil-
sulfonilo, halégeno-alquil-sulfonilo, benzoilo o fenil-sulfonilo, estando|los dos grupos
mencionados en ultimo término sustituidos eventualmente con uno o varios radicales
iguales o diferentes, tomados entre el grupo formado por alquilo, halégeno-alquilo,
alcoxi, halégeno-alcoxi, haldégeno, ciano y nitro;
R  significa R'®, alquenilo, alquinilo, cicloalquilo, cicloalquenilo o cicloalquil-
alquilo;
X significa un radical tomado entre el grupo formado pgr heteroarilo o
heterociclilo;
Y significa una unidad divalente tomada entre el grupo formadp por O, S, N-H,
N-alquilo y C(R7),;
V4 significa una unidad divalente tomada entre el grupo formado por O, S, SO,
S0,, N-H, N-alquilo y C(R),;
v significa 0 6 1;

w significa 0, 1, 2, 3 6 4,
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con la condicion de que por lo menos dos radicales tomados entre R?, R% [R* y R® han
de significar hidrégeno.

Numerosos compuestos conformes al invento de la férmula| (l) pueden
presentarse en diferentes estructuras tautémeras dependiendo de

externas, tales como el disolvente y el valor del pH.

tautdmeras:

Dependiendo del tipo de los sustituyentes, los compuestos |de la férmufa
general (I} contienen un protén acido, que se puede eliminar por reagccién con una
base. Como bases se adecuan por ejemplo los hidruros, hidréxidos y |carbonatos de
litio, sodio, potasio, magnesio y calcio, asi como amoniaco y aminas ¢rgénicas tales
como trietil-amina y piridina. Dichas sales son asimismo objeto del inpvento.

En la férmula () y en todos las formulas subsiguientes, log radicales que
contienen carbono en forma de cadenas, tales como alquilo, halégeno-alguilo,
halégeno-alcoxi, alquil-amino y alquil-tio, asi como los correspondientes radicales
insaturados y/o sustituidos en el entramado de carbonos, tales como alquenilo y
alquinilo, pueden ser en cada caso lineales o ramificados. Cuando no se indique de
modo especial, en estos radicales son preferidos los entramadps de carbono

inferiores, p.ej. con 1 a 6 4tomos de C, o en el caso de grupos insaturados los de 2
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a 4 atomos de C. Los radicales alquilo, también en los significados compuestos tales
como alcoxi, halégeno-alquilo, etc., significan p.ej. metilo, etilo, n- o i-propilo, n-,i-,
t- o 2-butilo, pentilos, hexilos, tales como n-hexilo, i-hexifo y 1,3-dimetil-butilo,
heptilos tales como n-heptilo, 1-metil-hexilo y 1,4-dimetil-pentilo, lpos radicales
alquenilo y alquinilo tienen los significados de los radicales insaturados |posibles que
corresponden alos radicales alquilo; atquenilo significa p.ej. alilo, 1-metiliprop-2-en-1-
ilo, 2-metil-prop-2-en-1-ilo, but-2-en-1-ilo, but-3-en-1-ilo, 1-metil-but-3-en-1-ilo y
1-metil-but-2-en-1-ilo; alquinilo significa p.ej. propargilo, but-2-in-1-ilo, |but-3-in-1-ilo
vy 1-metil-but-3-in-1-ilo. El enlace mdltiple puede encontrarse en una posicién
arbitraria del radical insaturado.

Cicloalquilo significa un sistema anular saturado carbociclico cop tres a nueve
atomos de C, p.ej. ciclopropilo, ciclopentilo o ciclohexilo. Andlogamente, cicloalqueni-
lo significa un grupo alquenilo monociclico con tres a nueve miembras de anillo de
carbonos, p.ej. ciclopentilo, ciclobutenilo, ciclopentilo y ciclohexenilo, pudiendo
encontrarse el enlace doble en una posicion arbitraria.

mino o C(R’

En el caso de un grupo sustituido dos veces, tal como dialquil- |y
estos dos sustituyentes pueden ser iguales o diferentes.

Halégeno significa fluoro, cloro, bromo o yodo. Halégeno-alquilo, -alquenilo y
-alquinilo significan respectivamente alquilo, alquenilo o alquinifo [sustituido con
halégeno, preferiblemente con fluoro, cloro y/o bromo, particularmerjte con fluoro o
cloro, p.ej. CF;, CHF,, CH,F, CF,CF,, CH,FCHCI, CCl,, CHCI,, CH,CH,CI; halégeno-
alcoxi es p.ej. OCF;, OCHF,, OCH,F, CF,CF,0, OCH,CF; y OCH,CH,

diente es valido para hal6geno-alquenilo y otros radicales sustituidos con halégeno.

I; lo correspon-

Por el concepto de heterociclilo han de entenderse los radicgles de heteroci-
clos saturados, parcial ¢ totalmente insaturados, de tres a nueve [miembros, que
contienen de uno a tres heterodtomos seleccionados entre el grupo formado por
oxigeno, nitrégeno y azufre. La unién, siempre y cuando que seg quimicamente
posible, puede efectuarse a una posicién cualquiera del heterociclo. Preferiblemente,
heterociclilo representa aziridinilo, oxiranilo, tetrahidro-furanilo, tetrahidro-piranilo,
tetrahidro-tienilo, pirrolidinilo, isoxazolidinilo, isoxazolinilo, tiazolinilo, tiazolidinilo,
pirazolidinilo, morfolinilo, piperidinilo, dioxolanilo, dioxanilo, piperazjnilo, oxepanilo o
azepanilo.

Heteroarilo representa el radical de un compuesto heteroaromaético, que junto

con miembros de anillo de carbonos, contiene de uno a cinco hetergatomos tomados
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entre el grupo formado por nitrégeno, oxigeno y azufre. Preferiblemente, heteroarilo
representa furanilo, tienilo, pirrolilo, pirazolilo, imidazolilo, oxazolilg, tiazolilo,
isoxazolilo, isotiazolilo, 1,2,3-triazolilo, 1,2,4-triazolilo, 1,2,3-oxadiazqlilo, 1,2,4-

oxadiazolilo, 1,2,5-oxadiazolilo, 1,3,4-oxadiazolilo, 1,2,3-tiadiazolilo, 1,2,4-

tiadiazolilo, 1,2,5-tiadiazolilo, 1,3,4-tiadiazolilo, tetrazolilo, piridilo, |piridazinilo,

pirimidinilo, pirazinilo, 1,2,4-triazinilo y 1,3,5-triazinilo.

Por un anillo de tres a seis miembros se ha de entender un anil
parcial o totalmente insaturado o aromatico, constituido por varios

carbono, que puede contener de uno a tres heterodtomos tomados en

0 saturado,
atomos de

tre el grupo

formado por nitrégeno, oxigeno y azufre. Ejemplos de ello son anillos cicloalifaticos

tales como los de ciclopropano, ciclobutano, ciclopentano, ciclohexar]
anulares insaturados tales como los de ciclohexeno, asi como h

aromaticos, heterociclos y compuestos heteroarométicos. Son preferid

0; sistemas
drocarburos

0s benceno,

ciclopropano, ciclobutano, ciclopentano, ciclohexano, cicloheptano, [ciclooctano,
ciclohepteno, cicloocteno, ciclooctadieno, furano, tiofeno, pirrol, pirrolidina, imidazol,
oxazol, tiazol, piridina y pirimidina.

Arilo representa un radical de hidrocarburo aromatico, mono- ¢ poli-ciclico,

p.ej. fenilo, naftilo, bifenilo y fenantrilo.

La indicacién "parcial o totalmente halogenado" debe expresar que en los
grupos caracterizados por ella los atomos de hidrégeno pueden estar reemplazados
en parte o totalmente por 4tomos de haldgeno iguales o diferentes, taljcomo se han
mencionado precedentemente.

Si un grupo o un radical esta sustituido multiples veces, ha de entenderse por
esto que en el caso de la combinacidon de los diferentes sustituyentes han de tenerse
en cuenta los fundamentos generales de la constitucién de compuestos quimicos, es
decir que no se forman compuestos, de los cuales un experto en la materia sabe que
son quimicamente inestables o no son posibles. Esto es valido oportunamente
también las uniones entre radicales individuales.

Si un grupo o un radical esta sustituido muitiples veces con otros radicales,
éstos otros radicales pueden ser iguales o diferentes.

Si un grupo o un radical estd sustituido una vez o multiples veces sin
indicacién més detallada del nimero y del tipo de los sustituyentes, ha/de entenderse
por tal concepto que este grupo o este radical estd sustituido con uno o varios

radicales iguales o diferentes, tomados entre el grupo formado por halgeno, hidroxi,

il
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ciano, nitro, formilo, carboxilo, amino, tio, alquilo C,-C4, alcoxi C,-Cg, hal6
C,-C,, halégeno-alcoxi C,-C4, alquenilo C,-Cg, alquinilo C,-C,4, alquen
alquinil C,-C4-oxi, cicloalquilo C,-Cy, cicloalcoxi C;-Cg, alquil C,-Cg-tio, hal
C,-Ce-tio.

Los compuestos de la férmula general | pueden presentarse g
estereoisémeros, dependiendo del tipo y de la unién de los sustituyent
presentes por ejemplo uno o varios grupos alquenilo, pueden aparecer g
meros. Si estén presentes por ejemplo uno o varios 4tomos de carbono
pueden aparecer enantiébmeros y diastereocisomeros. Los estereoisémero
obtener a partir de las mezclas que resultan durante la preparacion de ¢
métodos usuales de separacion, por ejemplo mediante procedimientos dg¢
por cromatografia. Asimismo, se pueden preparar selectivamente este
mediante empleo de reacciones estereoselectivas mediando utilizacién de
de partida y/o auxiliares 6pticamente activas. El invento concierne tam
los estereoisdmeros y sus mezclas, que se abarcan por la férmula gener
se han definido de manera especifica.

Para la eleccidn de los significados de "Y" y "Z" debe valer que "
han de representar simultaneamente en cada caso una unidad divalente h
ca.

Tienen interés mas particular compuestos de la férmula general (
A significa una cadena de hidrocarburo saturado o insaturado una ve
veces, que contiene de uno a seis atomos de carbono como miembros d
gue eventualmente esta sustituido con uno o varios radicales tomados er
formado por alquilo C;-C,, alcoxi C,-C4 e hidroxi, y que eventual
interrumpida por una unidad divalente tomada entre el grupo formado g
azufre y carbonilo;

R’ significa OR'', SR"", SOR'", SO,R'!, CO,R®, CONR®R?, N(R®)COR?®,
N(R®)SO,R®, N(R®-CO-X, P(O)R®R?, ciano, nitro, cicloalquilo C,-C,, ci
C,—Cs, fenilo, fenoxi, fenil-tio, heteroarilo, heteroaril-oxi, heterociclilo o
oxi, estando los nueve radicales mencionados en ultimo término
eventualmente una vez o mudltiples veces, o

AyR
heteroarilo y heterociclilo, estando estos dos radicales mencionados

eventualmente una vez o mdltiples veces;

geno-alquilo
| C,-Cq-0xi,

6geno-alquil

n forma de
es. Si estan
iastereoiso-
asimétricos,
s se pueden
acuerdo con
Fseparacién
eoisémeros
Fsustancias
bién a todos

Fl |, perc no

Yll y "le no

eteroatémi-

1), en la que
» 0 multiples
e la cadena,
1itre el grupo
mente esta

or oxigeno,

N(R®)CORS?,
cloalquenilo
heterociclil-

sustituidos

forman en comun un radical tomado entre el grupo formado por

sustituidos

7
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R® R®, R° independientemente unos de otros, significan hidrégeno,

sustituido eventualmente una vez o multiples veces, OR'', SR'', SO,f
CONR®R?, ciano, nitro, halégeno o el grupo A-R', o
R® y R®° forman en comun un enlace;

R?,R® R*yR® independientemente unos de otros, significan hidrg
alquenilo, alquinilo, cicloalquilo, cicloalquenilo, cicloalquil-alquilo, arilo,
heterociclilo, heterocigclil-alquilo, hidr

heteroarilo, heteroaril-alquilo,

alquilo C,-Cq
"', CONH,,

geno, alquilo,
aril-alquilo,

oxi, alcoxi,

cicloalcoxi, aril-oxi, heteroarif-oxi, heterociclil-oxi, alquil-tio, aril-tio, heteroaril-tio,

heterociclil-tio, heterociclil-alquil-tio, amino, mono- o di-alquil-amino, mo

no- o di-aril-

amino, N-alquil-N-aril-amino, cicloalquil-amino, alquil-sulfonilo, aril-sulfonilo, alquil-

sulfinilo, amino-sulfonilo, mono- o di-alquil-amino-sulfonilo, mono- o d

sulfonilo, N-alquil-N-aril-amino-sulfonilo, alquil-sulfonil-amino,

-aril-amino-

cicloalquil-sulfonil-

amino, alquil-carbonilo, cicloalquil-carbonilo, aril-carbonilo, carboxilo, alco&i-carbonilo,

aril-oxi-carbonilo, aril-alcoxi-carbonilo, alquil-carbonil-oxi, aril-carbonil-oxi, aril-alquil-

carbonil-oxi, amino-carbonilo, mono- o di-alquil-amino-carbonilo, N-alquil-N-aril-amino-

carbonilo, alcoxi-carbonil-oxi, cicloalcoxi-carbonil-oxi, aril-oxi-carbonil-ox

carbonil-oxi, alcoxi-carbonil-amino, formilo, halégeno, halégeno-alquilo

, aril-alcoxi-

halégeno-

alquenilo, halégeno-alquinilo, halégeno-alcoxi, halégeno-alquenil-oxi, halégﬁﬁno—alquinil—

oxi, halégeno-alquil-tio, halégeno-alquenil-tio, halégeno-alquinil-tio, halégeno-alquil-

amino, halégeno-alquenil-amino, halégeno-alquinil-amino, halégeno-alqthiI—sulfonilo,

halégeno-alquenil-sulfonilo, halégeno-alquinil-sulfonilo,

halégeno-alquenil-sulfinilo, halégeno-alquinil-sulfinilo, halégeno-alqu

halégeno-alcoxi-carbonilo, halégeno-alquenil-oxi-carbonilo,
carbonilo, halégeno-alquil-amino-carbonilo, ciano, nitro, aril-alcoxi-alco
alcoxi-alcoxi.

Tienen interés especial los compuestos de la férmula general (1),
RG

ciano, cianato, tiocianato o halégeno;

halégeno-alquil-sulfinilo,

I-carbonilo,

halégeno-alquinil-oxi-

Xi o alcoxi-

en la que

significa OR'®, alquil-tio, alquil-sulfonilo, fenil-tio sustituido everntualmente,

R’ significa hidrégeno, alquilo, cicloalquilo, alcoxi, alcoxi-alquilo, alqu|l-carbonilo,

alcoxi-carbonilo, alquil-tio o fenilo, o

dos radicales R’ unidos a un 4tomo de carbono comun forman una cadena tomada

entre el grupo formado por OCH,CH,0 y OCH,CH,CH,0, estando éstos
eventualmente con uno a cuatro grupos metilo, o

dos radicales R’ unidos a 4tomos de carbono directamente contiguos

sustituidos

forman un
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enlace o forman con los 4tomos de carbono que los llevan un anillp de 3 a 6
miembros, sustituido eventualmente con uno o varios radicales, iguales g diferentes,
tomados entre el grupo formado por halégeno, alquilo, alquil-tio y alcoxi;
R® y R® independientemente uno de otro, significan hidrégeno, alquilo C,-Cy,
alquil C,-C4-alcoxi C,-C,, alcoxi C,-C,, alquenilo C,-Cg, algquinilo C,-Cq,| cicloalquilo

C,-C,, ciano-alquilo C,-C, halégeno-alquilo C,-C,, arilo sustituido eventualmente o

aril-alquilo C,-C; sustituido eventualmente, o
R®y R® en comun con el 4&tomo que los une, forman un anillo satyrado, parcial

o totalmente insaturado de 5 6 6 miembros, que eventualmente contiene uno o dos

heterodtomos adicionales tomados entre el grupo formado por oxigend y nitrégeno
y que eventualmente esté sustituido con uno a tres radicales tomados eptre el grupo
formado por halégeno, alquilo C,-C4 y oxo;
R significa hidrégeno, alquilo C,-C,, halégeno-alquilo C,-C,, alcoxi [C,-Cs-alquilo
C,-Cq, formilo, alquil-carbonilo C,-C4, alcoxi C,-Cs-carbonilo, alquil C,-Cg-amino-
carbonilo, di-alquil C;-C4-amino-carbonilo, alquil C,-C4-sulfonilo, halégeng-alquil C,-C4-
sulfonilo, benzoilo o fenil-sulfonilo, estando los dos grupos mencionados en Gltimo
término sustituidos eventualmente con uno o varios radicales, iguales |o diferentes,
tomados entre el grupo formado por alquilo C,-C,, haldégeno-alquilo |C,-C,, alcoxi

C,-C,. halégeno-aicoxi C,-C,, halégeno, ciano y nitro, y

R significa R'°, alquenilo C,-C,, alguinilo C,-C,, cicloalquilo C;-C,4, cicloalquenilo
C,-C; o cicloalquil C;-Cg-alquilo C,-C.

Son preferidos los compuestos de la férmula general (I}, en (a que
A significa una cadena de hidrocarburo saturado o insaturado una viez o muiltiples
veces, que contiene de uno a seis 4tomos de carbono como miembros|de la cadena,
gue eventualmente esta sustituido con uno o dos radicales tomados entre el grupo
formado por alquilo C,-C4, alcoxi C,-C, e hidroxi, y que eventualmente esté

interrumpida por una unidad divalente tomada entre el grupo formado|por oxigeno y

carbonilo;
R* R®, R° independientemente unos de otros, significan hidrégenq, alquilo C,-Cq4
sustituido eventualmente una vez o multiples veces, OR'", SR, S(PZR”, CONH,,
CONR®R?, ciano, nitro, halégeno o el grupo A-R', o
R* v R® forman en comdn un enlace;

Y significa una unidad divalente tomada entre el grupo formado por O, N-H,

N-alquilo y C(R7),;
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4 significa una unidad divalente tomada entre el grupo formado por O, S, SO,

N-alquilo y C(R7), y
w significa 0, 1, 2 6 3.

Son asimismo preferidos los compuestos de la férmula general
R’ significa OR'", SR'", SO,R'", CONR®R®, N(R®)COR®, N(R®)CO-X,

ciano, nitro, cicloalquilo C,;-C4, cicloalquenilo C;-C4, fenilo, feno

l), en la que
N(R®)SO,R®,

xi, fenil-tio,

heteroarilo, heteroaril-oxi, heterociclilo o heterociclil-oxi, estando los nugve radicales

mencionados en ultimo término sustituidos eventualmente una vez o multiples veces,
o
AyR' forman en comun un radical tomado entre el grupo formado por

heteroarilo y heterociclilo, estando estos dos radicales mencionados| sustituidos

eventualmente una vez o multiples veces, y
RZ' R3, R4 y R5

C,-C,, halégeno-alquilo C,-C,, alcoxi C,-Cg4, halégeno-alcoxi C,-Cy, alq

independientemente unos de otros, significan hidr

bgeno, alquilo

Uil C,-Cy-tio,

halégeno-alquil C,-C¢-tio, alquil C,-Cg-sulfinilo, halégeno-alquil C,-Cg-sulfinilo, alquil

C,-Cg-sulfonilo, halégeno-alquil C,-Cg-sulfonilo, halégeno, nitro y ciano,

Son especialmente preferidos los compuestos de la férmula gen
que
R* R R° independientemente unos de otros, significan hidrégeno,
sustituido eventualmente una vez o multiples veces, OR'', SR", SO,

CONR®R?, ciano, nitro, halégeno o el grupo A-R';

eral (), en la

alquilo C,-Cq
R'', CONH,,

R%2y R® independientemente uno de otro, significan hidrégeno, glquilo C,-Cy,
halégeno-alquilo C,-Cg, alcoxi C,-C,, halégeno-alcoxi C,-Cy, alquil C,-Ce-tjo, halégeno-
alquil C,-C,-tio, alquil C,-Cg-sulfinilo, halégeno-alquil C,-Cs-sulfinilo, alquil C,-Cg-
sulfonilo, halégeno-alquil C,-Cg-sulfonilo, halégeno, nitro y ciano,

R*y R® significan hidrégeno,

R® significa OR®, fenil-tio o alquil C,-C4-tio sustituido eventualmente;

R’ significa hidrégeno, alquilo C,-Cs, cicloalquilo C,-Cg, alcoxi C,-Cg.|alquil C-Cg-
tio o fenilo;

R significa hidrégeno, alquilo C;-C4 halégeno-alquilo C,-C, |alquil C,-Cs-

carbonilo, alcoxi C;-Cs-carbonilo, alquil C,-Cg-sulfonilo, benzoilo o fe
estando los dos radicales mencionados en dltimo término sustituidos eV
con uno o varios radicales, iguales o diferentes, tomados entre el grupo

alquilo C,-C,, halégeno-alquilo C,-C,, alcoxi C,-C,4, halégeno-alcoxi C,-(

nil-sulfonito,
entualmente
formado por

Cs, halégeno,
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ciano y nitro;

Y significa una unidad divalente, tomada entre el grupo formado
Y C(R7)2 y
p4 significa la unidad divalente C(R’),.

ﬁor N-alquilo

Son muy especialmente preferidos los compuestos de la férmula general (1),

en la que
A significa un grupo metileno o etileno, que esta sustituido event
uno o dos radicales tomados entre el grupo formado por alquilo C,-C,
e hidroxi;
R’ significa OR"', SR"", SO,R'", CONR®R®, N(R®*)COR®, N(R®)CO-X

ciano, nitro, cicloalquilo C;-C4, cicloalquenilo C;-C4,  fenilo, fen

ualmente con

,lalcoxi C,-C,

,IN(R®)SO,R?,

gxi, fenil-tio,

heteroarilo, heteroaril-oxi, heterociclilo o heterociclil-oxi, estando los nueve radicales

mencionados en ultimo término sustituidos eventualmente una vez o multiples veces,

(o)

AyR' forman en comun un radical tomado entre el grupo

formado por

heteroarilo y heterociclilo, estando estos dos radicales mencionados sustituidos

eventualmente una vez o multiples veces;
Ra Rb Rc
sustituido eventualmente una vez o miiltiples veces, OR'' o halégeno

RZyR3

independientemente unos de otros, significan hidrégeno

independientemente uno de otro, significan hidrégeno,

alquilo C,-C,

alquilo C,-C,,

halégeno-alquilo C,-C,, alcoxi C,-C,, halégeno-alcoxi C,-C,, alquil C,-C,-tio, halégeno-

alquil C,-C,-tio, alquil C,-C,-sulfinilo, halégeno-alquil C,-C,-sulfinilo,

sulfonilo, halégeno-alquil C,-C,-sulfonilo, halégeno, nitro y ciano;

R® significa OR'° o fenil-tio sustituido eventualmente;
R’ significa hidrégeno o alquilo C,-Cg;
R'  significa hidrégeno, alquil C,-C¢-sulfonilo, benzoilo, fenil-sulfonil

dos grupos mencionados en ultimo término sustituidos eventualmer

varios radicales, iguales o diferentes, tomados entre el grupo formg

alquil C,-C,-

0, estando los
ite con uno o

do por alquilo

C,—Cs, halégeno-alquilo C,-C,, alcoxi C,-Cg4, halégeno-alcoxi C,-Cg, hé;légeno, ciano

0 nitro;
Y significa C(R’),;
v significa 1y

w significa 0, 1 6 2.
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En todas las férmulas seguidamente mencionadas, los sustituyentes y

simbolos, siempre y cuando que no se definan de otra manera distinta,
mismo significado que el que se presenta en la férmula (1).

Los compuestos conformes al invento se pueden preparar, depen

describen el

diendo de los

significados de los sustituyentes, segin uno o varios de los procedimientos indicados

en los siguientes esquemas.

Mediante la reaccion indicada en el Esquema 1 de un compuesto
(1) con un compuesto de la férmula (Ill}, en la que R representa hidroxi,
o ciano, se obtienen compuestos conformes al invento de la férmula (1)
compuesto de la férmula (1) se hace reaccionar directamente con el co
en el caso de que R sea = hidroxi en presencia de agentes sustract
tales como DCC, o en el caso de que R sea = cloro o bromo de modo ¢
bases y en presencia de una fuente de cianuro, o en el caso de que R
de un modo catalizado por bases. Estos métodos estan descritos por €]

documentos de patente europea EP-A-0.369.803 y EP-B 0.283.261.

Esquema 1:

Los compuestos dicarbonilicos de la féormula (II) o bien sq

comercialmente o se pueden preparar conforme a métodos conocidos. T

de la férmula
cloro, bromo
Para ello, el
mpuesto (ll1),
res de agua,
atalizado por
sea = ciano

emplo en los

»n obtenibles

rales métodos

son conocidos por ejemplo por el documento EP-A 0.283.261, o pol Tetrahedron

Lett. 32, 3.063 (1991), J. Org. Chem. 42, 2.718 (1977), Helv. Ch
2.265 (1992), Tetrahedron Lett. 28, 551 (1987), Tetrahedron Let
(1991}, Chem. Lett. 551, 1981 vy Heterocycles 26, 2.611 (1987).

m. Acta. 75,
t. 32, 6.011

Los compuestos de la férmula (ill) antes mencionada se pueden preparar

conforme a métodos conocidos a partir de compuestos de la férmula

R representa hidroxi o alcoxi. Los compuestos de la férmula (H1),

itl), en la que

en la que R’

i) F
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representa alcoxi, se pueden preparar por ejemplo seguin el Esquema

compuestos de la férmula (1V), en la que Hal representa halégeno.

Esquema 2:

R-H

Base &

(V) (1)

2.1. Los compuestos de la férmuia (lil) son obtenibles mediante reacc

2 a partir de

ién catalizada

por una base de compuestos (IV) con compuestos R'-H, tales como alcoholes,

ticalcoholes, amidas, aminas, compuestos heteroarométicos o heterdciclos. Tales

reacciones son conocidas por ejemplo por J. C. Chem. Res., Synop| 1994, 174,
Tetrahedron Lett. 27, 279 (1986), J. Org. Chem. 55, 6.037 (1990) y J. Org. Chem.

54, 3.757 (1989).
2.2 Los compuestos de la férmula (lll) son obtenibles asimismo por

compuestos orgéanicos de litio que tienen la férmula R'-Li. Tales re

reaccion con

acciones son

conocidas por ejemplo por Synth. Commun. 18, 1.035 (1988), J. Org. Chem. 46,

3.132, (1981).

La reaccién que se indica en el Esquema 3 de un compuesto de

a férmula (la)

con un reactivo de halogenaci6n, tal como cloruro de oxalilo o bromuro de oxalilo,

conduce a compuestos conformes al invento de la féormula (Ib), que se pueden

convertir quimicamente por reaccion, eventualmente mediando catalisis
con compuestos nucledfilos, tales como cianuros de metales alcalinos
metales alcalinos, tiocianatos de metales alcalinos, alquil-tio-alcoholes
para dar otros compuestos conformes al invento de la féormula (lc),
representa alquil-tio, halégeno-alquil-tio, alquenil-tio, halégeno-alquenil-t
halégeno-alquinil-tio, fenil-tio sustituido eventualmente, ciano, cianatg
OR'®. Tales reacciones se describen por ejemplo en Synthesis 12, 1.28§

reaccién con un reactivo de oxidacién tal como &cido peroxi-acéticg

por una base,
5, cianatos de
3 y tio-fenoles
en la que R°®
o, alquinil-tio,
, tiocianato o
7 (1992). Por

, peréxido de
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hidrégeno, acido m-cloro-peroxi-benzoico y peroxi-monosulfato de
obtienen compuestos conformes al invento de la férmula (Ic), en la que |
alquil-sulfinilo, halégeno-alquil-sulfinilo, alquenil-sulfinilo, halégeno-alqu
alquinil-sulfinilo, halégeno-alquinil-sulfinilo, alquil-sulfonilo, halégeno-al
alquenil-sulfonilo, halégeno-alquenil-sulfonilo, alquinil-sulfonilo, fenil-1

eventualmente o haldégeno-alquinil-suifonilo. Tales reacciones se d

potasio, se
R® representa
enil-sulfinilo,
quil-sulfonilo,
io sustituido

escriben por

ejemplo en J. Org. Chem. 53, 532 (1988) y Tetrahedron Lett. 21, 1287 (1981).

Esquema 3:

Los compuestos conformes al invento de la férmula (I} presentan una

excelente actividad herbicida contra un amplio espectro de importantes plantas

dafninas monocotiledéneas y dicotiledéneas. También son perfectamente abarcadas

por las sustancias activas las malezas perennes dificilmente combatibles, que brotan

a partir de rizomas, cepellones de raices u otros érganos permanentes. En tal caso,

por regla general carece de importancia que las sustancias sean espargi
procedimientos de antes de la siembra, antes del brote 0 después

particular, se mencionardn a modo de ejemplo algunos representantes

das segun los
del brote. En

de la flora de

Y
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malezas mono- y di-cotiled6neas, que pueden ser reprimidas por los
conformes al invento, sin que por lo mencién tenga efectuarse una
determinados tipos. Por el lado de las especies de malezas monocoti

abarcan perfectamente p.ej. Avena, Lolium, Alopecurus, Phalaris,

compuestos
limitacién a
edédneas, se

Echinochloa,

Digitaria, Setaria, asi como especies de Cyperus del grupo de las anuales y por el

lado de las especies perennes, Agropyron, Cynodon, Imperata asi com
también especies persistentes de Cyperus. En el caso de especies

dicotiledéneas, el espectro de efectos se extiende a especies taleg

0 Sorghum y
de malezas

como p.ej.

Galium, Viola, Veronica, Lamium, Stellaria, Amaranthus, Sinapis, lpgmoea, Sida,

Matricaria y Abutilon por el lado de las anuales asi como Convolvulus, Cirsium,

Rumex y Artemisia en el caso de las malezas perennes. Las plantas da

Ainas que se

presentan en el arroz en las condiciones especificas de cultivo, tales como p.ej.

Echinochloa, Sagittaria, Alisma, Eleocharis, Scirpus y Cyperus son también

sobresalientemente combatidas por las sustancias activas conformes gl invento. Si

los compuestos conformes al invento son aplicados antes de la germina

superficie del terreno, o bien se impide totalmente el brote de las

cion sobre la

hlantulas de

malezas o las malezas crecen hasta llegar al estadio de los cotiledones, pero

entonces cesan en su crecimiento y mueren finalmente de modo total tras haber

trascurrido de tres a cuatro semanas. En el caso de la aplicaciéon de la

sobre las partes verdes de las plantas segun el procedimiento de despu

5 sustancias

6s del brote,

se establece asimismo con mucha rapidez después del tratamiento una detencién

drastica del crecimiento y las plantas de malezas permanecen en e

estadio de

crecimiento que se presentaba en el momento de la aplicacién o mueren totalmente

después de un cierto periodo de tiempo, por lo que de esta manera se pugde suprimir

muy temprana y persistentemente una competencia por malezas que es perjudicial

para las plantas cultivadas.

Aun cuando los compuestos conformes al invento presentan una excelente

actividad herbicida frente a malezas mono- y di-cotiledéneas, las plantas cultivadas

de cultivos econémicamente importantes, tales como p.ej. las de trigo, cebada,

centeno, arroz, maiz, remolacha azucarera, algodén y soja, son d

fnadas soélo

insignificantemente o nada en absoluto. Los compuestos presentes se adecuan por

estas razones muy bien para la represion selectiva del crecimiento indeseado de

plantas en plantaciones (tiles agricolas o en plantaciones ornamentales.

A causa de sus propiedades herbicidas y reguladoras del creci

iento de las

j 9
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plantas, las sustancias activas se pueden emplear también para combatir plantas
daiinas en cultivos de plantas modificadas por tecnologia genética, congcidas o que
todavia se hayan de desarroliar. Las pfantas transgénicas se distinguen por regla
general por unas propiedades especialmente ventajosas, por ejemplo por resistencias
frente a determinados plaguicidas, sobre todo determinados herbicidas, por
resistencias frente a enfermedades de plantas o agentes patégenos de enfermedades
de plantas tales como determinados insectos o microorganismos tales como hongos,
bacterias o virus. Otras propiedades especiales conciernen p.ej. al material cosechado
en lo referente a la cantidad, fa calidad, la capacidad de almacenamiento, la
composicién y las sustancias constitutivas especiales. Asi, se congcen plantas
transgénicas con un contenido aumentado de aimidén o con una calidad modificada
del almidén o las que tienen una composicién distinta de acidos grasog del material

cosechado.

Es preferida la aplicacion de los compuestos de la formula (1) o sus sales,
conformes al invento, en cultivos transgénicos econémicamente importantes de
plantas dtiles y ornamentales, p.ej. de cereales, tales como trigo, cebada, centeno,
avena, mijo, arroz, mandioca y maiz o también en cultivos de remolacha azucarera,
algoddn, soja, colza, patata, tomate, guisantes y otras especies de legumbres.
Preferiblemente, los compuestos de la férmula (I) se pueden emplear como herbicidas
en cultivos de plantas (tiles, que son resistentes o han sido hechos regsistentes por
tecnologia genética frente a los efectos fitotdéxicos de los herbicidas.

Las vias habituales para la produccién de nuevas plantas, que presentan

propiedades modificadas en comparacién con las plantas hasta ahora existentes,

consisten por ejemplo en procedimientos cldsicos de cultivacién y en|la generacion

de mutantes. Alternativamente, con ayuda de procedimientos de tecnglogia genética

se pueden generar nuevas plantas que presentan propiedades modifi¢cadas (véanse,

p.ej. los documentos EP-A-0.221044, EP-A-0.131.624). Se describierpn por ejemplo

en varios casos

- alteraciones producidas por tecnologia genética de plantas cultivadas con el
fin de efectuar una modificacién del almidén sintetizado en las plantas (p.ej.
los documentos de patente PCT WO 92/11376, WO 9p2/14827, WO
91/19806),

- plantas cultivadas transgénicas, que son resistentes frente a determinados

herbicidas del tipo de glufosinato (comparense p.ej. los do¢umentos EP-A

px
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0.242.236, EP-A-242.246) o glifosato (documento WO 92/003
sulfonil-ureas (documento EP-A-0.257.993, documento de pat

EE.UU US-A 5.013.659)

producir toxinas de Bacillus thuringiensis (toxinas de Bt), que

77) o de las

ente de los

apacidad de

hacen a las

plantas resistentes contra determinadas plagas (documentos EP-A-0.142.924,

EP-A-0.193.259),

- plantas cultivadas transgénicas con una composicién modificad

grasos (documentos WO 91/13972).

a de acidos

Numerosas técnicas de biologia molecular, con las que se pueden producir

nuevas plantas transgénicas que tienen propiedades modificadas, son g
principio, véanse p.ej. Sambrook y colaboradores, 1989, Molecular
Laboratory Manual (clonacién molecular, un manual de laboratorio), 22 ¢

Spring Harbor Laboratory Press, Cold Spring Harbor, NY: o Winnacker

onocidas en
Cloning, A
dicion, Cold

"Gene und

Klone" (genes y clones), VCH Weinheim 22 edicién 1996 o Christou, "Trends in Plant

Science" (tendencias en la ciencia de las plantas) 1 (1996) 423-431).

Para tales manipulaciones de tecnologia genética se pueden incorporar en

plasmidos moléculas de acidos nucleicos, que permiten una mutagéJ
modificacién de las secuencias por recombinacion de secuencias de ADN

de los procedimientos clasicos antes mencionados, se pueden llevar

nesis 0 una
. Con ayuda

a cabo p.ej.

intercambios de bases, se pueden eliminar secuencias parciales o se piieden afadir

secuencias naturales o sintéticas. Para la unién de los fragmentos de¢ ADN entre

ellos, se pueden adosar a los fragmentos adaptadores o enlazadores.

La produccién de células de plantas con una actividad dismi}nuida de un

producto génico se puede conseguir por ejemplo mediante la expresién de un

correspondiente ARN antisentido, de un ARN del mismo sentido para conseguir un

efecto de supresion conjunta o la expresién de por lo menos una ribozirmy

a construida

correspondientemente, que corta especificamente a transcritos del producto génico

antes mencionado.

Para ello, se pueden utilizar por una parte moléculas de ADN, [que abarcan

toda la secuencia codificadora de un producto génico inclusive

secuencias

flanqueadoras eventualmente presentes, asi como también moléculas de ADN, que

abarcan solamente parte de la secuencia codificadora, debiendo est?s partes ser

suficientemente largas para producir en las células un efecto antisentido. Es posible

ey
li e
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también la utilizacién de secuencias de ADN, que presentan un alto grado de
homologia con las secuencias codificadoras de un producto génico, pero no son
totalmente idénticas.

En el caso de la expresiéon de moléculas de acidos nucleicos en|plantas, la
proteina sintetizada puede estar localizada en cualquier compartimiento arbitrario de
la célula vegetal. No abstante, con el fin de conseguir la localizacién dentro de un
determinado compartimiento, se puede unir p.ej. la regién codificadora con
secuencias de ADN, que aseguran la localizacién en un determinado comq&artimiento.
Tales secuencias son conocidas por un experto en la materia (véanse por ejemplo
Braun y colaboradores, EMBO J. 11 (1992), 3.219-3.227; Wolter y coiﬂaboradores,
Proc. Natl. Acad. Sci. USA 85 (1988), 846-850; Sonnewald y colaboradores, Plant
J. 1(1991), 95-106).

Las células de plantas transgénicas se pueden regenerar de acuerdo con
técnicas conocidas para dar plantas enteras. En el caso de las plantas transgénicas
se puede tratar en principio de plantas de cualquier especie arbitraria de |plantas, es
decir plantas tanto monocotiledéneas como también dicotiledéneas.

Asi, son obtenibles plantas transgénicas que presentan propiedades
modificadas, mediante sobreexpresién, supresion o inhibicién de genes homdélogos
(= naturales) o secuencias de tales genes, o expresién de genes heterélogos (=
ajenos) o secuencias de tales genes.

Preferiblemente, los compuestos conformes al invento se pueden Fmplear en
cultivos transgénicos que son resistentes frente a herbicidas tomados enfre el grupo
de las sulfonil-ureas, glufosinato-amonio o glifosato-isopropil-amonio y [sustancias

activas analogas.

En el caso de la aplicacion de las sustancias activas conformes aﬁl invento a

cultivos transgénicos, junto con los efectos frente a plantas dariinas que
observar en otros cultivos aparecen con frecuencia efectos, que son esped

la aplicacién en el respectivo cultivo transgénico, por ejemplo un espectro |

se pueden
ificos para

modificado

o especialmente ampliado de malezas, que se puede combatir, cantidades consumi-

das modificadas, que se pueden emplear para la aplicacion, preferible

mente una

buena combinabilidad con los herbicidas, frente a los que es resistentg el cultivo

transgénico, asi como influencia sobre el crecimiento y el rendimiento de
cultivadas transgénicas. Por lo tanto, es objeto del invento también la uti

los compuestos conformes al invento como herbicidas para combatir plant

as plantas
izacion de

as dafinas
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en plantas cultivadas transgénicas.

Ademas de ello, las sustancias conformes al invento presentan so
propiedades reguladoras del crecimiento en el caso de plantas cultiv
Intervienen regutando en el metabolismo propio de las plantas y por con
pueden emplear para la influencia deliberada sobre sustancias cons
plantas y para facilitar las cosechas tal como p.ej. por provocac
desecacidn y por sofocamiento del crecimiento. Ademas, se adecuan t
el control y la inhibicién generales del crecimiento vegetativo indeseado,
al mismo tiempo a las plantas. Una inhibicién del crecimiento vegetativo
un gran papel en muchos cultivos mono- y di-cotiledéneos, puesto que
puede disminuir o impedir totaimente el tumbamiento.

Los compuestos conformes al invento se pueden aplicar en form

bresalientes
adas. Estas
siguiente se
titutivas de
ion de una
ambién para
sin aniquilar
desempefia

con ello se

a de polvos

para proyectar, concentrados emulsionables, soluciones atomizables, agentes para

espolvorear o granulados en los preparados usuales. Por lo tanto, so
invento también agentes herbicidas y reguladores del crecimiento de las

contienen compuestos de la formula (1).

n objeto del

plantas, que

Los compuestos de la férmula (I) se pueden formular de diversos modos,

dependiendo de qué pardmetros biolégicos y/o quimico-fisicos estén pree
Como posibilidades de formulacién entran en cuestién por ejemplo:
proyectar (WP), polvos solubles en agua (SP), concentrados solublé
concentrados emulsionables (EC), emulsiones (EW), tales como emulsig
de aceite en agua y de agua en aceite, soluciones atomizables, concen
suspensidon (SC), dispersiones a base de aceite o agua, soluciones m
aceites, suspensiones para encapsular (CS), agentes para espolvorear (O
desinfectantes, granulados para la aplicacion por esparcimiento y sob

granulados (GR) en forma de microgranulados o granulados aplicados por

stablecidos.
polvos para
s en agua,
nes del tipo
trados para
scibles con
P), agentes
re el suelo,

proyeccion,

extensién o adsorcién, granulados dispersables en agua (WG), granulados solubles

en agua (SG), formulaciones ULV (de volumen ultra-bajo), microcapsu
Estos tipos individuales de férmulas son conocidos en principio y se de
ejemplo, en las obras de: Winnacker-Kichler, "Chemische Technologie"

guimica), tomo 7, editorial C. Hanser Mdinchen, 42 edicién, 19886,

as y ceras.
scriben, por
(tecnologia

Wade van

Valkenburg, "Pesticide Formulations" (formulaciones plaguicidas), Maricel Dekker,

N.Y., 1973; K. Martens, "Spray Drying" Handbook, (manual del

atomizacion, 32 edicién de 1979, G. Goodwin Ltd, London.

secado por
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Los necesarios agentes coadyuvantes de formulacién, tales comp materiales
inertes, agentes tensioactivos, disolventes y otros materiales aditivos, spn asimismo
conocidos y se describen por ejemplo en las obras de: Watkins, "Handbook pof
Insecticide Dust Diluents and Carriers" (manual de los diluyentes y vehiculos para
polvos insecticidas), 22 edicion, Darland Books, Caldwell N.J., H.v. Olphen,
"Introduction to Clay Colloid Chemistry" (introduccién ala quimica de los coloides de
arcillas) 22 edicién, J. Wiley & Sons, N.Y.; C. Marsden, "Solvents Guide" (guia de
disolventes) 22 edicién, Interscience, N.Y. 1963; "Detergents and Emulsifiers Annual”
(anual de los detergentes y emulsionantes) de McCutcheon, MC |Publ. Corp.
Ridgewood N.J.; Sisley y Wood, "Encyclopedia of Surface Active Aggnts"”, Chem.
Publ. Co. Inc., N.Y. 1964; Schonfeldt, "Grenzflachenaktive Athylencxidaddukte"
(aductos con 6xido de etileno interfacialmente activos), Wiss. Verlagsgesell.,
Stuttgart 1976; Winnacker-Kichler, "Chemische Tecnologie" (tecnologia quimica),
tomo 7, editorial C. Hanser Miinchen, 42 edicién, 1986.

Los polvos para proyectar constituyen preparados uniformemente dispersables
en agua, los cuales junto con la sustancia activa, aparte de un material diluyente o
inerte, contienen también agentes tensioactivos de tipos iénicos y/o no iénicos
(agentes humectantes, agentes dispersantes), p.ej. alquil-fenoles poli(oxietilados),
alcoholes grasos poli(oxietilados), aminas grasas poli{oxietiladas), sulfatos de (alcohol
graso)-poliglicol-éteres, alcano-sulfonatos, alquil-benceno-sulfonatos, una sal de sodio
de acido 2,2'-dinaftiimetano-6,6'-disulfénico, una sal de sodio de acido lignina-
sulfénico, una sal de sodio de 4cido dibutil-naftaleno-sulfénico o tambign una sal de
sodio de acido oleoil-metil-taurico. Para la preparacion de los polvos para proyectar,
las sustancias activas herbicidas se muelen finamente en equipos usuales tales como
molinos de martillos, molinos de soplantes y molinos de chorros de aire, |y simultanea-
mente o continuacién se mezclan con los agentes coadyuvantes para|formulacion.

Los concentrados emulsionables se preparan por disolucién de la sustancia
activa en un disolvente orgénico, p.ej. butanol, ciclohexanona, dimetil-formamida,
xileno o también compuestos aromaticos o hidrocarburos de elevado punto de
ebullicién, o mezclas de los disolventes organicos mediando adicién dé uno o varios
agentes tensioactivos de tipos idnicos y/o no idnicos (emulsionantes). Como
emulsionantes se pueden utilizar por ejemplo: sales de calcio de acidos alquil-aril-
sulfénicos tales como dodecil-benceno-sulfonato de calcio o emulsionantes no idnicos

tales como ésteres poliglicélicos de acidos grasos, alquil-aril-poliglicol-éteres, (alcohol

1



10

15

20

25

30

22

graso)-poliglicol-éteres, productos de condensacién de éxido de propilerjo y éxido de

etileno, alquil-poli-éteres, ésteres de sorbitan tales como p.ej. éstergs de &acidos

grasos de sorbitan o ésteres de polioxietilen-sorbitan tales como p.ej.

acidos grasos de polioxietilen-sorbitan.

Se obtienen los agentes para espolvorear mediante molienda de

ésteres de

la sustancia

activa con sustancias sdlidas finamente divididas, p.ej. talco, arcillas naturales, tales

como caolin, bentonita y pirofilita, o tierra de diatomeas.

Los concentrados para suspension pueden estar constituidos a base de agua

o de aceites. Por ejemplo, se pueden preparar por molienda en hume
molinos de perlas usuales en el comercio y eventualmente por adicidr
tensioactivos, tal como ya se han expuesto p.ej. antes en el caso de Ig
de formulaciones.

Las emulsiones, p.ej. las emulsiones del tipo de aceite en ad
pueden preparar por ejemplo mediante agitadores, molinos de
mezcladores estaticos, mediando utilizacién de disolventes orgénico
eventualmente agentes tensioactivos, tal como ya se han sefalado,

mente en los casos de los otros tipos de formulaciones.

do mediante
" de agentes

s otros tipos

ua (EW), se
coloides vy/o
S acuosos y

.ej. anterior-

Los granulados se pueden preparar o bien por inyeccién de la sustancia activa

sobre un material inerte granulado capaz de adsorcién, o por §

plicacién de

concentrados de sustancias activas mediante pegamentos, p.ej. poli(alcphol vinilico),

poli(acrilato de sodio) o también aceites minerales, sobre la superficie de materiales

de soporte tales como arena, caolinitas, o de un material inerte granulado. También

se pueden granular sustancias activas apropiadas del modo usual para

de granallas de fertilizantes - en caso deseado en mezcla con agentes 1

a produccién

ertilizantes -.

Los granulados dispersables en agua se producen por regla general de acuerdo

con los procedimientos usuales tales como secado por atomizacién, granulacién en

lecho fluidizado, granulacién en bandejas, mezclamiento con mezcladores de alta

velocidad y extrusién sin ningtin material inerte sélido.

Para la producciéon de granulados en bandejas, en lecho f

uidizado, en

extrusores o por atomizacién, véanse p.ej. los procedimientos sefialadps en "Spray-

Drying Handbook" (manual del secado por atomizacion) 32 edicién 1979
Ltd, London; J. E. Browning, "Agglomeration" (aglomeracion), ¢
147 y siguientes;

Engineering 1967, péginas

"Perry's Chemical

, G. Goodwin
hemical and

Engineer’s

Handbook" {manual del ingeniero quimico de Perry, 52 edicion McGraw-Hill, Nueva
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York 1973, paginas 8-57.

Para detalles adicionales acerca de la formulacién de agentes fitoprotectores,

véanse p.ej. las obras de G.C. Klingman, "Weed Control as a Science"
de malezas como una ciencia), John Wiley and Sons, Inc, Nueva York, 1
81-96 y J.D. Freyer, S.A., "Weed Control Handbook" (manual de la
malezas), 52 edicion, Blackwell Scientific Publications, Oxford, 1968,
103.

Los preparados agroquimicos contienen por regla general de O,

peso, especialmente de 0,1 a 95 % en peso, de una sustancia activa

(la represién
961, paginas
represion de

péaginas 101-

1 a 99 % en

de la férmula

(I). En polvos para proyectar, la concentracion de sustancia activa asdiende p.ej. a

aproximadamente 10 a 90 % en peso, el resto hasta 100 % en peso gonsta de los

constituyentes usuales de formulaciones. En el caso de concentrados emulsionables,

la concentracién de sustancia activa puede ascender aproximadamente

3 1 hasta 90,

preferiblemente a 5 hasta 80 % en peso. Las formulaciones en forma de polvos finos

contienen de 1 a 30 % en peso de sustancia activa, preferiblemente (3|
de las veces de 5 a 20 % en peso de sustancia activa, las soluciones
contienen aproximadamente de 0,05 a 80, preferiblemente de 2 a 50

sustancia activa. En el caso de granulados dispersables en agua, el

mayor parte
atomizables
Po en peso de

contenido de

sustancia activa depende en parte de si el compuesto activo se presenta en estado

liquido o sélido y de qué agentes coadyuvantes de granulacién, materigles de carga,

etc., se utilicen. En el caso de los granulados dispersables en agua el

contenido de

sustancia activa estéa situado por ejemplo entre 1 y 95 % en peso, preferiblemente

entre 10 y 80 % en peso.

Junto a ello, las mencionadas formulaciones de sustancias activas contienen

eventualmente los agentes adhesivos, humectantes, dispersantes, emulsionantes,

penetrantes, conservantes, protectores frente alas heladas y disolventcTs, materiales

de carga, de soporte y colorantes, antiespumantes, inhibidores de la gvaporacién y

agentes influyen sobre el valor del pH vy la viscosidad.

A base de estas formulaciones se pueden preparar también ¢
con otras sustancias activas como plaguicidas, tales como p.e;j.
acaricidas, herbicidas, fungicidas, asi como con antidotos, agentes fe
reguladores del crecimiento, p.ej. en forma de una formulacién acabad
mezcla de depdsito.

Como participes en las combinaciones para las sustancias activ|

bombinaciones
insecticidas,
rtilizantes y/o

a 0 Como una

as conformes

s
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al invento en formulaciones de mezclas o en una mezcla de depésito (7jank-Mix), se
pueden emplear por ejemplo sustancias activas conocidas, tal como han sido
descritas p.ej. en Weed Reserach 26, 441-445 (1986) o "The Pesticide PManual", 112
edicién, The British Crop Protection Council and the Royal Soc. of Chemistry, 1997,
y la bibliografia alli citada. Como herbicidas conocidos, que se pueden gombinar con
los compuestos de la férmula (1), se han de mencionar p.ej. las siguientgs sustancias
activas (observacion: los compuestos son designados o bien con el "nombre comun”
de acuerdo con la International Organization for Standardization (ISO) (Organizacién
Internacional para Nnormalizacién o con el nombre quimico, eventualmente junto con

un numero de cédigo usual):

acetocloro, acifluorfen, aclonifen; AKH 7088, es decir acido I[[[1-[5-[2-cloro-4-

(trifluorometil)fenoxi]-2-nitro-fenil]l-2-metoxi-etiliden]-aminol-oxi]-acétiq
metilico; alacloro, alloxidim, ametrin, amidosulfurén; amitrol, AMS, es ds

de amonio; anilofos; asulam, atrazina, azimsulfurona (DPX-8947); azipr

0 y Su éster
cir sulfamato

otrin; barban;

BAS 516H, es decir 5-fluoro-2-fenil-4H-3, 1-benzoxazin-4-ona; benazolina, benflurali-
na; benfuresato; bensulfurén-metilo, bensulida; bentazona, benzofenap| benzofluoro;
benzoilprop-etilo; benzotiazurén; bialafos; bifenox; bromacilo; |bromobutida;
bromofenoxim; bromoxinilo; bromurén; buminafos; busoxinona; butaclgro; butamifos;
butenacloro; butidazol; (CH-900);

cafentrazona (ICI-A0051); CDAA, es decir 2—cloro-N,N—di—2-properLil—acetamida;

cafenstrole carbetamida,

butralin; butilato;

CDEC, es decir éster 2-cloroalilico de &cido dietil-ditiocarbdmico; clometoxifen;
cloramben; clorazifop-butilo; clormesulén (ICI-A0051); clorbromurén; clorbufam;

clorfenaco; clorflurecol-metilo, cloridazona, clorimurén-etilo; clornitrofen;; clorotolurén;

cloroxurén; clorprofam; clorsulfurén; clortal-dimetilo; clortiamida; cinmetilin;

cinosulfurén; cletodim; clodinafop y sus derivados ésteres (p.ej. clodinafop-
propargilo); clomazona; clomeprop; cloproxidim; clopiralid; cumilurén (JC 940);

cianazina; cicloato; ciclosulfamurén (AC 104); cicloxidim; ciclurén; cjhalofop y sus

derivados ésteres (p.ej. el éster butilico, DEH-112); ciperquat; ciprazina; ciprazol;
daimurén; 2,4-DB; dalapén; desmedifam; desmetrin; di-allato; dicamba; diclobenil;
diclorprop; diclofop y sus ésteres tales como diclofop-metilo; dietatil; difenoxurén;
difenzoquat; diflufenican, dimefurén; dimetacloro; dimetametrin; dimetenamida (SAN-
582H); dimetazona; clomazén; dimetipin; dimetrasulfurén, dinitramina; dinoseb;
dinoterb; difenamida; dipropetrin; diquat; ditiopir; diur6n; DNOC; eglinazina-etilo; EL

77, es decir 5-ciano-1-(1, 1-dimetil-etil)-N-metil- 1 H-pirazol-4-carboxamida; endotal;
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EPTC; esprocarb; etalfluralin; etametsulfurén-metilo; etidimurén; etiozin; etofumesa-

to; F5231, es decir N-[2-cloro-4-fluoro-5-[4-(3-fluoro-propil}-4,5-dihidro-5-oxo-1H-

tetrazol-1-il]-fenil]-etanosulfonamida; etoxifen y sus ésteres (p.ej. el éster etilico HN-

252); etobenzanid (HW 52); fenoprop; fenoxan; fenoxaprop y fenoxaprop-P asi como

sus ésteres, p.ej. fenoxaprop-P-etilo y fenoxaprop-etilo; fenoxidim; fenurgn; flamprop-

metilo; flazasulfurén; fluazifop y fluazifop-P y sus ésteres, p.ej. fluaz

fluazifop-P-butilo; flucloralin; flumetsulam; flumeturén; flumicloraco vy

ifop-butilo y

sus ésteres

(p.€j. el éster pentilico, S-23031); flumioxazin (S-482); flumipropin; fluppxam (KNW-

739); fluopropacil {(UBIC-4243

flurocloridona; fluroxipir; flurtamona; fomesafen; fosamina; furiloxifen;

fluorodifen; fluorodiglicofen-etilo;

glifosato; halosafen; halosulfurén y sus ésteres (p.ej. el éster metilig
haloxifop y sus ésteres; haloxifop-P (=R-haloxifop) y sus ésteres;
imazapir; imazametabenz-metilo; imazaquin y sus sales tales como la s3

ioxinilo; imazetametapir; imazetapir; imazosulfurén; isocarbamid;

;  fluridona;
glufosinato;
0o, NC-319);
hexazinona;
| de amonio;

isopropalin;

isoproturdn; isourdn; isoxaben; isoxapirifop; karbutilate; lactofen; lenjacil; linurédn;

MCPA; MCPB; mecoprop; mefenacet; mefluidid; metamitrén; metazac
metabenzatiazurén; metazol; metoxifenona; metildimron; metabenzurén

réon; metobromurdn; metolacloro; metosulam (XRD511); metoxurén

oro; metam;
metobenzu-

metribuzin;

metsulfurén-metilo; MH; molinato; monalida; monolinurén; monurén; [dihidrégeno-

sulfato de monocarbamida; MT128, es decir 6-cloro-N-(3-cloro-2-propenil)-5-metil-N-

fenil-3-piridazinamina; MT5950, es decir N-[3-cloro-4-(1-metil-etil)fenill-2-metil-

pentanamida; naproanilida; napropamida; naptalam; NC 310, es decir 4;

benzoil)-1-metil-5-benciloxi-pirazol; neburén; nicosulfurén, nipiraclof

(2,4-dicloro-

en; nitralin,

nitrofen; nitrofluorfen; norflurazon; orbencarb; orizalin, oxadiargil (RP-020630);

oxadiazén; oxifluorfen; paraquat; pebulato; pendimetalina; perfluidong

fenmedifam; picloram; piperofos; piributicarb; pirifenop-butilo;

: fenisofam;

pretilacloro;

primisulfurén-metilo; prociazina; prodiamina; profluralin; proglinazina-etilo; prometén;

prometrin; propacloro; propanil, propaquizafop y sus ésteres; propazina; profam;

propisocloro; propizamida; prosulfalin; prosulfocarb; prosulfurén (CGA-152005);

prinacloro; pirazolinato; pirazén; pirazosulfurén-etilo; pirazoxifen; piridatp; piritiobaco

(KIH-2031); piroxofop y sus ésteres (p.ej. el éster propargilico);

guincloraco;

quinmeraco; quinofop y sus derivados ésteres; quizalofop y quizalofop-P y sus

derivados ésteres p.ej. quizalofop-etilo; quizalofop-P-tefurilo y -etilo| renridurén;

rimsulfurén (DPX-E-9636); S 275, es decir 2-[4-cloro-2-fluoro-5-(2-prop

niloxi)-fenil]-

\v\. 5

N
L
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4,5,6,7-tetrahidro-2H-indazol; secbumetén; setoxidim; sidurén; simaziﬂ
SN 106279, es decir 4cido 2-[[7-[2-cloro-4-(trifluoro-metil)-fenoxil-2-nat
propanoico y su éster metilico; sulfentrazén (FMC-97285, F-6285);
sulfometurdn-metilo; sulfosato (ICI-A-0224); TCA; tebutam (GCP-5544)
terbacil; terbucarb; terbucloro; terbumetén; terbutilazina; terbutrin; TFH 4
N,N-dietil-3-[(2-etil-6-metil-fenil)-sulfonill-1H-1, 2,4-triazol- 1-carboxamid
(NSK-850); tiazaflurén; tiazopir (Mon-13200); tidiazimin (SN-24085);
tifensulfurén-metilo; tiocarbazil; tralkoxidim; tri-allato; triasulfurdn; tria
tribenurdn-metilo; triclopir; tridifano; trietazina; trifluralin; triflusulfurén
(p.ej. el éster metilico, DPX-66037); trimeturdn; tsitodef; vernolato; WL
decir 5-fenoxi-1-[3-(trifluorometil)-fenill-1H-tetrazol; UBH-509, D-489;
KPP-300; NC-324; NC-330; KH-218; DPX-N8189; SC-0774; DOWd
8910; V-63482; PP-600; MBH-001; KIH-9201; ET-751; KIH-6127 y K
Para la aplicacion, las formulaciones que estan presentes en una

en el comercio, se diluyen eventualmente de un modo usual mediante a

ha; simetrin,
[talenill-oxil-
sulfazurén;
; tebutiurdn;
$50, es decir
a; tenilcloro
tiobencarb;
zofenamida,
sus ésteres
110547, es
LS 82-556;
0-535; DK-
IH-2023.
forma usual

gua, p.ej- en

el caso de polvos para proyectar, concentrados emuisionables, didpersiones y

granulados dispersables en agua. Los preparados en forma de polvd

s finos, los

granulados para el suelo o para esparcir asi como las soluciones atomizables ya no

se diluyen antes de la aplicacién usualmente con otros materiales inert

ES.

Con las condiciones externas, tales como la temperatura, la humedad, el tipo

del herbicida utilizado, etc., varia la necesaria cantidad consumida de los

compuestos

de la férmula (I). Esta puede fluctuar dentro de amplios Iimites, p.ej. eq tre 0,001 y

10,0 kg/ha 0 més de la sustancia activa, pero preferiblemente estd s
0,005 v 5 kg/ha.

Los siguientes Ejemplos explican el invento.

A. Ejemplos quimicos
1.1 Preparacion de (2-cloro-3-(5-metoximetil-isoxazol-3-il}-4-metilsulf
ciclohexano-1,3-diona
Etapa 1: 2-cloro-6-metiltio-tolueno

200 g (1,24 mol) de 2,6-dicloro-tolueno se disolvieron en
hexametil-triamida de 4cido fosférico y se mezclaron con 130,41 g (1

tiometilato de sodio. A continuaciéon se calenté a 100°C durante 3 h. Se

tuada entre

bnil-benzoil)-

600 ml de
,86 mol) de

dejé enfriar,

se anadieron a ello 88,2 g (0,5 mol) de yodometano y se dejé seguir agitando durante

T ad
o
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0,5 h a la temperatura ambiente. A continuacion, la tanda se vertié sobre 3,5 | de

agua y se extrajo con acetato de etilo. Las fases orgéanicas reunidas se|lavaron con

agua, se secaron sobre MgSO, y se concentraron totalmente en un evaporador

rotatorio.

Rendimiento: 208,85 g (97 % del rendimiento tedérico) como un aceite amarillo

'"H NMR (CDCl,): d 2,4 (s,3H), 2,42 (s, 3H), 7,0-7,18 (m, 3H)

Etapa 2: 2-cloro-3-metil-4-metiltio-acetofenona

47,36 g (0,60 mol) de cloruro de acetilo en 200 ml de 1,2-dicl

oro-etano se

anadieron gota a gota a 15-20°C a una suspensiéon de 90,79 g (0,68 mol) de cloruro

de aluminio en 200 ml de 1,2-dicloro-etano. A continuacién, se afiadi§ gota a gota

una sofucién de 103,14 g (0,60 mol) de 2-cloro-6-metiltio-tolueno en 410 ml de 1,2-

dicloro-etano. Se dej6 agitar durante una noche-ala temperatura ambien

e y se vertié

la mezcla de reaccién sobre una mezcla de 1 | de hielo y 300 ml de acido clorhidrico

concentrado. Se extrajo con cloruro de metileno. Las fases organicas
lavaron con agua, se secaron sobre MgSO, y se concentraron totalr
evaporador rotatorio. El residuo se destilé en vacio.
Rendimiento: 111,24 g (87 % del tedrico)

de cristales incoloros con un punto de fusién de 45-46°

reunidas se

nente en un

C

'"H NMR (CDCl,): 6 2,42 (s,3H), 2,5 (s, 3H), 2,6 (s, 3H), 7,05 (d, TH),

7,35 (d, 1H)

Etapa 3: 2-cloro-3-metil-4-metilsulfonil-acetofenona

223,48 g (1,04 mol) de 2-cloro-3-metil-4-metiltio-acetofenona se disolvieron

en 1,8 | de acido acético glacial y se mezclaron con 27,47 g (Q

,08 mol) de

wolframato de sodio. A continuacién se dejaron afluir gota a gorca mediando

enfriamiento 203,83 g de una solucién al 30 % de per6xido de hidrége

ufteriormente durante 1,5 d a la temperatura ambiente. Se diluy6 con 1

no y se agité

,5 1 de agua,

el material sélido precipitado se filtré con succién y se lavé con agua y luego se secd.

Rendimiento: 123,35 g (48 % del tedrico)
de cristales incoloros con un punto de fusién de 110-11
'"H NMR (CDCl,): 6 2,62 (s3H), 2,8 (s,3H), 3,12 (s,3H),
8,08 (d,1H)

1°C
7,38 (d,1H),

UV
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Etapa 4: acido 2-cloro-3-metil-4-metilsulfonil-benzoico
60 g (0,24 mol) de 2-cloro-3-metil-4-metilsulfonil-acetofenona s
en 510 ml de dioxano y se mezclaron con 870 g de una solucion

hipoclorito de sodio. A continuacién, se calenté todavia durante 1 h a 80

e disolvieron
al 13 % de

°C. Después

del enfriamiento, la fase inferior se separ6, se diluy6 con agua y se chidificé con

acido clorhidrico. El material sélido precipitado se filtré con succidn, se lgvo con agua

y se secd.
Rendimiento: 53,02 g (88 % del tedrico)
de cristales incoloros con un punto de fusién de 230-23
'"H NMR (Me,SO-d6): 8 2,75 (s,3H), 3,3 (s,3H), 7,75 (d,
7,98 (d,1H)
Etapa 5: 2-cloro-3-metil-4-metilsulfonil-benzoato de metilo
53,02 g (0,21 mol) de acido 2-cloro-3-metil-4-metilsulfonil-
disolvieron en 400 mi de metanol y se gasearon con HCI durante 3 h ala
de reflujo. A continuacion, se dejé enfriar y se concentré totalm
evaporador rotatorio.

Rendimiento: 54,93 g (98 % del tedrico)

1H),

benzoico se
temperatura

ente en un

de cristales incoloros con un punto de fusion de 107-108°C

'"H NMR (CDCl,): 8 2,82 (s,3H), 3,15 (s,3H), 3,98 (s,3H),
8,04 (d,1H)
Etapa 6: 3-bromometil-2-cloro-4-metilsulfonil-benzoato de metilo

44,14 g (0,17 mol) de 2-cloro-3-metil-4-metilsulfonil-benzoato

7,65 (d,1H),

de metilo se

disolvieron en 600 ml de tetracloruro de carbono y se mezclaron con 29,91 g (0,17

mol) de N-bromo-succinimida y 0,41 g de peréxido de dibenzoilo. A continuacién, se

dej6 hervir a reflujo y se iluminé con una lampara de 300 W. La mezcla
se filtrd, el material filtrado se concentré y el residuo se recogié en d
solucién se mezclé con n-heptano, el material sélido precipitado se filtré
y se secd.

Rendimiento: 38,82 g (67 % del tedrico)

de cristales incoloros con un punto de fusién de 74—75°q

de reaccion
etil-éter. La

con succién

"H NMR (CDCl,): 6 3,35 (s,3H), 4,00 (s,3H), 5,3 (s, ancho, 2H),

7,8 (d,1H), 8,15 (d,1H)

J‘J

S
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Etapa 7: 2-cloro-3-formil-4-metilsulfonil-benzoato de metilo

89,2 g (0,26 mol) de 2-cloro-3-bromometil-4-metilsulfonil-benzogto de metilo

se disuelven en 500 ml de acetonitrilo y se mezclan a fa temperatura ambiente con
52,0 g (0,444 mol) de N-metil-morfolina-N-6xido. La tanda se agita posteriormente
a la temperatura ambiente durante 18 horas, se concentra por evaporacion rotatoria,
se recoge en diclorometano y se lava mdltiples veces con agua. Dgspués de la
concentracion por evaporacién rotatoria, se obtienen 57,3 g (80 % del rendimiento
tedrico) de 2-cloro-3-formil-4-metilsulfonil-benzoato de metilo con un punto de fusién
de 104-105°C.
Etapa 8: 2-cloro-3-hidroxiiminometil-4-metilsulfonil-benzoato de metilo

55,23 g (0,199 mol) de 2-cloro-3-formil-4-metilsutfonil-benzoato de metilo se
suspenden en una mezcla de 400 ml de metanol y 100 m! de agua y se rednen con
15,27 g {0,219 mol) de cloruro de hidroxil-amonio. A continuacién, se afnaden gota
a gota lentamente a la temperatura ambiente 11,56 g (0,11 mol) de lcarbonato de
sodio - disueltos en 100 ml| de agua -. Después de 4 horas a la| temperatura
ambiente, el metanol se separa por evaporacion rotatoria, el residuo |se diluye con
agua y se extrae tres veces con diclorometano. Se obtienen 56,05/g (96 % del
rendimiento tedrico) de 2-cloro-3-hidroxiiminometil-4-metilsulfonil-benzpato de metilo
con un punto de fusién de 126-130°C.
Etapa 9: 2-cloro-3-(5-metoximetil-isoxazol-3-i)-4-metilsulfonil-bgnzoato
de metilo
1,10 g (3,8 mmol) de 2-cloro-3-hidroxiiminometil-4-metilsulfonil-benzoato de

metilo se disuelven en 50 ml de dimetil-formamida y se mezclan a la temperatura

ambiente con 0,50 g (3,8 mmol) de N-cloro-succinimida. Después de

agitar durante

4 horas, se enfria a 0°C, se mezcla con 0,53 g (7,5 mmol) de metil-propargil-éter y

a continuacién se retine con 0,38 g (3,8 mmol) de trietil-amina. De

pués de agitar

durante 16 horas a la temperatura ambiente, la mezcla de reaccion sg concentra, se

recoge en diclorometano y se lava con una solucién de hidrégeno-carb

y con agua. Después de la concentracion por evaporacién rotatoria se

onato de sodio

obtienen 1,24

g (90,7 % del rendimiento tedrico) de 2-cloro-3-(5-metoximetil-isoxazol-3-il)-4-

metilsulfonil-benzoato de metilo como un aceite incoloro.
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Etapa 10: acido 2-cloro-3-(5-metoximetil-isoxazol-3-il)-4-metilsulfo

nil-benzoico

1,23 g (3,4 mmol) de 2-cloro-3-(5-metoximetil-isoxazol-3-il)-4-metilsulfonil-

benzoato de metilo se disuelven en una mezcla de 30 ml de tetrahidrofurano y 20 ml

de agua y se retinen con 0,15 g (3,8 mmol) de hidréxido de sodio. Después de haber

agitado durante 18 horas a la temperatura ambiente, la mezcla de

concentra, se ajusta a pH 2 con acido clorhidrico 2 N y se extrae con di

Se obtienen 1,05 g (94,8 % del rendimiento tedrico) de &cido

reaccién se
clorometano.

2-cloro-3-(5-

metoximetil-isoxazol-3-il)-4-metilsulfonil-benzoico como un aceite amarillento.

Etapa 11: 2-cloro-3-(5-metoximetil-isoxazol-3-il}-4-metilsulfonil-benzoato
de (3-oxo-1-ciclohexenilo) ,
1,04 g (3,0 mmol) de &cido 2-cloro-3-(5-metoximetil-isoxazol-3-il)-4-

metilsulfonil-benzoico se disponen previamente en comun con 0,37 g (
ciclohexanodiona en 50 ml de diclorometano y se retnen con 0,68 g (

diciclohexil-carbodiimida. Después de haber agitado durante 16 horas a

3,3 mmol) de
3,3 mmol) de

la temperatu-

ra ambiente, el precipitado se filtra con succién y el material filtrado se lava con

agua. Después de haber eliminado el disolvente, se obtienen 1,22

rendimiento tedrico) de 2-cloro-3-(5-metoximetil-isoxazol-3-il}-4-metilsul

g (92 % del

fonil-benzoato

de (3-ox0-1-ciclohexenilo) como un aceite amarillento, parcialmente cristalino.

Etapa 12:
ciclohexano-1,3-diona
1,2 g (2,7 mmol) de 2-cloro-3-(5-metoximetil-isoxazol-3-il)-4|
benzoato de (3-oxo-1-ciclohexenilo) se disuelven en 50 m! de acetonitri
con 0,5 g (4,9 mmol)} de trietil-amina y se mezclan con 4 gotas de
acetona. Después de 16 horas, se filtra, el material filtrado se ¢
evaporacion, se recoge en agua y se ajusta con acido clorhidrico 2 N y
de 2. Después de haber filtrado con succién, se obtienen 1,2 g
rendimiento tedérico) de (2-cloro-3-(5-metoximetil-isoxazol-3-il)-4-metilsu
ciclohexano-1,3-diona con un punto de fusién de 39-40°C.
1.2 Preparaciéon de 2-(2-cloro-3-(5-bencil-isoxazolin-3-il)-4-metilsu

ciclohexano-1,3-diona

(2-cloro-3-{5-metoximetil-isoxazol-3-il}-4-metilsulfonil-benzoil)-

-metilsulfonil-
lo juntamente
Lianhidrina de
toncentra por
n valor del pH
(100 % del

fonil-benzoil)-

Ifonil-benzoil}-
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Etapa 1: 2-cloro-3-(5-bencil-isoxazolin-3-il)-4-metilsulfonil-benzoat

o de metilo

0,80 g (2,7 mmol) de 2-cloro-3-hidroxiiminometil-4-metilsulfonil-benzoato de

metilo se disuelven junto con 0,38 g (2,9 mmol) de N-cloro-succinimida

dimetil-formamida. Después de haber agitado durante 4 horas a la

en 20 ml de

temperatura

ambiente, se afladen gota a gota a 0°C 0,49 g (2,9 mmol) de alil-benceno y a

continuacién 0,29 g (2,9 mmol) de trietil-amina. Después de haber agitado durante

16 horas a la temperatura ambiente, la mezcla de reaccidon se cgncentra por

evaporacion rotatoria, el residuo se disuelve en diclorometano y se lava con una

solucién de hidrégeno-carbonato de sodio y con agua. Después de h

sobre suifato de magnesio y de haber evaporado el disolvente, se ob

aber secado

ienen 1,1 g

(100 % del rendimiento tedrico de 2-cloro-3-(5-bencil-isoxazolin-3-il)-4-metilsulfonil-

benzoato de metilo como un aceite incoloro.
Etapa 2: 2-cloro-3-(5-bencil-isoxazolin-3-il)-4-metilsulfonil-benzoic
1,02 g (2,5 mmol)
benzoato de metilo se disuelven en 20 ml de metanol y se retinen a la

ambiente junto con 0,15 g (3,7 mmol) de hidréxido de sodio - disueltos

D

de 2-cloro-3-(5-bencil-isoxazolin-3-il)-4-metilsulfonil-

temperatura

en 10 ml de

agua -. Después de 16 horas, el metanol se elimina por destilacién, @l residuo se

diluye con agua y después de la acidificacién a un pH de 2 se extrae con

no. Después de concentracién por evaporacién rotatoria, se obtienen O

diclorometa-

85 g (87 %

del rendimiento tedrico) de acido 2-cloro-3-(5-bencil-isoxazolin-3-il}-4-metilsulfonil-

benzoico como una resina amarillenta.
Etapa 3: 2-cloro-3-(5-bencil-isoxazolin-3-il)-4-metilsulfonil-benzoat,
(3-ox0-1-ciclohexenilo)

0,83 g (2,1 mmol) de acido 2-cloro-3-(5-bencil-isoxazolin-3-il)-4-
benzoico se rednen en 20 ml de diclorometano con 0,26 g (2,3 mmol) d
nodiona, a continuacién se afladen gota a gota a la temperatura amb
(0,23 mmol) de diciclohexil-carbodiimida - disueltos en 10 ml de diclg
Después de 16 horas, la mezcla de reaccién se filtra, el material filtradd
una solucién de hidrégeno-carbonato de sodio y con agua, y despu
secado se concentra por evaporacién rotatoria con sulfato de magnesio.
0,94 g (92 % del rendimiento tedrico) de 2-cloro-3-(5-bencil-isoxa

metilsulfonil-benzoato de (3-oxo-1-ciclohexenilo) con un punto de fusién

o de

metilsulfonil-
e ciclohexa-
ente 0,48 g
rometano -.
se lava con
és de haber
Se obtienen
1zolin-3-il)-4-
de 62-64°C.
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Etapa 4: 2-cloro-3-(5-benciI-isoxazoIin—3-”)-4-meti|sulfonil-benzoil-Liclohexano-
1,3-diona

0,93 g (1,9 mmol) de 2-cloro-3-(5-bencil-isoxazolin-3-il}-4-metilsulfonil-
benzoato de (3-oxo-1-ciclohexeniio) se disuelven junto con 0,35 g (3,4 mmol) de
trietil-amina y se mezclan con 4 gotas de cianhidrina de acetona. Después de 16
horas, la mezcla de reaccion se filtra, el material filtrado se copcentra por
evaporacion rotatoria y después de haber recogido en agua se ajusﬂa con acido
clorhidrico 2 N un pH de 2. Después de haber filtrado con succién y secado, se
obtienen 0,93 g (100 % del rendimiento teédrico de 2-cloro-3-(5-bencil-isoxazolin-3-il)-

4-metilsulfonil-benzoil-ciclohexano-1,3-diona con un punto de fusién de 72-76°C.

S

;».
W
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Los Ejemplos que se exponen en las siguientes Tablas se

prepararon

analogamente a los métodos antes mencionados o son obtenibles analogamente a

los métodos antes mencionados.
Las abreviaturas utilizadas significan:
Me = metilo Bu = butilo Et = efi

Ph = fenilo Pr = propilo Py = pj

lo

ridilo

¢ = ciclo i = iso t = terciario

Fp. = punto de fusién Nr. = N°

Tabla 1: Compuestos conformes al invento de la férmula general

los sustituyentes y simbolos tienen los siguientes signifi¢

R? = (I R® = SO,Me R* = R®
R® = OH R® = H Rt = R
Y = CH; -Z = CH; v =1 w

1), en la que

ados:

Datos fisdos

1.3 CH»>-OMe H Fp.160° C

zu‘%.)
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N | AR R Datos fisicos
14 | CHORt H | Fp.155°C
1.5 | CH,-OPr H | Fp.45°C
1.6 | CH,OBu H | Fp.40°C
1.7 | CHyO(CH2)sCH, H | Fp.40°C
1.8 CH»-O-c-Pr H
1.9 | CHzOCH-c-Pr H | Fp.4243°C
1.10 | CHy-O-c-Bu H | Fp.40°C
1.11 | CHz-O-c-Pentilo H | Fp.45°C
1.12 | CHzO-c- Hexilo H | Fp.46°C
1.13 H | Fp.47°C
CHz—o@
1.14 H Fp. 50°C
oo~ )
1.15 | CH-OCH=CH, H
1.16 |- CHOCH,CH=CH, H | Fp.6062°C
1.17 | CHzOCH;CH=CHCH, H
1.18 | CHzOCH,C(CHs)=CH; H
1.19 | CHy-OCH,C(CHs)=CH, Me
1.20 | CHy-OCH,CH-i-Pr H
1.21 | CHzOCH,CH=C(CHa), H
1.22 | CH,-OCHy-c-Pentilo H | Fp.a2°C
1.23 | CHz-OCH;-c-Hexilo H | Fp.40°C
1.24 | CH;-OCH,C=CH H | Fp.43°C
1.25 | CHz-OCH,C=CCHj8 H | Fp.48°C

W
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Nr. [ AR' R’ Datos fi sicos
126 | CHz-O(CHa),0Me H
127 | CHp-O(CHo),OFt H
1.28 | CHy-O(CH2).0Pr H

129 | CHyO(CHa)O--Pr H
1.30 | CH2-O{CH3),OCH,CH=CH; H
1.31 | CH2-O(CH2).SMe H
1.32 | CHz-OCH,CF; H Fp. 52°C
1.33 | CH2-OCH,CHF, H
1.34 | CH2-OCH,CHyF H
1.35 | CH2-OCH,CH,CI H
1.36 | CHz-OCHCH,Br H
1.37 | CHy-OCH,CCl3 H

[_T.38 CH2-OCH2CH2CH,F H
1.39 | CH2-OCH,CH,CH,CI H
1.40 | CH2-OCH2CH.CH,Br Me
1.41 | CHz-O(CH2):CF; H
1.42 | CH,-O(CH2),CF; H
1.43 | CH:-OPh Me Fp. 68-69° C
1.44 | CH,-O-(4-Me-Ph) H
1.45 | CHzO-(3-CF3-Ph) H
1.46 | CH,rO-(2-F-Ph) H
1.47 | CH2-O-(3-F-Ph) Me

h“'l .48 | CH;-O-(4-F-Ph}) H
1.49 | CH3z-0-(4-NO,-Ph) H

/

N

94
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Nr. | AR | "R | Datos fisicos
1.50 | CH,-O- (2-Piridilo) H
1.51 | CHz-O- (3-Piridilo) H
1.52 | CHz-O- (4-Piridilo) H
1.53 __N> H
CHZ_‘O“C /
Ny
1.54 =N Me
CH.‘,—'O‘<\: />——Me
N
1.55 N:\ H
C JIS,
o N
1.56 N:\ H
CHZ——OMN
O—Me
1.57 Me\ H
N
CH;—0 N\ ]
1.58 O Me
CHZ——O‘@
1.59 o H Fp. 63°C
CHZ——O—CH;—@
1.60 o H Fp. 52-56° C
CHz——o——CHz—O
1.61 | CHz-O-(2-Py) H
1.62 | CHy-O-(3-Py) H
1.63 | CH,O-(4-Py) H
1.64 CH,-QEt Me Fp. 108°C

./E(?x o
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N ; ’-:%A-R1 e " . Datos f'5| )?s
1.65 | CHpOMe Me | Fp. 112°C X
1.66 | CH-OPr Me | Fp.88C \
1.67 | CH,-OPh Me | Fp.56°C \
1.68 | CHp-OCH,CF, Me | Fp.48°C \
1.69 | CHySMe H Fp. 48-49° C W
1.70 | CHy-SEt H Fp. 45°C T
1.71 | CH,-SPr H Fp. 38°C l
1.72 | CHp-SCH,CH=CH, H Fp. 42°C \
1.73 | CHy-SPh H Fp. 48°C \
1,74 | CHxSOMe H Fp. 75°C \ |
1.75 | CH,-SOMe H Fp. 110°C X
1.76 | CH-SOE H | Fp.68<cC K
1.77 | CH>-S-c-Pentilo H L
1.78 | CHy-SCH,CFs H Fp. 55°C l
1.79 | CHz-NH-CHO H Fp. 88-89° C X T
1.80 | CHzNH-CO-Me H \
1.81 | CHyNH-CO-i-Pr H \
1.82 o o H Fp. 130°C
CHZ-—NH—J-L—@
1.83 o H Fp. 110°C
CH;—NH-L |
1.84 | CHy-NH-CO-(2-Py) H \
1.85 | CHy-NH-CO-(3-Py) H \ ]

g .
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N ARD | .. R |  Datosfisices
1.86 o Me\N\ | H
CH;—NH‘”—U
1.87 | CH,-NH-CO-CF; H
1.88 | CHp-NH-CO-CH,Cl H
1.89 | CHz-NH-CO-CH,0Me H
L 1.0 | CHp-N(Me)-CHO H
1.91 | CH-N(Me)-CO-Me H
1.92 Q H
CHé—Nb
1.93 | CHg-N(Et)}-CHO H
1.94 | CH,NH-SOMe H Fp. 122-124° C
1.95 | CHy-NH-SO,Et H Fp. 101°C
1,96 | CH,-NH-SO.Pr H Fp. 80°C
1.97 | CHp-NH-SO,CH,C! H '
® 1.98 | CHzNH-SO,CH,CN H
1.99 | CHy-NH-SOz-c-Pr H
1.100{ CHy-NH-580,-c- Pentilo H
1.101] CH,-NH-SO;Ph H
1.102| CHy-NH-SO,-(4-Me-Ph) H
1.103| CH,-NH-SO,CF; H Fp. 112°C
1.104| CHp-NH-SO,CHCL, H
1.105| CH,-NH-CO-c-Pr H
1.106| CHy-NH-CO-c-Bu H
1.107| CHz-NH-CO-c-Pentilo H

X

-



Nr. -

A

Dato_sﬁsic\Fs: N

1.108

CHz-NH-CO-Ph

1.109

CH2-NH-CO-(2-Ci-Ph)

1.110

CHz-N(Me)-CO-Ph

|
\
\

CH-COzH

\

1.112

CH»-CO:Me

Fp. 110°C \

1.113

CHx-CO,Et

Fp. 102°C \

1.114

CHx~-CO2-i-Pr

Fp. 95°C \

1.115

CH2-CO2-t-Bu

|

1.116

CH-CONH,

Fp. 122-124° C \

1.117

CHz-COzNHMe

\

1.118

CHQ-COZN(MG)Z

1.119

CH2-CO2N(Et);

1.120

Ny

o gy S s S e (s o s ol e o s o s il e ol e ol s il (s

1.121

CH;—ﬁ——NO

X

1.122

CHz-CO-NH-OMe

1.123

CH2-CO-NH-OEt

1.124

CH3-CO-N{Me)-OMe

1.125

ey

\
Q

T T}y X}

1.126

CHz—CO-N H-OCHzCH=CH2

1.127

CH,-CN

Fp. 160°C

1.128

(CH2)2-CN

VN
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T 1 — —
Nr. | -AR" -R’ Datos fisicos
1.129| (CHz);-CN H
1.130( CHx-(2-Py) H
1.131| CHp-(3-Py) H
1.132| CHq-(4-Py) H
1.133 o H
1.134 0 H
o)
1.135 == H
CHZ-—-NG
—_
1.136 Me H
CH;—N
Me
1.137 Na H
CHZ——N\;
1.138 CH N/\\'-N H
N
1.139 /=N H
CH;—N I
\=N
1.140 New H
CH.;—-N\ J
N
1.141 H
CHZ,—’NQ
0
1.142 0 H
CHrN;,
0
1.143| 2-Piridilo H Fp. 88°C

7
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rv Nr. | AR R Datos fisico '
1.144| 3-Piridilo H
1.145| 4-Piridilo H
1.146| 2-Furilo H
1.147| 2-Tetrahidrofuranilo H
1.148 H
—-Q‘Me
1.149 Q H
o]
1.150 /=N H
—N P
1.151 SN H
1.152 Q H
1.1563 G H
1.154 7\ H
—N o]
S
Tabla 2: Compuestos conformes al invento de la férmula general (1), en la que

los sustituyentes y simbolos tienen los siguientes signifi

R? = (I
RG = OR1D
R = H

w =2

R3
R7

£

SOzMe
R7a R?b
CH,

R4
Ra
Z

oo
I =T

= CH2

cados:

R5
Rb

Vv

Jir )
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Nr. | AR' - LRY R | RT® - Datos
L ' (S o fisi 0s
2.1 CH2-OMe | Cb—Ph H H Fp. 30-34° Cl
2.2 CH3-OEt CO-Ph H H Fp. 40°C
2.3 CH2-OMe CO-Ph H Me | Fp.45°C
2.4 CH»-OPr CO-Ph Me | Me | Fp.52°C
2.5 SO,Me H | H |Fpe6C
CHZ——-O—O
2.6 SO;Et H H Fp. 60°C
o0
2.7 CHz-OMe SO;Ph H H Fp. b5°C
2.8 CH2-OCH,CH=CH; SO,Ph H H
LE.Q CH2-OCH,C=CCH, SO.Ph H H
2.10 | CHx-OCH.CF; S0O2Ph H H Fp. 43°C
2.1 CH-OFEt S02(4-Me-Ph) | H H Fp.65°C
2.12 | CH>-O-c-Pr SO,(4-Me-Ph) | H H
2.13 | CHp-O(CHz) 20Me SOx(4-Me-Ph) | H | H
2.14 | CH-OCH.CF; SO2(CHz).Me | H H
2.15 | CHx-OCH,CF4 SOy(CH2)sMe | H H
2.16 { CHz-O(CH,) Cl S0zPh H H

G
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Cnr ] AR [ g1 Trm [ g Datos
o o ol fisicos
2.17 | CHxO(CHg) 2Br SOPh. H |H [ |
2.18 | CH.-OPh SO.Ph H | H k
2.19 | CH»OPh SO,Ph Me | Me l
2.20 | CH,-OPh SO4Ph Me | H l
2.21 | CHz-O-(4-F-Ph) SOPh Me | H L
2.22 | CH»S-Ph SO,Ph H | H ‘
Tabla 3: Compuestos conformes al invento de la férmula genleral (1)} enla que

los sustituyentes y simbolos tienen los siguientes significagdos:

R = H R® = H R® = OH R’ =5 H
RP = H Y = CH, z CH, v
w = 2
4: Datos| -
- fisico




- 44 -
Nr AR "R R | R| R Daos
3.4 -.C.l-i;r,-O.Me Br Br | H Me |
3.5 CH»-OMe ] SOMe H H Fp. 88°C
3.6 | CH-OMe NO,| SO;Me H H | Fp.148°C
3.7 CH>-OMe Me SO;Me H H
3.8 | CH-OMe Me Br H H
3.9 | CHxOMe Cl SO,Me Me H | Fp. 7%°C
3.10 | CH,-OMe Cl SO,Me Me Me | Fp. 66°C
3.11 | CH,-OEt Cl SO;Me H Me | Fp. 80-83°C
3.12 | CHx-OEt Cl SO,Et H H | Fp.124°C
3.13 | CH,-OEt NG, SO,Et H H
3.14 | CH,-OEt Cl SO,Et H Me | Fp. 88-92°C
3.15 | CH,-OEt Br Br H H
3.16 } CH>-OEt NO, SO.Et H Me
3.17 | CHx-OPr Cl SO,Et H H | Fp.60-63°C o
3.18 | CH-OPr Ci SO,Et H Me | Fp.62°C
3.19 | CHz-OPr Cl SOMe H H | Fp.87-89°C
3.20 | CH,-OBu Ci SO;Me H Me | Fp. 75°C
3.21 | CH-OBu NO, SO;Me H Me
3.22 | CH-OBu NO2( SO:Me H H
3.23 | CHz-0O-i-Pr Cl SO;Me H Me | Fp.67°C
3.24 | CH,-O-c- Pentilo Cl SO.Me H Me | Fp. 5%°C
3.25 | CH-OCH,CH=CHj, Ci SQO,Et H H | Fp.46°C
3.26 | CH»-OCH,C=CH Cl SO;Me H Me | Fp. 52°C N
3.27 | CH2-O(CH,).OMe Cl SO;Me Me Me | Fp. 44°C
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Nr. | AR’ ‘R| Rr| rR| Rre| Dalos
[ L o fisicos

3.28 | CHyOCH,CF; ol | soMe | H | Me |Fparc

3.2 | CHz-OCH,CHoF Cl | soMe| H | Me

3.30 | CH2-O(CH;):0Me ct | sokEt| H | H

3.31 | CH,-O(CH;)}20Me cl| soPr| H | H

3.32 | CH,-OCH,CF, Cl | SOEt| H | H

3.33 | CHa-SMe Cl | SOEt| H | H |Fp8p82ecC

3.34 | CH,-SPr Cl SO:Me H Me

3.35 | CHy-NH-CHO cl | soMe| H | Me |

3.36 | CH-NH-CHO Cl | soMe| Me| H

3.37 | CHy-NH-CO-CFs Cl| soMe| H | Me

3.38 | CH,-NH-SO,Me Cl | SOEt | H | H |Fp.125126°C

3.39 | CHzN(Me)-SO,Me | CI | SOMe | H | Me | Fp.140°C

3.40 | CHp-NH-CO-c-Pr c| soEt| H | H

3.41 | CHyCOMe cl | soMe| H | Me|Fp. 101°C

3.42 | CH,-CO,Et o | soMe| H | Me|Fp.sgc

3.43 | CH,-CONH, cl | soMe| H | Me|Fp 1]0°C

3.44 | CH;-CONH, Cl | SoEt| H | H |Fp.77C@)

3.45 | CH-CONH, Cl | soMe| H | Me | Fp.108°C

3.46 | CHy-CN cl | soMe| H | Me | Fp.138-142°C

3.47 | CH»CN ct | soEt| H | H |Fp.187°C

3.48 | CH,-CN Cl | SOt | H | Me |Fp. 102-104°C

3.49 | CH,-CN c| soPr| H | H

3.50 | CHz-CN NO,| SOMe | H | H

3.51 | CHa-CN NO,| SO:Et | H | H

(qy
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Nr. |A-R' - R [ 'R*| Re | Datos
o) o o | Tisloos
3.52 “CH2-CN | N02 >802Pr H H
3.53 | CH,-CN NO; SO.Bu H H
3.54 | CH,-CN NO,| SOMe Me Me
3.55 NO,| SO;Me H H
CHZ—O
O
3.56 cH N\/j NO,| SO;Me H H | Fp.8g8°C
2 —
3.57 SN NO,| SOMe H H
CHZ—N\; )
3.58 Br Br H H
CHZ——N;)
0
3.59 | 2-Piridilo Br Br H H
3.60 | 2-Piridilo Cl SOEt H H | Fp. 124-126° C
3.61 | 3-Piridilo Cl SO,EL H H
rw(;.62 ;:' Cl SO,Et H H | Fp. 164-166° C
0]
3.63 ;‘ Cl SO,Et H Me
0
3.64 | 2-Tetrahidropiranilo Cl SQ,Et H H
3.65 | 2-Tetrahidropiranilo Cl SO4Et H Me
3.66 | CH.N(CH1)-SO,CH; | Cl SO.Et | H H | Fp.122°C
3.67 | CHy-Ph Cl SO,Me H H |Fp.110°C ]
3.68 | CH,P(O}OEt). Cl SQzEt H CH, {Fp. 88°C )

;30
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e AR ROR R R A
369 ‘.CHzN(.(-:f—.ig)(‘;OCHg o | soEt | H H |Fp. 1317C
3.70 | CHN(H)GOCHCl | Cl | SOt | H H |Fp. 145rC
3.71 | CH,OPh cl | SOt | H H |Fp.73°C
3.72 | CH,CH,Ph Cl | SOEt | H | H |Fp.78°C
3.73 cl | SOEt | H H |Fp.88°C
I 0
CH, mc@
3.74 o i cl | SoMe | H H |Fp.95°C
375 a9 cl | SOEt | H H |Fp.56°C
CH—C
o
3.76 | CH,-COxH Cl SO.Et H H |Fp.85°C
377 | H Cl | SOEt | H H |Fp.88°C
| 3.78 | CH,0H Cl | SO:Et | H | CHs |Fp.89°C
3.79 | CH.OH Cl | SoMe | H | CHs |Fp. 95°C
3.80 | CH,OCH; Cl | SOEt | H | CH; |Fp.87°C
3.81 | CH,OCH; Ci | SOMe | H | CHy |Fp.75°C
3.82 | CH,OFt Cl | SOEt | H | CHy |Fp.65°C
3.83 | CH,OFt Cl | SOMe | H | CHs |Fp.72°C
3.84 | CH,OCH,CH;CN Cl | SOEt | H H |Fp.44°C
| 3.85 | CHOCHICH,CN cl | soMe | H H |Fp.48°C
3.86 | CH,GH.CN Cl SO,Et H CN [Fp. 65°C
3.87 | CH,CH,CN Cl | SOEt | H | ON |Fp.85°C
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3.88 | CH,OCH2Ph Cl SO,Et H CHs |Fp.379C
3.89 | CH,OCH;Ph Cl | SOMe | H | CHy [Fp.427C
Tabla 4: Compuestos conformes al invento de la férmula general (]}, en la que

los sustituyentes y simbolos tienen los siguientes significados:

R, R° = enlace
R®=H R'=H RS=H
R® = OH R =H Y =CH,

Z=CH2 V=1, w =2

gtos ~
s heh _ , icos :
41 |CH,OCH, SO.Et |Fp.84°C
4.2 |CH;OCH, Cl SO,Me |Fp.96°C
4.3 CHZNHﬁ-N(CHa)z Cl SO,Me |Fp. 110°C
4.4 ﬁ Cl SO;Me |Fp. 98°C
0
CHzNHC—@
4.5 CHQN(CHg)-SOzCHg Ci SOzMe Fp. 35°C
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~ 1 T -] g2 a - Datos |
46 ﬁ Cl SO Me Fp. 122°C
Cthll-C-CHa
CH;
B. Ejemplos de formulacion
1. Agente para espolvorear

Se obtiene un agente para espolvorear mezclando 10 partes en peso de un
5 compuesto de la férmula general (I} y 90 partes en peso de talco cquo material

inerte, y desmenuzandolas en un molino de impactos.

2. Polvo dispersable

Se obtiene un polvo humectable, faciimente dispersable en agua, mezclando

10 25 partes en peso de un compuesto de la férmula general (I), 64 partes gn peso de
cuarzo que contiene caolin como material inerte, 10 partes en peso de lignina-
sulfonato dre potasio y 1 parte en peso de oleoil-metil-taurato de sodio coqho agentes

humectantes y dispersantes, y moliéndolas en un molino de puas.

15 3. Concentrado para dispersion
Se obtiene un concentrado para dispersién, facilmente dispersablg en agua,

mezclando 20 partes en peso de un compuesto de la férmula general (1), 6 partes en

peso de un alquil-fenol-poliglicol-éter (®Triton X 207), 3 partes en peso de un
isotridecanol-poliglicol-éter (8 OE = ¢xido de etileno) y 71 partes en pgso de un

20 aceite mineral parafinico (margen de ebullicién p.ej. desde aproximadamente 255
hasta méas de 277°C) y moliéndolas en un molino de bolas con friccién |hasta una

finura situada por debajo de 5 micrémetros.

4, Concentrado emulsionable
25 Se obtiene un concentrado emulsionable a partir de 15 partes en geso de un
compuesto de la férmula general (I}, 75 partes en peso de ciclohexanpna como

disolvente y 10 partes en peso de nonil-fenol oxietilado como emulsionante.
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5. Granulado dispersable en agua
Se obtiene un granulado dispersable en agua mezclando

75 partes en peso de un compuesto de la férmula general ()

10 " " " de lignina-sulfonato de calcio
5 " " " de lauril-sulfato de sodio,

3 " " " de un poli(alcohol vinilico) y
7 " " " de caolin,

moliéndolas en un molino de puaas, y granulando el polvo en un lech

mediante aplicacién por rociado de agua como liquido de granulacion.

Se obtiene también un granulado dispersable en agua homogs
desmenuzando previamente en un molino de coloides

25 partes en peso de un compuesto de la férmula general (l),

5 " " " de 2,2'-dinaftil-metano-6,6'-disulfonato de sodio,
2 " " de oleil-metil-taurato de sodio,

1 "o " de un poli(alcohol vinilico),

17 " " " de carbonato de calcio y

50 " " " de agua,

a continuacién moliéndolas en un molino de perlas, y atomizando la suspensién asi

obtenida en una torre de atomizacién mediante una boquilla para un sol

luego secéandola.

C. Ejemplos biolégicos
1. Efecto herbicida segun el procedimiento de antes del brote
Semillas de plantas dafiinas mono- y di-cotiledéneas se coloca
macetas de cartén en tierra de Iégarkno arenoso y se cubren con
compuestos conformes al invento, formulados en forma de polvos hur
concentrados para emulsién, se aplican luego en forma de una suspensior
acuosa con una cantidad consumida de agua que, convertida por célculg
a 800 I/ha en una dosificacién que, convertida por célculo, es de 1 kg d
activa o menos por hectéarea, sobre la superficie de la tierra cubriente. |
tratamiento, las macetas se colocan en un invernadero y se mantiener
condiciones de crecimiento para las plantas dafinas. La valoracién v

dafios para las plantas o para el brote se efectiia después de haber

n fluidizado

neizando vy

0 material y

n dentro de
tierra. Los
nectables o
» 0 emulsion
, es de 600
e sustancia
Después del
' en buenas
sual de los

brotado las
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plantas experimentales tras de un tiempo del experimento de 3 a 4 semanas en
comparacion con los testigos sin tratar. En tal caso, por ejemplo los compugstos de
los Ejemplos n° 1.3, 1.4, 1.22, 1.43, 1.77, 1.92 y 1.125 muestran un efacto por
lo menos de 80 % contra Stellaria media, Lolium multiflorum y Amaranthus
retroflexus. Los compuestos de los Ejemplos n® 1.4, 1.9, 1.12 y 1.32 muestfan un
efecto por lo menos de 90 % contra Amaranthus retroflexus, Stellaria media y
Setaria viridis. Los compuestos de los Ejemplos n°* 3.1, 3.11, 3.17, 3.38, 3.46 y
3.47 muestran un efecto de 100 % contra Amaranthus retroflexus y Sindpis

arvensis.

2. Efecto herbicida segtn el procedimiento de después del brote

Semillas de plantas dafiinas mono- y di-cotiledéneas se colocan dentro de
macetas de cartén en tierra de Ilégamo arenoso, se cubren con tierra y se cultivan en
un invernadero en buenas condiciones de crecimiento. A las dos a tres semanas
después de la siembra, las plantas experimentales se tratan en el estadio de tres
hojas. Los compuestos conformes al invento, formulados como polvos para proyectar
0 como concentrados para emulsionar, se rocian en una dosificacién que, convertida
por célculo, es de 1 kg de sustancia activa o menos por hectarea con una cantidad
consumida de agua que, convertida por célculo, es de 600 a 800 I/ha sobre las
partes verdes de las plantas. Después de un tiempo de permanencia de 3 a 4
semanas de las plantas experimentales en el invernadero mediando condiciones
optimas de crecimiento, se valora el efecto de los compuestos en comparacién con
el de testigos sin tratar. Los compuestos conformes al invento presentan también
después del brote una muy buena actividad herbicida contra un amplio espectro de
importantes plantas dafiinas mono- y di-cotiledéneas. Por ejemplo, los compuestos
de los Ejemplos n® 1.4, 1.12, 1.32 y 1.43 muestran un efecto de por lo menos 80
% contra Sinapis arvensis y Amaranthus retroflexus. Los compuestos de los Ejemplos
n® 2.3 y 2.10 muestran un efecto por lo menos de 80% contra Stellaria media y
Amaranthus retroflexus. Los compuestos de los Ejemplos n® 3.1, 3.4, 3.11, 3.46
y 3.48 muestran un efecto por lo menos de 90 % contra Sinapis arvensis y Stellaria

media.

3. Efecto sobre plantas dafinas en arroz

Plantas dafiinas tipicas en cultivos de arroz se cultivan en un invernadero

JNEN
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mediando condiciones de arroz con céscara (altura de estancamiento dgl agua: 2 -

3 cm). Después del tratamiento con los compuestos conformes al invento formulados

en una dosificacién que, convertida por célculo, es de 1 kg de sustanéia activa o
menos por hectérea, las plantas experimentales se colocan en el invernadero en

5 condiciones éptimas de crecimiento y se mantienen asf{ durante el periodg de tiempo
del experimento. Aproximadamente a las tres semanas después de la aplicacién se
efectia la valoracién mediante evaluacién visual de los dafios de las plantas en
comparacion con los testigos sin tratar. Los compuestos conformes |al invento
. presentan un efecto herbicida muy bueno contra plantas dafiinas. En tal caso, por
10 ejemplo los compuestos de los Ejemplos n* 3.4, 3.6, 3.17, 3.18, 3.47 y 3.48
muestran un efecto de por lo menos 80 % contra Cyperus iria y Echinono Ehloa crus-

galli.

4, Compatibilidad con plantas cultivadas.
15 En otros experimentos realizados en un invernadero se colocan senﬁillas de un
gran nimero de plantas cultivadas y plantas dafiinas mono- y di-cotiledéneas en tierra
de iégamo arenoso y se cubren con tierra. Una parte de las macetas se trata
inmediatamente tal como se describe en el punto 1, y las deméas se colgcan en un
invernadero, hasta que las plantas hayan desarrollado de dos a tres hojas yerdaderas

20 vy luego se rocian en diferentes dosificaciones con los compuestos conformes al

invento de la férmula (1) como se describe en el punto 2. A las cuatro hasta cinco
semanas después de la aplicacién y de tiempo de permanencia en el invefnadero se
comprueba mediante valoracion visual que los compuestos conformes |al invento
dejan sin danar cultivos dicotiled6neos tales como p.ej. soja y remolachas azucareras
25 segun los procedimientos de antes y después del brote, por regla general incluso con
alta dosificaciones de sustancias activas, o los dejan casi sin daﬁaﬂ. Algunas
sustancias respetan ademas de ello también a cultivos de gramineas tales Lomo p.ej.
cebada, trigo y arroz. Los compuestos de la férmula (I) muestran en parte una alta
selectividad y se adecuan por lo tanto para reprimir el crecimiento indeseado de

30 plantas en cultivos agricolas.
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REIVINDICACIONES

1.- Benzoil-ciclohexanodionas sustituidas con isoxazolilo e isoxazolinilo de

la férmula general (1)

(I

en la que
A significa una cadena de hidrocarburo saturado o insaturado una vez o|multiples
veces, que contiene de uno a ocho dtomos de carbono como miembros de 1a cadena,
que eventualmente estd sustituido con uno o varios radicales tomadas entre el grupo
formado por halégeno, alquilo C,-C, alcoxi C,-C, e hidroxi, y que eventualmente esta
interrumpida con una o dos unidades divalentes tomadas entre el grupo formado por
oxigeno, azufre y carbonilo;

R’ significa OR"', SR'!, SOR'', SO,R"", CO,R®, CONR®R®, N(R*)COR®,
N(R®)SO,R®, N(R®)-CO-X, P(O)R®R®, ciano, nitro, cicloalquilo C,-Cs, cicloalqlenilo
C,-Cs, fenilo, fenoxi, fenil-tio, heteroarilo, heteroaril-oxi, heterociclilo o heterogiclil-oxi,
estando los nueve radicales mencionados en ultimo término sustituidos eventualmen-
te una vez o multiples veces, o
AyR’ forman en comun un radical tomado entre el grupo formado por
heteroarilo y heterociclilo, estando estos dos radicales mencionados sustituidos
eventualmente una vez o multiples veces;
R*, R®, R° independientemente unos de otros, significan hidrégeno, alquilo C,-C,
sustituido eventualmente una vez o multiples veces, OR'', SR'!, SOR"'', $0O,R"’,
CONH,, CONR®R®, ciano, nitro, halégeno o el grupo A-R', o

R*y R° forman en comun un enlace;

2
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R?, R®, R* y R® independientemente unos de otros, significan hidrégeno, alquilo,
alquenilo, alquinilo, cicloalquilo, cicloalquenilo, cicloalquil-alquilo, arilo, jaril-alquilo,

heteroarilo, heteroaril-alquilo, heterociclilo, heterociclil-alquilo, hidroxi, alcoxi,

cicloalcoxi, aril-oxi, heteroaril-oxi, heterociclil-oxi, alquil-tio, aril-tio, helteroaril-tio,
heterociclil-tio, heterociclil-alquil-tio, amino, mono- o di-alquil-amino, mono- o di-aril-
amino, N-alquil-N-aril-amino, cicloalquil-amino, alquil-sulfonilo, aril-sulfonilo, alquil-

sulfinilo, amino-sulfonilo, mono- o di-alquil-amino-sulfonilo, mono- o ditaril-amino-

sulfonilo, N-alquil-N-aril-amino-sulfonilo, N-alquil—N-heteroaril—amino-sulfo}nilo, alquil-
sulfonil-amino, cicloalquil-sulfonil-amino, aril-sulfonil-amino, heteroaril-sulfonil-amino,
(cicloalquil-sulfonil)-N-alquil-amino, (aril-sulfonil)-N-alquil-amino, (heteroarilksulfonil)—N-
alquil-amino, (heterociclil-sulfonil)-N-alquil-amino, alquil-carbonilo, cicloalquil-carbonilo,
aril-carbonilo, aril-alquil-carbonilo, heteroaril-carbonilo, heterociclilﬁcarbonilo,
carboxilo, alcoxi-carbonilo, aril-oxi-carbonilo, aril-alcoxi-carbonilo, alquil-carbonil-oxi,

aril-carbonil-oxi, aril-alquil-carbonil-oxi, amino-carbonilo, mono- o di-alhuil—amino—

carbonilo, N-alquil-N-aril-amino-carbonilo, N-alquil-N-heteroaril-amino-ca

alquil-N-aril-amino-carbonil-oxi, amino-carbonil-amino, mono- o di-al

rbonilo, N-

quil-amino-

carbonil-amino, mono- o di-aril-amino-carbonil-amino, mono- o di-hetergaril-amino-

carbonil-amino, N-alquil-N-aril-amino-carbonil-amino, mono- o di-alquil-carhonil-amino,

mono- o di-aril-carbonil-amino, (alquil-carbonil)-N-aril-amino, (aril-carbonil)-N-alquil-

amino, alcoxi-carbonil-oxi, cicloalcoxi-carbonil-oxi, aril-oxi-carbonil-oxi,
carbonil-oxi, alcoxi-carbonil-amino, cicloalcoxi-carbonil-amino, aril-oxi-carb

(alcoxi-carbonil)-N-alquil-amino, formilo, haldégeno, halégeno-alquilo,

aril-alcoxi-
bnil-amino,

halégeno-

alquenilo, halégeno-alquinilo, halégeno-alcoxi, halégeno-alquenil-oxi, halégeLno-alquinil—

oxi, halégeno-alquil-tio, halégeno-alquenil-tio, halégeno-alquinil-tio, halégeno-alquil-

amino, haldgeno-alquenil-amino, halégeno-alquinil-amino, halégeno-alqu
halégeno-alquenil-sulfonilo, halégeno-alquinil-sulfonilo,

halégeno-alquenil-sulfinilo, halégeno-alquinil-sulfinilo, halégeno-alqui
halégeno-alquenil-carbonilo, halégeno-alquinil-carbonilo, halégeno-alcox
hal6geno-alquenil-oxi-carbonilo, hal6geno-alquinil-oxi-carbonilo, halégeno-a
carbonilo, halégeno-alquenil-amino-carbonilo,
halégeno-alcoxi-carbonil-amino, halégeno-alquil-amino-carbonil-amino, ¢
aril-alcoxi-alcoxi o alcoxi-alcoxi-alcoxi;

RG

[-sulfonilo,

halégeno-alquil-sulfinilo,

-carbonilo,
-carbonilo,

quil-amino-

halégeno-alquinil-aming-carbonilo,

ano, nitro,

significa OR'®, alquil-tio, hal6geno-alquil-tio, alquenil-tio, halégeno-alquenii-tio,

alquinil-tio, hal6égeno-alquinil-tio, alquil-sulfinilo, hal6geno-alquil-sulfinilg, alquenil-

T
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sulfinilo, halégeno-alquenil-sulfinilo, alquinil-sulfinilo, halégeno-alquinil-sulfinilo, alquil-

sulfonilo, halégeno-alquil-sulfonilo, alquenil-sulfonilo, halégeno-alquenil-sulfonilo,

alquinil-sulfonilo, hal6geno-alquinil-sulfonilo, fenil-tio sustituido eventualm
cianato, tiocianato o halégeno;

R’ significa hidrégeno, tetrahidro-piranilo-3, tetrahidro-piranilo-4, t

tiopiranilo-3, alquilo, cicloalquilo, alcoxi, alcoxi-alquilo, alquil-carbonilo,

e‘nte, ciano,

etrahidro-

alcoxi-

carbonilo, alquil-tio, fenilo, estando los ocho grupos mencionados en dgltimo término

sustituidos eventualmente con uno o varios radicales iguales o diferentes,
entre el grupo formado por halégeno, alquil-tio y alquil-oxi, o

dos radicales R’ unidos a un 4tomo de carbono comun forman una caden

tomados

a tomada

entre el grupo formado por OCH,CH,0, OCH,CH,CH,0, SCH,CH,S y SCH,CH,CH,S,

estando éstas sustituidas eventualmente con uno a cuatro grupos metilo

o

dos radicales R’ unidos a 4tomos de carbono directamente contiguos forman un

enlace o forman con los 4tomos de carbono los llevan un anillo de 3 a 6 miembraos,

sustituido eventualmente con uno o varios radicales iguales o diferentes
entre el grupo formado por halégeno, alquilo, alquil-tio y alcoxi;
R® y R® independientemente uno de otro, significan hidrégeno, alqu

oxi, alcoxi, alquenilo, alquenil-oxi, algquinilo, halégeno-alquilo, cicloalqui

tomados

lo, alquil-

0, ciano-

alquilo, halégeno-alquenilo, halégeno-alquinilo, arilo sustituido eventualme‘nte o aril-

alquilo sustituido eventualmente, o
R® vy R® forman, en comun con el &tomo que los une, un anillo satura

o totalmente insaturado de 5 6 6 miembros, que eventualmente contiene {

do, parcial

ino o dos

heterodtomos adicionales tomados entre el grupo formado por oxigeno y riitrégeno,

y que eventualmente esta sustituido con uno a tres radicales tomados entre el grupo

formado por halégeno, alquilo y oxo;
R'  significa hidrégeno, alquilo, halégeno-alquilo, alcoxi-alquilo, formi

carbonilo, alcoxi-carbonilo, alquil-amino-carbonilo, dialquil-amino-carbonil

o, alquil-

p, alquil-

sulfonilo, halégeno-alquil-sulfonilo, benzoilo o fenil-sulfonilo, estando los dos grupos

mencionados en Ultimo término sustituidos eventualmente con uno o varios
iguales o diferentes, tomados entre el grupo formado por alguilo, halégen
alcoxi, halégeno-alcoxi, halégeno, ciano vy nitro;
R11

alquilo;

X significa un radical tomado entre el grupo formado por hete

radicales

n-alguilo,

significa R'°, alquenilo, alquinilo, cicloalquilo, cicloalquenilo o cicloalquil-

roarilo o

/Y
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heterociclilo;
Y significa una unidad divalente tomada entre el grupo formado por|O, S, N-H,
N-alquilo y C(R?),;
Z significa una unidad divalente tomada entre el grupo formado por O, S, SO,
S0,, N-H, N-alquilo y C(R"),;
v significa 0 6 1;

w significa 0, 1, 2, 36 4,

< e, . 5
con la condicién de que por lo menos dos radicales tomados entre R?, R?, R* y R® han

de significar hidrégeno.
2.- Benzoil-ciclohexanodionas segun la reivindicacion 1, en las
A

veces, que contiene de uno a seis atomos de carbono como miembros de

que

significa una cadena de hidrocarburo saturado o insaturado una vez J) multiples

a cadena,

que eventualmente estéd sustituido con uno o varios radicales tomados entre el grupo

formado por alquilo C,-C4, alcoxi C,-C, e hidroxi, y que eventualm
interrumpida por una unidad divalente tomada entre el grupo formado po
azufre y carbonilo;
R1
N(R®)SO,R®, N(R®-CO-X, P(O)R®R?, ciano, nitro, cicloalquilo C,;-Cg, cicl

significa OR'", SR', SOR'', SO,R'!, CO,R®, CONR®R®, N(R®)COR?’

ente esta

r oxigeno,

palquenilo

C,-C,, fenilo, fenoxi, fenil-tio, heteroarilo, heteroaril-oxi, heterociclilo o heterociclil-

oxi,
eventualmente una vez o multiples veces, o
AyR

estando los nueve radicales mencionados en ultimo término sustituidos

forman en comun un radical tomado entre el grupo formado por

heteroarilo y heterociclilo, estando estos dos radicales mencionados sustituidos

eventualmente una vez o muiltiples veces;
R* R?, R®

sustituido eventualmente una vez o mdiltiples veces, OR'", SR'", SO,R"

CONR®R?®, ciano, nitro, halégeno o el grupo A-R', o
R® y R® forman en coman un enlace;
RZ, R3' R4 y R5

independientemente unos de otros, significan hidrégeno, alquilo C,-C,

CONHZI

independientemente unos de otros, significan hidrégeno, alquito,

alquenilo, alquinilo, cicloalquilo, cicloalquenilo, cicloalquil-alquilo, arilo, aHil-alquilo,

heteroarilo, heteroaril-alquilo, heterociclilo, heterociclil-alquilo,

hidroxi

alcoxi,

cicloalcoxi, aril-oxi, heteroaril-oxi, heterociclil-oxi, alquil-tio, aril-tio, heteroaril-tio,

heterociclil-tio, heterociclil-alquil-tio, amino, mono- o di-alquil-amino, mono-

amino, N-alquil-N-aril-amino, cicloalquil-amino, alquil-sulfonilo, aril-sulfon

o di-aril-

ilpo, alquil-

[EC
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sulfinilo, amino-sulfonilo, mono- o di-alquil-amino-sulfonilo, mono- o di4aril-amino-
sulfonilo, N-alquil-N-aril-amino-sulfonilo, alquil-sulfonil-amino, cicloalgil-sulfonil-
amino, alquil-carbonilo, cicloalquil-carbonilo, aril-carbonilo, carboxilo, alcoxi-carbonilo,
aril-oxi-carbonilo, aril-alcoxi-carbonilo, alquil-carbonil-oxi, aril-carbonil-oxi, aril-alquil-
carbonil-oxi, amino-carbonilo, mono- o di-alquil-amino-carbonilo, N-alquil-N-gril-amino-
carbonilo, alcoxi-carbonil-oxi, cicloalcoxi-carbonil-oxi, aril-oxi-carbonil-oxi, (aril-alcoxi-
carbonil-oxi, alcoxi-carbonil-amino, formilo, halégeno, halégeno-alquilo, |halégeno-
alquenilo, hal6geno-alquinilo, hal6geno-alcoxi, halégeno-alquenil-oxi, halégeno-alquinil-
oxi, halégeno-alquil-tio, halégeno-alquenil-tio, halégeno-alquinil-tio, halégeno-alquil-
amino, halégeno-alquenil-amino, halégeno-alguinil-amino, halégeno-alquil-sulfonilo,
halégeno-alquenil-sulfonilo, haldgeno-alquinil-sulfonilo, halégeno-alqujl-sulfinilo,
halégeno-alquenil-sulfinilo, halégeno-alquinil-sulfinilo, halégeno-alquil{icarbonilo,
halégeno-alcoxi-carbonilo, halédgeno-alquenil-oxi-carbonilo, halégeno-alquinil-oxi-
carbonilo, halégeno-alquil-amino-carbonilo, ciano, nitro, aril-alcoxi-alcoxi| o alcoxi-
alcoxi-alcoxi.
3.- Benzoil-ciclohexanodionas segun la reivindicacion 1 6 2, en las que
R® significa OR'?, alquil-tio, alquil-sulfonilo, fenil-tio sustituido eventualmente,
ciano, cianato, tiocianato o halégeno;
R’ significa hidrégeno, alquilo, cicloalquilo, alcoxi, alcoxi-alquilo, alquil-carbonilo,
alcoxi-carbonilo, alquil-tio o fenilo, o
dos radicales R’ unidos a un 4tomo de carbono comun forman una cadenL tomada
entre el grupo formado por OCH,CH,0 y OCH,CH,CH,0, estando éstos sustituidos
eventualmente con uno a cuatro grupos metilo, o
dos radicales R’ unidos a 4tomos de carbono directamente contiguos forman un
enlace o forman con los 4tomos de carbono que los llevan un anillo de 3 a 6
miembros, sustituido eventualmente con uno o varios radicales, iguales o diferentes,
tomados entre el grupo formado por halégeno, alquilo, alquil-tio y alcoxi;
R® y R? independientemente uno de otro, significan hidrégeno, alquflo C,-Cq,
alquil C,-Cg-alcoxi C,-Cg, alcoxi C,-C,, alquenilo C,-Cg, alquinilo C,-Cg, cicloalquilo
C;—Cs, ciano-alquilo C,-C4, halégeno-alquilo C,-C,, arilo sustituido eventualmente o
aril-alquilo C,-Cj sustituido eventualmente, o
R®yR® en comun con el atomo que los une, forman un anillo saturadp, parcial
o totalmente insaturado de 5 6 6 miembros, que eventualmente contiene uno o dos

heteroatomos adicionales tomados entre el grupo formado por oxigeno y nitrégeno
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y que eventualmente esta sustituido con uno a tres radicales tomados entre el grupo
formado por halégeno, alquilo C,-C4 y 0x0;
R' significa hidrégeno, alquilo C,-C,, halégeno-alquilo C,-C,, alcoxi C4-Ce-alquilo
C,-C,. formilo, alquil-carbonilo C,-C,, alcoxi C,-Cg-carbonilo, alquil C;iCg-amino-
carbonilo, di-alquil C,-C4-amino-carbonilo, alquil C,-Cg-sulfonilo, halégeno-alguil C;-C-
sulfonilo, benzoilo o fenil-sulfonilo, estando los dos grupos mencionados| en ultimo
término sustituidos eventualmente con uno o varios radicales, iguales o diferentes,
tomados entre el grupo formado por alquilo C,-C,, halégeno-alquilo C,-C,, alcoxi
C,-C,, haldgeno-alcoxi C,-Cq, haldégeno, ciano y nitro, y
R'  significa R, alquenilo C,-Cs, alquinilo C,-Cy, cicloalquilo C4-Cs, ciclpalquenilo
C;-C¢ o cicloalquil C,-Cg-alquilo C,-Cs. |

4.- Benzoil-ciclohexanodionas seguin una de las reivindicaciones| 1 a 3, en
las que
A significa una cadena de hidrocarburo saturado o insaturado una vez ol mdltiples
veces, que contiene de uno a seis &tomos de carbono como miembros de a cadena,
que eventualmente estd sustituido con uno o dos radicales tomados entre el grupo

formado por alquilo C,-Cq, alcoxi C,-C4 e hidroxi, y que eventualmepte esta

interrumpida por una unidad divalente tomada entre el grupo formado por gxigeno y
carbonilo;
R% R°, R° independientemente unos de otros, significan hidrégeno, alquilo C,-Cg

sustituido eventualmente una vez o multiples veces, OR'', SR'!, SO,R"!,|CONH,,

CONR®R®, ciano, nitro, halégeno o el grupo A-R', o

R*y R°® forman en comun un enlace;

Y significa una unidad divalente tomada entre el grupo formado por|{O, N-H,

N-alquilo y C(R"),;

Y4 significa una unidad divalente tomada entre el grupo formado por O,|S, SO,,

N-alquilo y C(R"), y

w significa 0, 1, 2 6 3.
5.- Benzoil-ciclohexanadionas segun una de las reivindicaciones 1}a 4, en

las que

R’ significa OR'!, SR'", SO,R'!, CONR®R®, N(R®)COR®, N(R®)CO-X, N(R®|SO,R®,

ciano, nitro, cicloalquilo C;-C4, cicloalquenilo C;-C4  fenilo, fenoxi, fenil-tio,

heteroarilo, heteroaril-oxi, heterociclilo o heterociclil-oxi, estando los nueve radicales

mencionados en dltimo término sustituidos eventualmente una vez o multiples|veces,
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0
AyR' forman en comun un radical tomado entre el grupo formado por
heteroarilo y heterociclilo, estando estos dos radicales mencionados sustituidos
eventualmente una vez o muitiples veces, y
R% R’ R*yR® independientemente unos de otros, significan hidrégeno, alquilo
C,-C,, halégeno-alquilo C,-C,, alcoxi C,-Cg, halégeno-alcoxi C;-Cs, alquil|C,-Ce-tio,

halégeno-alquil C,-Cg-tio, alquil C,-Cg-sulfinilo, halégeno-alquil C,-Ce-sulfinilo, alquil

C,-C4-sulfonilo, halégeno-alquil C,-Cg-sulfonilo, halégeno, nitro y ciano.

6.- Benzoil-ciclohexanodionas segun una de las reivindicaciones| 1 a 5, en
las que
R* R®, R° independientemente unos de otros, significan hidrégeno, alquilo C,-Cq
sustituido eventualmente una vez o multiples veces, OR'", SR'!, SO,R''} CONH,,
CONR®R?, ciano, nitro, halégeno o el grupo A-R’;
R’y R?® independientemente uno de otro, significan hidrégeno, alqujlo C,-Cy,
halégeno-alquilo C,-Cg, alcaxi C,-Cg, haldgena-alcoxi C,-Cyg, alquil C,-C4-tio, halégeno-

alquil C,-C4-tio, alquil C,-C,-sulfinilo, halégeno-alquil C,-Cs-sulfinilo, alquil C,-Ce-
sulfonilo, halégeno-aiquil C,-Cg-sulfonilo, halégeno, nitro y ciano,
R*y R® significan hidrégeno,
R® significa OR'°, fenil-tio o alquil C,-C4-tio sustituido eventualmente;
R’ significa hidrégeno, alquilo C,-C,, cicloalquilo C;-Cg, alcoxi C,-Cg, alquil C,-Cy-
tio o fenilo;
R'  significa hidrégeno, alquilo C,-C,, halégenoc-alquilo C,-C alquil C,-C,-
carbonilo, alcoxi C,-Cg-carbonilo, alquil C,-Cg-sulfonilo, benzoilo o fenil-sulfonilo,
estando los dos radicales mencionados en ultimo término sustituidos eventualmente
con uno o varios radicales, iguales o diferentes, tomados entre el grupo formado por
alquilo C;-C,, halégeno-alquilo C,-C,4, alcoxi C,-C,, haldégeno-alcoxi C,-C,, haglégeno,
ciano y nitro;
Y significa una unidad divalente, tomada entre el grupo formado por N-alquilo
y C(R), y
z significa la unidad divalente C(R7),.
7.- Benzoil-ciclohexanodionas segun una de las reivindicaciones 1la 6, en
las que
A significa un grupo metileno o etileno, que esté sustituido eventualmente con

uno o dos radicales tomados entre el grupo formado por alquilo C,-C,, alcoxj C,-C,
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e hidroxi;
R’ significa OR'", SR'", SO,R'’, CONR®R?, N(R®)COR?, N(R?)CO-X, N{R®)SO,R®,

ciano, nitro, cicloalquilo C,-C,, cicloalquenilo C,;-Cq fenilo, fenoxi,| fenil-tio,
heteroarilo, heteroaril-oxi, heterociclilo o heterociclil-oxi, estando los nueve radicales
mencionados en dltimo término sustituidos eventualmente una vez o multiples veces,
0
AvyR forman en comun un radical tomado entre el grupo formado por
heteroarilo y heterociclilo, estando estos dos radicales mencionados suystituidos

eventualmente una vez o multiples veces;

R* R", R°® independientemente unos de otros, significan hidrégeno, alquilo C,-C,
sustituido eventualmente una vez o multiples veces, OR'' o halégeno;

R’y R® independientemente uno de otro, significan hidrégeno, alqujlo C-C,,
halégeno-alquilo C,-C,, alcoxi C,-C,, halégeno-alcoxi C,-C,, alquil C,-C,-tio, halégeno-
alquil C,-C,-tio, alquil C,-C,-sulfinilo, halégeno-alquil C,-C,-sulfinilo, alquil C,-C,-
sulfonilo, halégeno-alquil C,-C,-sulfonilo, halégeno, nitro y ciano;

R® significa OR'° o fenil-tio sustituido eventualmente;

R’ significa hidrégeno o alquilo C,-Cg;
R'  significa hidrégeno, alquil C,-C4-sulfonilo, benzoilo, fenil-sulfonilo, estando los
dos grupos mencionados en Ultimo término sustituidos eventualmente cgn uno o
varios radicales, iguales o diferentes, tomados entre el grupo formado pdr alquilo
C,—C;, halégeno-alquilo C,-Cg, alcoxi C,-C4, halégeno-alcoxi C,-C,4, halégeno, ciano
0 nitro;

Y significa C(R”),;

v significa 1y
w significa 0, 1 6 2.
8.- Agentes herbicidas caracterizados por un contenido actio como

herbicida de por lo menos un compuesto de la formula general (I) segiin una de las

reivindicaciones 1 a 7.

9.- Agentes herbicidas segtn la reivindicacién 8 en mezcla con agentes

Qggcﬂyyafntigs de formulacion.

10.-  Procedimiento para combatir plantas indeseadas, caracterizado| porque
se aplica una cantidad eficaz de por o menos un compuesto de la férmula general
(1) segin una de las reivindicaciones 1 a 7 o de un agente herbicida segun la

reivindicacion 8 6 9 sobre las plantas o sobre el sitio de crecimiento indeseado de las

3%
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plantas.

11.- Utilizacién de compuestos de la férmula general (l) segin una de las

reivindicaciones 1 a 7, o de agentes herbicidas segun la reivindicacion 8
combatir plantas indeseadas.

12.- Utilizacién segln la reivindicacion 11, caracterizado [
compuestos de la férmula general (1) se emplean para combatir plantas in

en cultivos de planta utiles.

6 9, para

orque los

deseadas

13.- Utilizacién segun la reivindicacién 12, caracterizado porque las plantas

utiles son plantas utiles transgénicas.
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RESUMEN

Benzoil-ciclohexanodionas sustituidas con isoxazolilo e isoxazoliniIF,

procedimientos para su preparacion y su utilizacion como

5 agentes herbicidas y reguladores del crecimiento de las plantas

Se describen benzoil-ciclohexanodionas de la férmula general (1), pro
tos para su preparacion y su utilizacién como herbicidas y reguladores del cr
de las plantas.
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cedimien-

ecimiento

En esta férmula general (1) R', R?, R®, R% R®, R’, R%, R® y R° representan

diferentes radicales e Y y Z representan un elemento de puente monoatémico.
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