I

BUPERDNDVSTREN ¥ CONERCID

- ‘ Redicacion ; .
ft CITUD I el mm: Folios: 180
Industria y Comercio ENTE D m;u 008 PUTENTES ) 1 REGITR/ 411 PAESENTAC
00 58234

SUPERINTENDENCIA ’ENCION 2020 DIVISIIN DE MUEWS (REACIONER
MITE: 02 EVENTO:01 ACTUACION: 411 .

" DATOS DEL SOLICITANTE,

I, {711) Nombresy Apellidos o Razén Sociul BAYE R AKTI_E NGESELLSCHAFT

No.deidi-ntificucion
Representante Legal (Persona Juridicn)

Pais de Domicilio

Alemania
Departamento o Estado
Direccidn
8- .
\“'( ! D 51368 Leverkusen
Cudod
{74) DATOS DEL APODERADO
Nombre EMIUO FERRERO
Direccién y Domicilio Camera 4 no. 72-35 piso 40., :
|
Cludad BOGOTA COLOMBIA ;
DATOS DEL INVENTOR
1- Dr. Kari-Heinz LINKER 2- Dr. Roland ANDREE
{72) Nombredel inventor (es) 3- Dr. Kari-Jullus REUBKE 4- Dr. Ofto SCHALLNER
5- Dr. Mark-Wilhelm DREWES  §- Dr. Poter DAHMEN
7- Dr. Dieter FEUCHT 8- Dr. Rolf PONTZEN
"‘ . 1-. Kurt-Schumacher-Ring 56, 51377 Leverkusen, Alemania.
Identificacién 2- Dechani-Miebach-Weg 37, 40744 Langenfeld, Alemania.
3- FOrst-POckler-5ir.10, 50935 K8in, Alemania.
Direccitn 4- Noldeweg 22, 40789 Monheim, Alemania.
5- Goethesir. 38, 40744 Langenfeld, Alemania.
& AltebrOcker Sir. 61, 41470 Neuss, Alemania.
Ciudad 7- Ackerweg 9, 40789 Monheim, Alemania.

8- Am Kloster 49, 42799 Leichlingen, Alemania.
DATOS DE LA PATENTE DE INVENCION

(58 TitwlodelaInvencién

HETEROCICLILBENZOFURANOS SUBSTITUIDOS

o e ey awmwm

PRIORIDAD REIVINDICADA ST i@ NO [0 TIPODEPRIORIDAD ANDINA []  UNIONISTA @

(33) Pais Fecha " No. Sollcitud
DE. 09 de Agosto de 1999 199 37 500.3
Convencién de Park. .

Purn Publicar alos [J6meses [J12meses (@] 18 meses apartir delafecha de ln presente solicitud
WA Colo: 00698-801-122-4

i) o NYWIRTiBR2 INTERNACIONAL y & ﬂ/ / D3/ / d//d =8 2150 2900




RESUMEN CON EL OBJETO Y LA FINALIDAD DE LA INVENCION

La presente invencién se refiere a nuevos heterociclibenzofuranos substituidos de
la férmula general (1): .
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enla que
| Z,R', R% R® y R* tienen el significado en la descripcién,
h a un procedimiento para su obtenciéon y a su empleo como herbicidas.
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HETEROCICLILBENZOFURANOS SUBSTITUID('_)S.

La invenci6n se refiere a nuevos heterociclilbenzofuranos substituidos, a2 un
procedimiento para su obtencién y a su empleo como herbicidas.
Se sabe ya que determinados heterociclilbenzofuranos substituidos presentan
propiedades herbicidas (véanse las EP-A-476697, EP-A-561319, WO-A-97/07104 /
- EP-A-850227, WO-A-97/28127 / EP-A-885885). Sin embargo, estos compuestos
no han adquirido ningin significado especial hasta el presente.
Se ha encontrado ahora que los nuevos heterociclilbenzofuranos substituidos

de Ia formula general (),

‘ Rl

o
8

en la que

R! significa hidrégeno, ciano o halégeno,

R? significa ciano o tiocarbamoilo,

R’ significa hidr6geno, amino, nitro, formilo, carboxi, ciano, cirbamoilo,
tiocarbamoilo, hal6geno, significa hidroxiiminoalquilo o significa alquilo,

. _ alcoxi, alquiltio, alquilsulfinilo, alquilsulfonilo, alquilcarbonilo, alcoxicarbonilo,
alquilcarbonilamino, alcoxiiminoaiquilo, alquenilo, alqueniloxi, alqueniltio,
alquinilo, alquiniloxi, alquiniltio, cicloalquilo, cicloalquilalquilo, cilcloalquiloxi-
: « carbonilo, fenilo o bencilo substituidos respectivamente en caso dado,
R* significa hidr6geno, amino, nitro, carboxi, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo,

halégeno, significa hidroxiiminoalquilo o significa alquilo, alcoxi, alcoxicar-
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bonilo, alquiltio, alquilsulfinilo, alquilsulfonilo, alquilcarbonilamino, alcoxi- -
iminoalquilo, alquenilo, alqueniloxi, alqueniltio, alquinilo, alquiniloxi, alqui-
niltio, cicloalquilo, cicloalquilalquilo, cicloalquiloxicarbonilo, fenilo o bencilo
substituidos respectivamente en caso dado, y

Z significa uno de los agrupamientos heterociclicos siguientes,

R R ]
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donde

Q significa O (ox{geno) o S (azufre),

R? significa hidrégeno, amino, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo,
halégeno, o significa alquilo, alcoxi, alquiltio, alquilamino, alcoxicarbonilo,
dialquilamino, alquenilo, alqueniloxi, alqueniltio, alquinilo, alquiniloxi,
alquiniltio, cicloalquilo o cicloalquilalquilo substituidos respectivamente en caso
dado, y

R® significa hidrégeno, hidroxi, amino, ciano, o significa alquilo, alcoxi,
alcoxicarbonilo, alquilamino, alquenilo, alquinilo, cicloalquilo, cicloalquil-
alquilo, fenilo o fenilalquilo substituidos respectivamente en caso dado,

significando en caso dado dos restos contiguos -R* y R%, R® y RS o R y RS-

conjuntamente alcanodiilo o alquenodiilo substituidos respectivamente en caso dado

y/o interrumpidos en caso dado por O{oxfigeno), S(azufre) o por un agrupamiento
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de la serie formada por -SO-, -SOz-, -NH- 0 -N(alquilo)- al principio (o bien al -

final) o en el interior de la cadena hidrocarbonada.

En las definiciones, las cadenas hidrocarbonadas, tales como alquilo o

alcanodiilo -incluso en combinacién con heterodtomos, como en alcoxi- son

respectivamente de cadena lineal o de cadena ramificada.

Preferentemente,

R! significa hidrégeno, ciano, fltor, cloro, o bromo.

Preferentemente,

R? significa ciano.

Preferentemente,

R’ significa hidrégeno, amino, nitro, formilo, carboxi, ciano, carbamoilo,

tiocarbamoilo, halégeno, significa hidroxiiminoalquilo con hasta 6 ftomos de
carbono, significa alquilo, alcoxi, alquiltio, alquilsulfinilo o alquilsulfonilo con
respectivamente hasta 6 dtomos de carbono, substituidos respectivamente en
caso dado por ciano, por hidroxi, por halégeno, por alcoxi con 1 a 4 itomos de
carbono, por alquiltio con 1 a 4 4tomos de carbono, por alquilsulfinilo con 1 a 4
fitomos de carbono, por alquilsulfonilo con 1 a 4 4tomos de carbono, significa
alquilcarbonilo, alcoxicarbonilo, alquilcarbonilamino o alcoxiiminoalquilo con
respectivamente hasta 6 dtomos de carbono substituidos respectivamente en caso
dado por ciano, por ciano, por halégeno o por alcoxi con 1 a 4 &tomos de
carbono, significa alquenilo, alqueniloxi, alqueniltio, alquinilo, alquiniloxi o
alquiniltic con respectivamente hasta 6 &tomos c.le carbono substituidos
respectivamente en caso dado por ciano o por hal6geno, significa cicloalquilo,
cicloalquilalquilo o cicloalquiloxicarbonilo con respectivamente 3 hasta 6 dtomos

de carbono en los grupos cicloalquilo y, en caso dado, con hasta 4 itomos de

—r—
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carbono en la parte alquilo, substituidos respectivamente en caso dedo por ciano,
por halégeno o por alquilo con 1 a 4 &tomos de carbono, o significa fenilo 0
bencilo substituidos respectivamente en caso dado por nitro, por ciano, por
halégeno, por alquilo con 1 a 4 &tomos de carbono o por alcoxi con 1 a 4

atomos de carbono.

Preferentemente,

R* significa hidrégeno, amino, nitro, carboxi, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo,

halégeno, significa hidroxiiminoalquilo con hasta 6 &tomos de carbono, significa
alquilo, alcoxi, alquiltio, alquilsulfinilo o alquilsulfonilo con respectivamente
hasta 6 4tomos de carbono, substituidos respectivamente en caso dado por ciano,
por halégeno, por alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono, por alquiltio con 1 a 4
itomos de carbono, por alquilsulfinilo con 1 a 4 dtomos de carbono o por
alquilsulfonilo con 1 a 4 &4tomos de carbono, significa alcoxicarbonilo,
alquilcarbonilamino o alcoxiiminoalquilo con respectivamente hasta 6 stomos de
carbono, substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por halégeno o
por alcoxi con 1 a 4 #tomos de carbono, significa alquenilo, alqueniloxi,
alqueniltio, alquinilo, alquiniloxi o alquiniltio con respectivamente hasta 6
dtomos de carbono, substituidos respectivamente en caso dado por ciano o por
halégeno, significa cicloalquilo, cicloalquilalquilo o cicloalquiloxicarbonilo con
respectivamente 3 a 6 dtomos de carbono en los grupos cicloalquilo y, en caso
dado, hasta 4 4#tomos de carbono en la parte alquilo, substituidos
respectivamente en caso dado por4 ciano, por halégeno o por alquilo con 1 a 4
itomos de carbono, o significa fenilo o bencilo substituidos respect.ivamente en
caso dado por nitro, por ciano, por halégeno, por alquilo con 1 a 4 4tomos de

carbono o por alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono.
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Preferentemente,

Q significa O{oxigeno).

Preferentemente,

R? significa hidrégeno, amino, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo,

. halégeno, significa alquilo, alcoxi, alquiltio, alquilamino o alcoxicarbonilo con

respectivamente hasta 6 4tomos de carbono substituidos respectivamente en caso
dado por ciano, por halégeno o por alcoxi con 1 a 4 4tomos de carbono,
significa dialquilamino con respectivamente hasta 4 itomos de carbono en los
grupos ealquilo, significa alquenilo, alquinilo, alqueniloxi, alquiniloxi,
alqueniltio, alquiniltio, con respectivamente hasta 6 #4tomos de carbono,
substituidos respectivamente en caso dado por ciano o por halégeno, o significa
cicloalquilo o cicloalquilalquilo con respectivamente 3 hasta 6 &Atomos de
carbono en los grupos cicloalquilo y en caso dado hasta 4 4tomos de carbono en
la parte alquilo, substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por
halégeno o por alquilo con 1 a 4 itomos de carbono.
Preferentemente,

significa hidrégeno, hidroxi, amino, ciano, significa alquilo, alcoxi,
alcoxicarbonilo o alquilamino con respectivamente hasta 6 tomos de carbono,
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por halégeno o por alcoxi
con 1 a 4 4tomos de carbono, significa alquenilo o alquinilo con respectivamente
hasta 6 4tomos de carbono, substituidos respectivamente en caso dado por ciano
o por hal6geno, significa cicloalquilo o cicloalquilalquilo con respectivamente 3
a 6 ftomos de carbono en los grupos cicloalquilo y, en caso da;do, hasta 4
dtomos de carbono en la parte alquilo, substituidos respectivamente en caso dado

por ciano, por halégeno o por alquilo con 1 a 4 dtornos de carbono, o significa
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fenilo, bencilo o feniletilo substituidos respectivamente en caso dado por nitro, -
por ciano, por halégeno, por alquilo con 1 a 4 itomos de carbono o por alcoxi
con 1 a 4 dtomos de carbano.

Significando dos restos contiguos -R* y R>, R® y R* o R’ y R%,
preferentemente, en conjunto alcanodiilo o alquenodiilo con respectivamente hasta
5 4tomos de carbono, substituidos respectivamente en caso dado por halégeno y/o
interrumpidos en caso dado por O (oxfigeno), por S (azufre) o por un agrupamiento
de la serie ~-SO-, -S01-, -NH- o -N(alquilo con 1 a 4 stomos de carbono)- al inicio
(o bien al final) o en el interior de la cadena hidrocarbonada.

De forma especialmente preferente,

R! significa hidrégeno, fldor o cloro.

De forma especialmente preferente,

R’ significa hidrégeno, amino, nitro, formilo, carboxi, ciano, carbamoilo,
tiocarbamoilo, fldor, cloro, bromo, significa hidroxiiminometilo, hidroxi-
iminoetilo o hidroxiiminopropilo, significa metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s-
o t-butilo, metoxi, etoxi, n- 0 i-propoxi, n-, i-, s- o t-butoxi, metiltio, etiltio, n-
o i-propiltio, n-, i-, s- o t-butiltio, metilsulfinilo, etilsulfinilo, metilsulfonilo, o
etilsulfonilo substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por hidroxi,
por fliior, por cloro, por metoxi, por etoxi, por n- o i-propoxi, por metiltio, por
etiltio, por n- o i-propiltio, por metilsulfinilo, por etilsulfinilo, por metilsulfonilo
o por etilsulfonilo, significa acetilo, propionilo, n- o i-butiroilo, metoxi-
carbonilo, etoxicarbonilo, n- o0 i-propoxicarbonilo, acetilamino, propionilamino,
n- o i-butiroilamino, metoxiiminometilo, etoxiiminometilo, mctoxi'iminoetilo o
etoxiiminoetilo substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por fldor,

por cloro, por metoxi o por etoxi, significa propenilo, butenilo, propeniloxi,
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buteniloxi, propeniltio, buteniitio, propinilo, butinilo, propiniloxi, butiniloxi, -

propiniltio, o butiniltio substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por
fldor o por cloro, significa ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo,
ciclopropilmetilo,  ciclobutilmetilo,  ciclopentilmetilo,  ciclohexilmetilo,
ciclopropiloxicarbonilo, ciclobutiloxicarbonilo, ciclopentiloxicarbonilo o ciclo-

hexiloxicarbonilo substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por

‘fldor, por cloro, por metilo o por etilo, o significa fenilo o bencilo substituidos

respectivamente en caso dado por nitro, por ciano, por fldor, por cloro, por
bromo, por metilo o por metoxi.

De forma especialmente preferente,

R* significa hidrégeno, amino, nitro, carboxi, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo,

flior, cloro, bromo, bromo, significa hidroxiiminometilo, hidroxiiminoetilo o
hidroxiiminopropilo, significa metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- o t-butilo,
metoxi, etoxi, m- o i-propoxi, n-, i-, s- o t-butoxi, metiltio, etiltio, n- o i-
propiltio, n-, i-, s- o t-butiltio, metilsulfinilo, etilsulfinilo, metilsulfonilo o
etilsulfonilo substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por
cloro, por metoxi, por etoxi, por n- o i-propoxi, por metiltio, por etiltio, por n-
o i-propiltio, por metilsulfinilo, por etilsulfinilo, por metilsulfonilo o por
etilsulfonilo, significa metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, n- o i-propoxicarbonilo,
acetilamino, propinilamino, n- o i-butiroilamino, metoxiiminometilo,
étoxiiminomctilo. metoxiiminoetilo 0 etoxiiminoetilo substituidos
respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por cloro, por metoxi o por
etoxi, significa propenilo, butenilo, propeniloxi, buteniloxi, . propeniltio,
buteniltio, propinilo, butinilo, propiniloxi, butiniloxi, propiniltio, o butiniltio

substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior o por cloro,

-
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significa ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, ciclopropilmetilo, -

ciclobutilmetilo, ciclopentilmetilo, ciclohexilmetilo, ciclopropiloxicarbonilo,
ciclobutiloxicarbonilo, ciclopentiloxicarbonilo o  ciclohexiloxicarbonilo
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por cloro, por
metilo o por etilo, o significa fenilo o bencilo substituidos respectivamente en
caso dado por nitro, por ciano, por flGor, por cloro, por bromo, por metilo o
por metoxi.

De forma especialmente preferente,

R? significa hidr6geno, amino, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo,

fldor, cloro, bromo, significa metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- 0 t-butilo,
metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, n-, i-, s- 0 t-butoxi, metilamino, etilamino, n- o i-
propilamino, n-, i-, s- o t-butilamino, metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, n- o i-
propoxicarbonilo, n-, i-, s- o t-butoxicarbonilo substituidos respectivamente en
caso dado por ciano, por fldor, por cloro, por metoxi o por etoxi, significa
dimetilamino o dietilamino, significa propenilo, butenilo, propinilo, butinilo,
propeniloxi, buteniloxi, propiniloxi, butiniloxi, propeniltio, buteniltio,
propiniltio o butiniltio substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por
fliior, por cloro o por bromo, o significa ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo,
ciclohexilo, ciclopropilmetilo, ciclobutilmetilo, ciclopentilmetilo o
ciclohexilmetilo substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior,
por cloro, por metilo o por etilo.

De forma especialmente preferente,

R® significa hidrégeno, hidroxi, amino, ciano, significa metilo, etilo, n- o i-propilo,

n-, i-, s- o t-butilo, metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, n-, i-, s- o t-butoxi,

metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, n- o i-propoxicarbonilo, -, i-, s- o t-

77
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butoxicarbonilo, metilamino, etilamino, n- o i-propilamino, n-, i-, s- 0 t--

butilamino substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por fltior, por
cloro, por metoxi o por etoxi, significa propenilo, butenilo, propinilo o butinilo
substituidos respectivament¢ en caso dado por ciano, por flior o por cloro,
significa ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, ciclopropilmetilo,
ciclobutilmetilo, ciclopentilmetilo 0 ciclohexilmetilo substituidos
respectivamente en caso dado por ciano, por fldor, por cloro, por metilo o por
etilo, o significa fenilo o bencilo substituidos respectivamente en caso dado por
nitro, por ciano, por flGor, por cloro, por bromo, por metilo o por metoxi.

Dos restos contiguos -R? y R’, R® y R® 0 R? y R* -significan en caso dado
de forma especialmente preferente, de manera conjunta propano-1,3-diilo
(trimetileno), butano-1,4-diilo (tetrametileno), pentano-1,5-diilo (pentametileno),
propeno-1,3-diilo, 1-buteno-1,4-diilo o 2-buteno-1,4-diilo substituidos en caso dado
por flior o por cloro y/o interrumpidos en caso dado por O(oxigeno), S(azufre) o
por un agrupamiento de la serie ~SO-, -SO1-, -NH- o N(metilo)- al principio (o
bien al final) o en el interior de la cadena hidrocarbonada.

De forma muy especialmente preferente,

R' significa flior.

De forma muy especialmente preferente,

R? significa hidr6geno, carboxi, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, flior, cloro,
bromo, significa metilo, etilo, n- o i-propilo, metoxi, etoxi, n- o i-propoxi,
metiltio, etiltio, n- o i-propiltio, metilsulfinilo, etilsulfinilo, metilsulfonilo o
etilsulfonilo substituidos respectivamente en caso dado por flior, |;or cloro, por
metoxi, por etoxi, por metiltio, por etiltio, por metilsulfinilo, por etilsulfinilo,

por metilsulfonilo o por etilsulfonilo, significa metoxicarbonilo, etoxicarbonilo,

A2

e,



-12-

n- o i-propoxicarbonilo substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por -

fldor, por cloro, por metoxi 0 por etoxi.

De forma muy especialmente preferente,

R* significa hidrégeno.

De forma muy especialmente preferente,

R’ significa hidrégeno, fldor, cloro, brome, significa metilo, etilo, n- o i-propilo,
metoxi, etoxi, n- O i-propoxi, metilamino, etilamino, n- o i-propilamino
substituidos respectivamente en caso dado por flior, por cloro, por metoxi o por
etoxi, significa dimetilamino, significa propenilo, butenilo, propinilo, butinilo,
propeniloxi, buteniloxi, propiniloxi, butiniloxi, propeniltio, buteniltio,
propiniltio o butiniltio substituidos respectivamente en caso dado por ciano o por
flior, por cloro 0 por bromo.

De forma muy especialmente preferente,

R® significa hidrégeno, significa amino, significa metilo, etilo, n- o i-propilo
substituidos reSpe;:tivamente en caso dado por fléor, por cloro, por metoxi o por
etoxi, o significa propenilo, butenilo, propinilo o butinilo substituidos
respectivamente en caso dado por ciano, por fldor o por cloro.

Los restos R® y R individuales —en tanto en cuanto estén enlazados mas de
una vez con el mismo agrupamiento heterocfclico- pueden terer significados iguales
o diferentes en el 4mbito de las definiciones anteriormente indicadas como
preferentes, como especialmente preferentes o como muy especialmente
preferentes.

Las definiciones de los restos indicadas anteriormente de manera general o
indicadas en los intervalos preferentes son vilidas tanto para los productos finales

de la férmula (I) como también, de manera correspondiente, para los productos de

<
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partida o los productos intermedios necesarios respectivamente para la obtencién. -
Estas definiciones de los restos pueden combinarse arbitrariamente entre sf, es
decir incluso entre los intervalos preferentes indicados.

Segln la invenci6n serdn preferentes aquellos compuestos de la férmula (T),
en los cuales se presenta una combinacién de los significados indicados
anteriormente como preferentes.

Segin la invenci6n son especialmente preferentes aquellos compuestos de la
férmula (I), en los cuales se presenta una combinacién de los significados indicados
anteriormente como especiaimente preferentes.

Segiin la invencién son muy especialmente preferentes aquellos compuestos
de la férmula (I) en los cuzles se presenta una combinacién de los significados
indicados anteriormente como muy especialmente preferentes.

Un grupo muy especialmente preferente estd constituido por aquellos

- compuestos de la férmula (1), en la que
R', R?, R’ y R* tienen los significados indicados anteriormente, respectivamente
como més preferentes y
Z significa el agrupamiento heterocfclico siguiente,

8
R"\ﬁ—z'ro

\
')

donde

Q, R y R® tienen los significados indicados anteriormente, respectivamente como

mas preferentes.
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Otro grupo muy especialmente preferente estd constituido por aquellos’

compuestos de la fSrmula (I), en la que
R', R:, R’ y R* tienen los significados indicados anteriormente, respectivamente
como mas preferentes y

Z significa el agrupamiento heterociclico siguiente,

. Rﬂ
|
RL}IETQ
g N\
)

donde
Q y R tienen los significados indicados anteriormente, respectivamente como mas
preferentes.
Otro grupo muy especialmente preferente esti constituido por aquellos
compuestos de la férmula (I), en la que
R', R%, R? y R* tienen los significados indicados anteriormente, respectivamente
como mas preferentes y
Z significa el agrupamiento heterociclico siguiente,
&S

Rs ~ N
\
R\
)

)
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donde
R? tiene el significado indicado anteriormente como muy especialmente preferente.
Otro grupo muy especialmente preferente estd constituido por aquellos
compuestos de la férmula (I), en la que
R', R, R’ y R* tienen los siguificados indicados anteriormente respectivamente
como mas preferentes y

Z significa el agrupamiento heterociclico siguiente

donde
Q y R’ tienen los significados indicados anteriormente, respectivamente como mas
preferentes.
Otro grupo muy especialmente preferente estd constituido por aquetlos
compuestos de Ia férmula (I), en la que
R, R, Ry 'R“ tienen los significados indicados anteriormente, respectivamente
como mas preferentes y

Z significa el agrupamiento heterociclico .-;iguiente.

A6
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4]

donde
Q y R’ tienen los significados indicados anteriormente, respectivamente como mas

preferentes.

Otro grupo muy especialmente preferente estd constituido por aquellos

compuestos de [a férmula (I), en la que

R', R%, R y R® tienen los significados indicados anteriormente, respectivamente
como mas preferentes y
Z significa el agrupamiento heterociclico siguiente,
R5
R,y —R
N

A

donde
R? y R® tienen los significados anteriormente indicados como muy especialmente
preferentes.
Otro grupo muy especialmente preferente esti constituido por aquellos
compuestos de la férmula (f), en la que

R', R}, R’ y R* tienen los significados indicadas anteriormente, respectivamente

SE
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como mas preferentes y

Z significa el agrupamiento heterociclico siguiente,

R.
R 111\(0
R iaN

"

donde

Q. R’ y R® tienen los significados indicados anteriormente, respectivamente como

mas preferentes.
Otro grupo muy especialmente preferente estd constituido por aquellos
compuestos de Ia férmula (I), en la que
R', R, R’ y R* tienen los significados anteriormente indicados, respectivamente
como mas preferentes y
Z significa e] agrupamiento ciclico siguiente,
R®

N_Q

R® \N’N\

@

donde

Q. R’ y RS tienen los significados anteriormente indicados, respectivamente como

mas preferentes.

Los nuevos heterociclilbenzofuranos substituidos de la férmula general (I)

7
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presentan interesantes propiedades biolGgicas. Se caracterizan especialmente por -
una potente actividad herbicida.

Se obtienen los nuevos heterociclilbenzofuranos substituidos de la férmula

general (I), si se pirolizan 3-alquiniloxi-fenilheterociclos de la f6rmula general (IT),

R .
RA_ /Ik
o R m

R!, R%, R?, R* y Z tienen el significado anteriormente indicado,

en la que

en presencia de compuestos nitrogenados bésicos y, en caso dado, en presencia de
fluoruros metélicos..

Si se emplea, por ejemplo, el 4-(3,4-dimetil-5-oxo0-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-1-il)-5-flior-2-{(1-metil-2-propinil)-oxi}-benzonitrilo como producto de
partida, podrd esquematizarse el desarrollo de la reaccién en el caso del

procedimiento segtn la invencién por medio del esquema de férmulas siguiente:

H,C CH

al_is H,CJ\:B(:;

N O
F it ’
J\- s
0~ CH, ,

0

-

N CN

Los 3-alquiniloxi-fenil-heterociclos a ser empleados como productos de
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partida en el procedimiento segln la invencion para la qbtencién de los compuestos -
de 1a férmula general (I), estin definidos en general por medio de 1a férmula (II).
En la formula general (II), R', R?, R*, R' y Z tienen preferentemente o bien
especialmente aquellos significados que ya han sido citados anteriormente de
manera preferente o bien de manera especialmente preferente para R', R, R}, R'y
Z en relacién con la descripcién de los compuestos seglin la invencién de la
férmula general (I).

Los productos de partida de la férmula general (II) son conocidos y/o
pueden prepararse segiin procedimientos en si conocidos (véanse las publicaciones
EP-A-370332, EP-A-597360, EP-A-599135, EP-A-610733, EP-A-617026, WO-A-
96/18618, WO-A-97/30980, WO-A-97/26248, WO-A-97/40018, WO-A-97/46535,
ejemplos de obtencién).

El procedimiento para la obtencién de los compuestos de la férmula general

(I) se lleva a cabo con empleo de compuestos nitrogenados bésicos orgdnicos.
A éstos pertenecen, preferentemente, trietilamina, tripropilamina, tribu-tilamina,
etil-diisopropilamina, = N,N-dimetil-ciclohexilamina, diciclohexilamina, etil-
diciclohexilamina, N,N-dimetil-anilina, N,N-dietil-anilina, N,N-dimetil-bencil-
amina, piridina, 2-metil-, 3-metil-, 4-metil-, 2,4-dimetil-, 2,6-dimetil-, 3,4-dimetil-
y 3,5-dimetil-piridina, 5-etil-2-metil-piridina, 4-dimetilaminopiridina, N-metil-pipe-
ridina, 1,4-diazabiciclo[2,2,2]-octano (DABCO), 1,5-diazabiciclo{4,3,0]-non-5-eno
(DBN),y 1,8-diazabiciclo[5,4,0]-undec-7en0 (DBU) vy 1,3-dimetil-2-
imidazolidindiona.

La 1,3-dimetil-2-imidazolidindiona es especialmente pref;:rente como
compuestos nitrogenado bisico en el procedimiento segiin la invencién.

El procedimiento para la obtenci6n de los compuestos de la férmula general
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(I) se lleva a cabo en caso dado con empleo de fluoruros metélicos. A éstos -
pertenecen, preferentemente, fluoruro de litio, de sodio, de potasio, de rubidio, de
cesio, de magnesio, de calcio, de bario y de aluminio,.

Las temperaturas de la reaccién en la realizacién del procedimiento segtin la
invencién pueden variar dentro de amplios limites. En general se trabaja a
temperaturas comprendidas entre 150°C y 250°C, preferentemente entre 180°C y
220°C.

El procedimiento segln la invencién se lieva a cabo en general bajo presién
normal. No obstante es posible también llevar a cabo el procedimiento segin la
invencién bajo presibn mas elevada o a presibn mas reducida -en general
comprendida entre 0,1 y 10 hares-.

En )a realizacién del procedimiento segin la invencibn se mezclan los
componentes de la reaccién en general a temperatura ambiente y la mezcla de la
reaccién se agita en general durante una o varias horas a la temperatura necesaria.
La elaboracién se lleva a cabo segiin méiodos usuales (véanse los ejemplos de
obtencién).

Los productos activos segiin la invencién se pueden emplear como defoliantes,
desecantes, agentes herbicidas y especialmente como agentes para eliminar las malas
hierbas. Por malas hierbas, en el més amplio sentido, se han de entender las plantas
que crecen en lugares donde son indeseadas. El hecho de que las substancias, segiin la
invencién, actien como herbicidas totales o selectivos, depende esencialmente de la
cantidad empleada

Los productos activos segin la invencién pueden emplearse pt;r ejemplo en

las plantas siguientes:
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Malas hierbas dicotiledéneas de las clases: Abutilm.:. Amaranthus, Ambrosia, -
Anoda, Anthemis, Aphanes, Atriplex, Bellis, Bidens, Capsella, Carduus, Cassia,
Centaures, Chenopodium, Cirsium, Convolvulus, Datura, Desmodium, Emex,
Erysimum, Euphorbia, Galeopsis, Galinsoga, Galium, Hibiscus, Ipomoea, Kochia,
Lamium, Lepidium, Lindernia, Matricaria, Mentha, Mercurialis, Mullugo, Myosotis,
Papaver, Pharbitis, Plantago, Polygonum, Portulaca, Ranunculus, Raphanus,
Rorippa, Rotala, Rumex, Salsola, Senecio, Sesbania, Sida, Sinapis, Solanum,
Sonchus, Sphenoclea, Stellaria, Taraxacum, Thlaspi, Trifolium, Urtica, Veronica,
Viola, Xanthium.

Cultivos dicotiledoneos de las clases: Arachis, Beta, Brassica, Cucumis, Cucurbita,

Helianthus, Daucus, Glycine, Gossypium, Ipomoea, Lactuca, Linum, Lycopersicon,
Nicotiana, Phaseolus, Pisum, Solanum, Vicia.

Malas hierbas monocotiledéneas de las clases: Aegilops, Agropyron, Agrostis,

Alopecurus, Apera, Avena, Brachiaria, Bromus, Cenchrus, Commelina, Cynodon,
Cyperus, Dactyloctenium, Digitaria, Echinochloa, Eleocharis, Eleusine, Eragrostis,
Eriochloa, Festuca, Fimbristylis, Heteranthera, Imperata, Ischaemum, Leptochloa,
Lolium, Monochoria, Panicum, Paspalum, Phalaris, Phleum, Poa, Rottboellia,
Sagittaria, Scirpus, Setaria, Sorghum.

Cultivos monocotiledoneos de las clases: Allium, Ananas, Asparagus, Avena,

Hordeum, Oryza, Panicum, Saccharum, Secale, Sorghum, Triticale, Triticum, Zea.
El empleo de los productos activos segtn la invencién, no esti sin embargo,
limitado en forma alguna estas clases, sino que se extienden en igual fom también
sobre otras plantas.
Los productos activos segiin la invencién son adecuados, en funcién de la

concentracién, para combatir totalmente las hierbas malas, por ejemplo, en
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instalaciones industriales y viarias y en caminos y plazas, con y sin crecimiento de -
irboles. Del mismo modo, se pueden emplear los compuestos para combatir las
hierbas malas en cultivos permanentes, por ejemplo, en instalaciones forestales, de
érboles de adorno, de 4rboles frutales, de vifledos, de drboles citricos, de nogales, de
plétanos, de café, de té, de goma de palmas de aceite, de cacao, de frutos de bayas y
de lipulo, sobre trazados ornamentales y deportivos y en superficies de prados y para
combatir las hierbas malas en forma selectiva en los cultivos mono-anuales.

Los compuestos segin la invencién de la férmula (I) muestran una potente
actividad herbicida y un amplio espectro de actividad sobre el terreno y sobre las
partes aéreas de las plantas. Son adecuados en cierta medida también para combatir de
manera selectiva las malas hierbas monocotiledéneas y dicotiledéneas en cultivos
monocotiledéneos y dicotiled6neos, tanto en el procedimiento de pre-brote como en el
procedimiento de post-brote.

Los productos activos segiin la invencién pueden emplearse también,
en caso dado, a determinadas concentraciones y cantidades de aplicacién también para
combatir las pestes animales y las enfermedades de las plantas fingicas o bacterianas.
Pueden emplearse, en caso dado, también como productos intermedios y como
productos de partida para la sintesis de otros productos activos.

Segiin 1a invencién pueden tratarse todas las plantas y las partes de las
plantas. Por plantas se¢ entenderéin en este caso todas las plantas y poblaciones de
plantas, tales como plantas silvestres deseadas y no deseadas (con inclusién de las
plantes de cultivo de origen natural). Las plantas de cultivo pueden ser plantas que se
. pueden obtener mediante los métodos convencionales y cultivo y de opti;nacién o0 por
medio de métodos biotecnolégicos y de ingenieria genética, con inclusién de las

plantas transgénicas y con inclusién de las variedades de plantas que pueden ser
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protegidas o no por medio del derecho de proteccién de variedades vegetales. Por .

partes de las plantas deben entenderse todas las partes y drganos aéreos y subterréneos
de las plantas, tales como brotes, hojas, flores y raices, pudiéndose indicar de manera
ejemplificativa hojas, agujas, tallos, troncos, flores, cuerpos de frutos, frutos y
semillas asi como raices, tubérculos y rizomas. A las partes de las plantas pertenecen
también las cosechas asf como material de reproduccidn vegetativo y generativo, por
ejemplo plantones, tubérculos, rizomas, acodos y semillas.

El tratamiento segiin la invencién de plantas y partes de las plantas con
los productos activos se lleva a cabo directamente 0 por accién sobre la localidad,
sobre el medio ambiente o0 en el recinto de almacenamiento seglin los métodos de
tratamientos usuales, por ejemplo mediante inmersién, pulverizado, evaporaciéa,
nebulizado, esparcido, aplicacién a brocha y en el caso del material de reproduccin,
especialmente en el caso de las semillas, ampliamente por medio de recubrimientos
con una O varias capas.

Los productos activos se pueden transformar en las formulaciones
usuales, tales como soluciones, emulsiones, polvos pulverizables, suspensiones,
polvos, medios de espolvoreo, pastas, polvos solubles, granulados, concentrados enr
suspensién-emulsién, materiales naturales y sintéticos impregnados con el producto
activo, asf como micro-encapsulados en materiales polimeros.

Estas formulaciones se preparan en forma conocida, por ¢jemplo, mediante
mezcla de los productos activos con materiales extendedores, esto es, con disolventes
liquidos y/o excipientes s6lidos, en caso dado, empleando agentes tensioactivos, esto
es, emulsionantes y/o dispersantes y/o medios generadores de espurna. .

En el caso de emplear agua como material de carga se puede emplear, por

cjemplo, también disolventes orgénicos como agentes disolventes auxiliares. Como
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disolventes liquidos entran especialmente en consideracién: los hidrocarburos -

arométicos, tales como xileno, tolueno o alquilnaftalenos, los hidrocarburos
arométicos clorados y los hidrocarburos aliféticos clorados, tales como los cloroben-
cenos, cloroetilenos o cloruro de metileno, los hidrocarburos aliféticos, tales como
ciclohexano, o las parafinas, por ejemplo, las fracciones de petréleo crudo, los aceites
minerales y vegetales, los alcoholes tales como butanol, o glicol, asf como sus ésteres
y éteres, las cetonas, tales como acetona, metiletilcetona, metilisobutilcetona, o
ciclohexanona, los disolventes fuertemente polares tales como dimetilformamida y
dimetilsulf6xido, asf como el agua.

Como excipientes sélidos entran en consideracién: por ejemplo, sales de
amonio y los minerales naturales molturados, tales como caolines, arcillas, talco,
creta, cuarzo, attapulgita, montmorillonita o tierras de diatoméas y minerales
sintéticos molturados, tales como &cido silicico, altamente disperso, 6xido de aluminio
y silicatos, como excipientes sélidos para granulados entran en consideracién: por
ejemplo, minerales naturales quebrados y fraccionados tales como calcita, méirmol,
piedra pémez, sepiolita, dolomita, asi como granulados sintéticos de harinas
inorgénicas y orgénicas, asf como granulados de materiales orginicos, tales como
serrines, c4scaras de nuez de coco, panochas de maiz y tallos de tabaco; como emul-
sionantes y/o generadores de espuma entran en consideracién: por ejemplo, los
emulsionantes no idnicos y aninicos, tales como ésteres polioxietilenados de 4cidos
grasos, éteres polioxietilenadas de alcoholes grasos, tales como por ejemplo
alquilarilpoliglicoléter, alquilsulfonatos, alquilsulfatos, arilsulfonatos, asi como los
hidrolizados de albfimina; como dispersantes entran en consideracién:.por ejemplo,

lixiviaciones sulfiticas de lignina y metilcelulosa.

25
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En las formulaciones se pueden emplear adhesivos tales como carboximetil- -
celulosa, polimeros naturales y sintéticos pulverulentos, granulados o en forma de
latex, tales como goma arébiga, alcohol polivinilico, acetato de polivinilo, asf como
fosfolfpidos naturales, tales como cefalina y lecitina, y fosfolipidos sintéticos. Otros
aditivos pueden ser aceites minerales y vegetales.

Se pueden emplear colorantes, tales como pigmentos inorgénicos, por
ejemplo, 6xido de hierro, 6xido de titanio, azul ferrociénico y colorantes orgénicos,
tales como colorantes de alizarina, colorantes azoicos y de ftalocianina metilicos y
nutrientes en trazas, tales como sales de hierro, manganeso, boro, cobre, cobalto,
molibdeno y cinc.

Las formulaciones contienen, por lo general, entre un 0,1 hasta un 95 % en
peso de producto activo, preferentemente entre un 0,5 y un 90 %.

Los productos activos segfin la invencién pueden emplearse como tales o0 en
sus formulaciones incluso en mezcla con herbicidas conocidos y/o con productos que
mejoren la compatibilidad para con las plantas de cultivo (“protectores™) para la lucha
contra las malas hierbas, siendo posibles formulaciones acabadas o mezclas de tanque.
También son posibles con agentes para combatir las malas hierbas, que contengan uno
o varios : herbicidas y protectores conocidos.

Para las mezclas entran en consideracién herbicidas conocidos, por ejemplo:
Acetochlor, Acifluorfen(-sodic), Aclonifen, Alachlor, Alloxydim(-sodio), Ametryne,
Amidochlor, Amidosulfuron, Anilofos, Asulam, Atrazine, Azafenidin, Azimsulfuron,
Benazolin(-etilo), Benfuresate, Bensulfuron(-metilo), Bentazon, Benzobicyclon,
Benzofenap, Benzoylprop-(etilo), Bialaphos, Bifenox, Bispy;'ibac(-sodio).
Bromobutide, Bromofenoxim, Bromoxynil, Butachlor, Butroxydim, Butylate,

Cafenstrole, Caloxydim, Carbetamide, Carfentrazone(-etilo), Chlomethoxyfen,
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Chloramben, Chloridazon, Chlorimuron(-etilo), Chlornitrofen, Chlorsulfuroa,.
Chlortoluron, Conidon(-etilo) Cinmethylin, Cinosulfur.on. Clethodim, Clodinafop
(-propargilo), Clomazone, Clomeprop, Clopyralid, Clopyrasulfuron(-metilo),
Cloransulam(-metilo), Cumyluron, Cyanazine, Cybutryne, Cycloate,
Cyclosulfamuron, Cycloxydim, Cyhalofop(-butilo), 2,4-D, 2,4-DB, 2,4-DP,
Desmedipham, Diallate, Dicamba, Diclofop(-metilo), Diclosulam, Diethatyl(-etilo),
Difenzoquat, Diflufenican, Diflufenzopyr, Dimefuron, Dimepiperate, Dimethachlor,
Dimethametryn, Dimethenamid, Dimexyflam, Dinitramine, Diphenamid, Diquat,
Dithiopyr, Diuron, Dymron, Epoprodan, EPTC, Esprocarb, Ethalfluralin,
Ethametsulfuron{-metilo), Ethofumesate, Ethoxyfen, Ethoxysulfuron, Etobenzanid,
Fenoxaprop(-P-etilo), Fentrazamide,. Flamprop(-isopropilo), Flamprop(-isopropilo-
L), Flamprop(-metilo), Flazasulfuron, Florasulam, Fluazifop(-P-butilo), Fluazolate,
Flucarbazone, Flufenacet, Flumetsulam, Flumiclorac(-pentilo), Flumioxazin,
Flumipropyn, Flumetsulam, Fluometuron, Fluorochloridone, Fluoroglycofen(-etilo),
Flupoxam, Flupropacil, Flupyrsulfuron(-metilo, -sodio), Flurenol(-butilo), Fluridoze,
Fluroxypyr(-meptyl), Flurprimidol, Flurtamone, Fluthiacet(-metilo), Fluthiamide,
Fomesafen, Glufosinate(-amonio),  Glyphosate(-isopropilamonio),  Halosafen,
Haloxyfop(-etoxietilo), Haloxyfop(-P-metilo), Hexazinone, Imazamethabenz(-metilo),
Imazamethapyr, Imazamox, Imazapic, Imazapyr, Imazaquin, Imazethapyr,
Imazosulfuron, Iodosulfuron(-metilo, -sodic), loxynil, Isopropalin, Isoproturon,
Isouron, Isoxaben, Isoxachlortole, Isoxaflutole, Isoxapyrifop, Lactofen, Lenacil,
Linuron, MCPA, MCPP, Mefenacet, Mesotrione, Metamitron, Metazachlor,
Methabenzthiazuron, Metobenzuron, Metobromuron, (a!fa—)Metolachloi', Metosulam,
Metoxuron, Metribuzin, Metsulfuron(-metilo), Molirate, Monolinuron, Naproanilide,

Napropamide, Neburon, Nicosulfuron, Norflurazonr, Orbencarb, Oryzalin,

RF
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Oxadiargyl, Oxadiazon, Oxasulfuron, Oxaziclomefone, Oxyfluorfen, Paraquat, 4cido-
pelargénico, Pendimethalin, Pendralin, Pentoxazone, Phenmedipham, Piperophos,
Pretilachlor, Primisulfuron(-metilo), Prometryn, Propachlor, Propanil,
Propaquizafop, Propisochlor, Propyzamide, Prosulfocarb, Prosulfuron, Pyraflufen
(-etilo), Pyrazolate, Pyrazosulfuron{-etilo), Pyrazoxyfen, Pyribenzoxim, Pyributicarb,
Pyridate, Pyri:_ninobac(-metilo). Pyrithiobac(-sodio), Quinchlorac, Quinmerac,
Quinoclamine, Quizalofop(-P-etilo), Quizalofop(-P-tefurilo), Rimsulfuron,
Sethoxydim, Simazine, Simetryn, Sulcotrione, Sulfentrazone, Sulfometuron(-metilo),
Sulfosate, Sulfosulfuron, Tebutam, Tebuthiuron, Tepraloxydim, Terbuthylazine,
Terbutryn, Thenylchlor, Thiafluamide, Thiazopyr, Thidiazimin, Thifensulfuron
(-metilo), Thiobencarb, Tiocarbazil, Tralkoxydim, Triallate, Triasulfuron,
Tribenuron(-metilo), Triclopyr, Tridiphane, Trifluralin, Triflusulfuron, Tritosulfuron.

También es posible una mezcla con otras substancias activas conocidas, tales
como fungicidas, insecticidas, acaricidas, nematicidas, substancias protectoras contra
la ingestién por péjaros, substancias nutrientes de las plantas y medios mejoradores de
la estructura del terreno.

Los productos activos pueden emplearse como tales, en forma de sus
formulaciones o de las formas de aplicacién preparadas a partir de los mismos
mediante diluciones ulteriores, tales como soluciones listas para su empleo,
suspensiones, emulsiones, polvos, pastas y granulados. El empleo se lleva a cabo en
forma usual por ejemplo mediante riego, pulverizacién, aspersién, esparcido.

Los productos activos segiin la invencién pueden aplicarse tanto antes como
después del brote de las plantas. También pueden incorporarse, en el suelo antes de la

siembra.
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La cantidad de producto activo empleada puede oscilar dentro de un amplio-

margen. Esta depende fundamentalmente del tipo del efecto deseado. En general las
cantidades empleadas se sitda entre 1 g y 10 kg de producto activo por hectérea de
superficie del terreno, preferenternente entre 5 g y 5 kg por hectéirea.

La obtencién y el empleo de las substancias activas segiin la invencién se
deducen de los ejempios signientes:

Ejemplos de obtencion:

Ejemplo 1.

H’C‘Nj F
N N

F,HC

Se agita una mezcla constituida por 1,0 g (3 mmoles) de 4-(3-difliormetil-4-
metil-5-oxo0-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-1-il)-5-flor-2-[(1-metil-2-propinil)-oxi]-
benzonitrilo, 20 ml de 1,3-dimetil-2-imidazolindiona y 2 mg de fluoruro de potasio
durante 4 horas a 200°C hasta 210°C, tras refrigeracién con agua se agita y se
acidifica con 4cido clorhidrico concentrado (pH 2). El producto precipitado se aisla
mediante filtraciébn por succién, se lava con agua y se purifica mediante
cromatografia en columna a través de gel de silice con tolueno/acetato de etilo
(volumen: 3:1).

Se obtienen 0,40 g (40 % de la teoria) de 4-(3-diﬂﬁormetil—4;metil-5-oxo-
4,5-dihidro-1H-1,2 4-triazol-1-il)-2-etil-5-flior-1-benzofurano-7-carbonitrilo con un

punto de fusién de 115°C (logP: 2,79).
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Ejemplo 2:

O, f
jaaas

FHC
N
H,

Se agita una mezcla constituida por 1,3 g (3,9 mmoles) de 4-(3-diflGormetil-
4-etil-5-0x0-4,5-dihidro-1H-1,2 4-triazol- 1-il)-5-fidor-2-[(2-propinil)-oxi]-
benzonitrilo y 20 ml de N,N-dietil-anilina durante 1 hora a 210°C, tras
refrigeracion con agua se agita y se acidifica con 4cido clorhidrico concentrado (pH
2). El producto precipitado se afsla mediante filtracion por succién, se lava con
agua y se purifica mediante cromatografia en columna a través de gel de silice con
tolueno/acetato de etilo (volumen: 3:1).

Se obtienen 0,60 g (46 % de la teoria) de 4-(3-difldormetil-4-etil-5-0x0-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-1-il)-2-metil-5-flGor-1-benzofurano-7-carbonitrilo con un
punto de fusién de 102°C (logP: 2,73).

De manera andloga a la de los ejemplos 1 y 2 asf como de acuerdo con la
descripcién general del procedimiento de obtencién segln la invencién pueden
prepararse por ejemplo también los compuestos de [a férmula general (I) indicados

en la tabla 1 siguiente.

yd 4

R
RI
N\ -R?
o

o
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Tabla 1: Ejemplos de compuestos de la formula (I).

E}. z R' | R R R | Datos fisicos
n
F,C
3 N\
N F CN CH, H Fp.: 162°C
Ho?
0]
4
— F CN CH, H Fp.: 240°C
F—{ Hz); o]
5 —j
o — F CN CH, H Fp.: 54°C
F,HC
6 P \—
/N F CN CaH; H Fp.. 98°C
HC; :
F—(CH,), O
7
o SI__ F CN CH; H Fp.: 182°C
F—(CH,;); O
g .
O% — F CN CaHs H Fp.: 72°C
FiC
9 Y\
N F {CN |nGH | H Fp.: 122°C
H,C
10 9
= — F CN Csz H logP = 4,90
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E!" Z R' | R R* | R* | Datos fisicos
& =N, H | CN CaHs H | logP=507" |
12 H=C’o\r
Ny | F| ON| CHs | H | 10gp=228"
H,C
13 F,C
] F |l on| cas | H | gp=a299
H,C
0
14
0;2:5,_ F | CN| CH | H-| logp=229"
|
H-
MG O NMR
s _<1 (CDCl):
FC—\ /N [ F| ON | GHs | H [3,59360,630
M 6,41; 7,37-7,40
ppm
F{Co
16 —_
f\' F | CN | CH H | Fp:221°C
H,C \(l
F,C
17 —
)N/ F CN CH, H Fp.: 109°C
H,C

3
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E‘l'- Z R' | R? R} R' | Datos fisicos
n
. F:"'%
18 & F|cN| ¢ | H | logp=371"
ﬂ—N
HyC
FH
%%
19 _h/‘ F CN CH;, H | logP=3,67"9
|-|,c'N
F.C
20 ? \\//g/ F | CN| GCHs | H | logP=4,75%
N—N
H,C
Hﬁ*\jﬁ’
21 ©, /I{l F|oN| cH, | H | logp=3.009
H,c'N_
.F,H(is \‘;S/
22 @ F|len|{ city | B | ogp=3629
ﬂ'—N
HC
"'l, r
P \
21 T F | oN | CHs | H | logp=454
H:C’N
H:S‘-k\/g/ .
24 _° ‘N/'/‘ F | oN| cHs | H | 10gp=336




f.",' z R' | R R* | R | Datos fisicos
F,H(i
25 " F |l coN| cHs | H | logP=430"
N—N
HyC

0
26 W F | CN CiHs H | logP=383"

27 OYNI F | CN | CHs H | logP=2,387"%

La determinaci6én de los valores logP, indicados en la tabla 1, se llev6 a
cabo seglin la Directiva EEC 79/831 anexo V.A8 mediante HPLC (cromatografia
liquida de alta resolucién) en una columna de inversion de fases (C 18).
Temperatura: 43°C.

(a) Eluyentes para la determinacién en el intervalo 4cido: 4cido fosférico acuoso
0.1 %, acetonitrilo; gradiente lineal desde 10 % de acetonitrilo hasta 90 % de
acetonitrilo - los resultados correspondientes de la medida se han marcado en la
tabla 1 con¥.

(b) Eluyentes para la determinacién en el intervalo neutro: solucién acuosa 0,01

molar de tampdn de fosfato, acetonitrilo; gradiente lineal desde el 10 % de
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acetonitrilo hasta el 90 % de acetonitrilo - los resultados correspondientes de
medida se han marcado en la tabla 1 con .

El calibrado se llevé a cabo con alcan-2-onas no ramificadas (con 3 hasta 16
dtomos de carbono), cuyos valores logP son conocidos (determinacién de los
valores logP por medio de los tiempos de retencién por interpolacién lineal entre
dos alcanonas sucesivas.

Los valores lambda maximos se determinaron por medio de los espectros
UV de 200 nm hasta 400 nm en los méximos de las selales de cromatografia.

Productos de partida de la férmula (II):

Ejemplo (II-1).
F
CN
\
A\
Primera etapa.
O F
CN
O—CH,

Se calienta durante 2 dfas a reflujo una mezcla constituida por 8,0 g (50
mmoles) de 4-ciano-2-fllior-5-metoxi-anilina, 7,4 g (50 mmoles) de anhidrido del
ficido fidlico y 150 m! de metanol. A continuacién se agregan 0,8 g de 4-
dimetilamino-piridina y la mezcla se calienta a reflujo durante otras 24 horas. A

continuacién se concentra por evaporacién, el residuo se combina con agua y con
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acetato de etilo, el producto precipitado se afsla mediant_e filtracién por succién y se -
lava con agua.

Se obtienen 11,2 g (76 % de la teoria) de la N-(2-flGor-4-ciano-5-metoxi-
fenil)-ftalimida con un punto de fusién de 245°C (logP: 2,51).

Segunda etapa.

CN

H

Se disponen 10,6 g (35,8 mmoles) de 1a N-(2-flior-4-ciano-5-metoxi-fenil)-
ftalimida en 300 ml de diclorometano y se agregan, gota a gota, a 10°C hasta
20°C, 107 ml (107 mmoles) de tribromuro de boro (solucién 1 molar en
diclorometano). La mezcla se agita durante 2 dias a 25°C, a continuacién se
combina con agua, se agita durante otros 10 minutos y el producto sélido se aisla
mediante filtracién por succién.

Se obtienen 9,2 g (91 % de la teoria) de 1a N-(2-flior-4-ciano-5-hidroxi-
fenil)-ftalimida con un punto de fusién de 247°C (logP: 2,04).

Tercera etapa.

CN

A\

Se calienta durante 18 horas a reflujo una mezcla constituida por 3,0 g (10,6

mmoles) de N-(2-flior-4-ciano-5-hidroxi-fenil)-ftalimida, 100 ml de acetonitrilo,
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1,91 g (13,8 mmoles) de carbonato de potasio y 1,39 g (11,7 mmoles) de bromuro -

de propargilo. A continuacién se concentra por evaporacidn, el residuo se combina
con acetato de etilo y con écido clorhidrico 2N, y el producto precipitado se aisla
mediante filtracién por succi6n.

Se obtienen 1,8 g (52,9 % de la teoria) de la N-(2-flior-4-ciano-5-
propargiloxi-fenil)-ftalimida con un punto de fusién de 242°C.
Ejemplo (II-2).

Ry

Se dispone 1,0 g (3,55 mmoles) de la N-(2-flior-4-ciano-5-hidroxi-fenil)-

ftalimida en 40 ml de tetrahidrofurano con 1,02 g (3,9 mmoles) de trifenilfosfina y
0,30 g (4,26 mmoles) de 3-butin-2-ol y se agregan, bajo refrigeracién (miximo
20°C), 0,70 g (3,9 mmoles) de azodicarboxilato de dietilo (disueltos en 20 ml de
tetrahidrofura.no). La mezcla se agita durante 24 horas a 25°C, se concentra por
evaporacién y se purifica a través de gel de silice con ciclohexano/acetato de etilo
2:1.

Se obtienen 0,35 g (29 % de la teorfa) de la N-[2-flior4-ciano-5-(but-1-in-
3-il)-oxi-fenil]-ftalimida con un punto de fusién de 170°C (logP: 2,92).

Ejemplos de aplicﬁcién:

Ejemplo A.

Ensayo pre-brote.

Disolvente: 5 Partes en peso de acetona.

37
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Emulsionante: 1 Parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Para la obtencién de una preparacién conveniente de producto activo, se
mezcla 1 parte en peso de producto activo con la cantidad de disolvente indicada, se
agrega [a cantidad de emulsionante sefialada y el concentrado se diluye con agua a la
conceqtracién deseada.

Se siemb_ran semillas de las plantas de ensayo en terreno normal. Al cabo de
24 horas, aproximadamente, se pulveriza el suelo con la preparacién del producto
activo de tal manera que se aplique, respectivamente, la cantidad de producto activo
deseada por unidad de superficie. La concentracién del caldo de pulverizacién se
elegirdi de tal modo que se aplique en 1.000 litros de agua por hectirea,
respectivamente, la cantidad de producto activo deseada

Al cabo de tres semanas se evaliia el grado de dafios de las plantas en % de
dafos en comparacién con el desarrollo del control no tratados.

Significan:
0% = sin efecto (igual que los controles no tratados).
100 % = destruccién total.
En este ensayo muestran, por ejemplo, los compuestos segin los ejemplos de
obtencién 1 y 2 un efecto muy potente contra las malas hierbas.
Ejemplo B.
Ensayo de post-brote.
Disolvente: 5 Partes en peso de acetona.
Emulsionante: 1 Parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.
Para la obtencién de una preparacién conveniente de produc.to activo, se

mezcla 1 parte en peso de producto activo con la cantidad de disolvente indicada, se

3¥
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agrega la cantidad de emulsionante sefialada y el concent.rado se diluye con agua a la
concentracién deseada.

Se pulverizan plantas de ensayo, que tienen una altura de 5 hasta 15 cm, con
la preparacién del producto activo de tal manera que, se apliquen respectivamente las
cantidades de producto activo deseadas por unidad de superficie. La concentracién de
los caldos pulverizables se elige de tal forma que se aplique en 1.000 litros de agua/ha
la cantidad deseada en cada caso de producto activo.

Al cabo de tres semanas se evalia el grado de daflos de las plantas en % de
dafios en comparacién con el desarrollo de los controles sin tratar.

Significan;
0% = sin efecto (igual que los controles sin tratar).
100 % = destrucci6n total.
En este ensayo muestran, por ejemplo, los compuestos segin los ejemplos de

obtencion 1 y 2, un efecto muy potente contra las malas hierbas.
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REIVINDICACIONES

1.- Compuestos de la férmula general (I),

4

R
\ e
(o]

en l2 que

R! significa hidrégeno, ciano o halégeno,

R! significa ciano o tiocarbamoilo,

R’ significa hidr6geno, amino, nitro, formilo, carboxi, ciano, carbamoilo,
tiocarbamoilo, halégeno, significa hidroxiiminoalquilo o significa alquilo,
alcoxi, alquiltio, alquilsulfinilo, alquilsulfonilo, alquilcarbonilo, alcoxicarbonilo,
alquilcarbonilamino, alcoxiiminoalquilo, alquenilo, alqueniloxi, alqueniltio,
alquinilo, alquiniloxi, alquiniltio, cicloalquilo, cicloalquilalquilo, cicloalquiloxi-
carbonilo, fenilo o bencilo substituidos respectivamente en caso dado,

R* significa hidrégeno, amino, nitro, carboxi, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo,
halégeno, significa hidroxiiminoalquilo o significa alquilo, alcoxi, alcoxicar-
bonilo, alquiltio, alquilsulfinilo, alquilsulfonilo, alquilcarbonilamino, alcoxi-
iminoalquilo, alquenilo, alqueniloxi, alqueniltio, alquinilo, alquiniloxi, alqui-
niltio, cicloalquilo, cicloalquilalquilo, cicl'oalquiloxicarbonilo, feni_lo o bencilo
substituidos respectivamente en caso dado, y

Z significa uno de los agrupamientos heterociclicos siguientes,
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donde

Q significa O (oxigeno) o S (azufre),

R? significa hidrégeno, amino, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo,
halégeno, o significa alquilo, alcoxi, alquiltio, alquilamino, alcoxicarbonilo,
dialquilamino, alquenilo, alqueniloxi, alqueniltio, alquinilo, alquiniloxi,
alquiniltio, cicloalquilo o cicloalquilalquilo substituidos respectivamente en caso
dado, y

RS significa hidrégeno, hidroxi, amino, ciano, o significa alquilo, alcoxi,
alcoxicarbonilo, alquilamino, alquenilo, alquinilo, cicloalquilo, cicloalquil-
alquilo, fenilo o fenilalquilo substituidos respectivamente en caso dado,

significando en caso dado dos restos conmtiguos -R' y R’, RS y R® o R® y R%-

conjuntamente alcanodiilo o alquencdiilo substituidos respectivamente en caso dado

y/o interrumpidos en caso dado por O{oxigeno), S(azufre) o por un agrupamiento

de la serie formada por -SO-, -SO:-, -NH- o ~N(alquilo)- al principio (o bien al

final) o en el interior de la cadena hidrocarbonada.
2.- Compuestos segin la reivindicacién 1, caracterizados porque

R! significa hidrégeno, ciana, flior, cloro, o bromo,

R? significa ciano,

R' significa hidrégeno, amino, nitro, formilo, carboxi, ciano, carbamoilo,

tiocarbamoilo, halégeno, significa hidroxiiminoalquilo con hasta 6 &tomos de
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carbono, significa alquilo, alcoxi, alquiltio, alquilsulfinilo o alquilsulfonilo con -

respectivamente hasta 6 itomos de carbono, substituidos respectivamente en
caso dado por ciano, por hidroxi, por hal6geno, por alcoxi con 1 a 4 &tomos de
carbono, por alquiltio con 1 a 4 &tomos de carbono, por alquilsuifinilo con 1 a 4
dtomos de carbono, por alquilsulfonilo con 1 a 4 dtomos de carbono, significa
alquilcarbonilo, alcoxicarbonilo, alquilcarbonilamino o alcoxiiminoalquilo con
respectivamente hasta 6 4tomos de carbono substituidos respectivamente en caso
dado por ciano, por ciano, por halégeno o por alcoxi con 1 a 4 fitomos de
carbono, significa alquenilo, alqueniloxi, alqueniltio, alquinilo, a!quiniloxi 0
alquiniltio con respectivamente hasta 6 é#tomos de carbono substituidos
respectivamente en caso dado por ciano o por halégeno, significa cicloalquilo,
cicloalquilalquilo o cicloalquiloxicarbonilo con respectivamente 3 hasta 6 4tomos
de carbono en los grupos cicloalquilo y, en caso dado, con hasta 4 4tomos de
carbono en la parte alquilo, substituidos respectivamente en caso dado por ciano,
por hal6geno o por alquilo con 1 a 4 &tomos de carbono, o significa fenilo o
bencilo substituidos respectivamente en caso dado por nitro, por ciano, por
halégeno, por alquilo con 1 a 4 tomos de carbono o por alcoxi con 1 a 4

4tomos de carbono,

R' significa hidrégeno, amino, nitro, carboxi, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo,

halégeno, significa hidroxiiminoalquilo con hasta 6 dtomos de carbono, significa
alquilo, alcoxi, alquiltio, alquilsulfinilo o alquilsulfonilo con respectivamente
hasta 6 4tomos de carbono, substituidos respectivamente en caso dado por ciano,
por halégeno, por alcoxi con 1 a 4 4&tomos de carbono, por alquiltio conlad
dtomos de carbono, por alquilsulfinilo con 1 a 4 &tomos de carbono o por

alquilsulfonilo con 1 a 4 dtomos de carbono, significa alcoxicarbonilo,

#3
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alquilcarbonilamino o alcoxiiminoalquilo con respectivamente hasta 6 étomos de-

carbono, substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por halégeno o
por alcoxi con 1 a 4 #tomos de carbono, significa alquenilo, alqueniloxi,
alqueniltio, alquinilo, alquiniloxi o alquiniltio con respectivamente hasta 6
dtomos de carbono, substituidos respectivamente en caso dado por ciano o por
halégeno, significa cicloalquilo, cicloalquilalquilo o cicloalquiloxicarbonilo con
respectivamente 3 a 6 dtomos de carbono en los grupos cicloalquilo y, en caso
dado, hasta 4 Atomos de carbono en la parte alquilo, substituidos
respectivamente en caso dado por4 ciano, por halégeno o por alquilo con 1 2 4
stomos de carbono, o significa fenilo o bencilo substituidos respectivamente en
caso dado por nitro, por ciano, por halégeno, por alquilo con 1 a 4 itomos de

carbono o por alcoxi con 1 a 4 itomos de carbono, y

Z significa uno de los agrupamientos heterocfclicos siguientes,

Rﬂ 8 R'

| ¥ N
R'\iN Q R0 Q Q
{ T T T_

N Q)_ \ RN
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. \ {
R-" \ Rs Q \

@ @) @)

4



r® 5

R N
v Y 0
RN N R"NTN\ R "~
(') @' ")

donde

Q significa O(ox{geno) o S(azufre),

R’ significa hidrégeno, amino, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo,
halégeno, significa alquilo, alcoxi, alquiltio, alquilamino o alcoxicarbonilo con
respectivamente hasta 6 4tomos de carbono substituidos respectivamente en caso

dado por ciano, por hal6geno o por alcoxi con 1 a 4 &tomos de carbono,

significa dialquilamino con respectivamenie hasta 4 ftomos de carbono en los

-
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grupos alquilo, significa alquenilo, alquinilo, alqueniloxi, alquiniloxi,-

alqueniltio, alquiniltio, con respectivamente hasta 6 4tommos de carbono,
substituidos respectivamente en caso dado por ciano o por halégeno, o significa
cicloalquilo o cicloalquilalquilo con respectivamente 3 hasta 6 étomos de
carbono en los grupos cicloalquilo y en caso dado hasta 4 dtomos de carbono en
la parte alquilo, substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por
hal6geno o por alquilo con 1 a 4 §tomos de carbono,

R® significa hidrégeno, hidroxi, amino, ciano, significa alquilo, alcoxi,
alcoxicarbonilo o alquilamino con respectivamente hasta 6 itomos de carbono,
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por halégeno o por alcoxi
con 1 a 4 4tomos de carbono, significa alquenilo o alquinilo con respectivamente
hasta 6 tomos de carbono, substituidos respectivamente en caso dado por ciano
o por hal6geno, significa cicloalquilo o cicloalquilalquilo con respectivamente 3
a 6 &tomos de carbono en los grupos cicloalquilo y, en caso dado, hasta 4
itomos de carbono en la parte alquilo, substituidos respectivamente en caso dado
por ciano, por halégeno o por alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono, o significa
fenilo, bencilo o feniletilo substituidos respectivamente en caso dado por nitro,
por ciano, ‘por halégeno, por alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono o por alcoxi
con 1 a 4 4tomos de carbono, 0

dos restos contiguos R} y R’ RS y Réo RS y RS, significan, en conjunto alcanodiilo

o alquenodiilo con respectivamente hasta 5 dtomos de carbono, substituidos

respectivamente en caso dado por halégeno y/o interrumpidos en caso dado por Q

(oxigeno), por S (azufre) o por un agrupamiento de la serie -SO-, -Sd;—. -NH- o ~

N(alquilo con 1 a 4 itomos de carbono)- al inicio (o bien al final) o en el interior de

la cadena hidrocarbonada.
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3.- Compuestos segiin la reivindicacién 1, caracterizados porque

R! significa hidrégeno, flGor o cloro,

R} significa hidrégeno, amino, nitro, formilo, carboxi, ciano, carbamoilo,
tiocarbamoilo, flior, cloro, bromo, significa hidroxiiminometilo, hidroxi-
iminoetilo o hidroxiiminopropilo, significa metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s-
o t-butilo, metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, n-, i-, s- o t-butoxi, metiltio, etiltio, n-
o i-propiltio, n-, i-, s- o t-butiltio, metilsulfinilo, etilsulfinilo, metilsulfonilo, o
etilsuifonilo substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por hidroxi,
por fldor, por cloro, por metoxi, por etoxi, por n- o i-propoxi, por metiltio, por
etiltio, por n- o i-propiltio, por metilsulfinilo, por etilsulfinilo, por metilsulfonilo
o por etilsulfonilo, significa acetilo, propionilo, n- o i-butiroilo, metoxi-
carbonilo, etoxicarbonilo, n- o i-propoxicarbonilo, acetilamino, propionilamino,
n- o i-butiroilamino, metoxiiminometilo, etoxiiminometilo, metoxiiminoetilo o
etoxiiminoetilo substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flGor,
por cloro, por metoxi o por etoxi, significa propenilo, butenilo, propeniloxi,
buteniloxi, propeniltio, buteniltio, propinilo, butinilo, propiniloxi, butiniloxi,
propiniltio, o butiniltio substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por
flior o por cloro, significa ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo,
ciclopropilmetilo,  ciclobutilmetilo, ciclopentilmetilo, ciclohexilmetilo,
ciclopropiloxicarbonilo, ciclobutiloxicarbonilo, ciclopentiloxicarbonilo o ciclo-
hexiloxicarbonilo substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por
fldor, por cloro, por metilo o por etilo, o significa fenilo o bencilo substituidos
respectivamente en caso dado por nitro, por ciano, por flior, por cloro, por
bromo, por metilo 0 por metoxi,

R* significa hidrégeno, amino, nitro, carboxi, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo,

-
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fiior, cloro, bromo, bromo, significa hidroxiiminometilo, hidroxiiminoetilo o -

hidroxiiminopropilo, significa metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- o t-butilo,
metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, n-, i-, 5- o t-butoxi, metiltio, etiltio, n- o i-
propiltio, n-, i-, s- o t-butiltio, metilsulfinilo, etilsulfinilo, metilsulfonilo o
etilsulfonilo substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por fliior, por
cloro, por metoxi, por etoxi, por n- o i-propoxi, por metiltio, por etiltio, por n-
o i-propiltio, por metilsulfinilo, por etilsulfinilo, por metilsulfonilo o por
etilsulfonilo, significa metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, n- o i-propoxicarbonilo,
acetilamino, propinilamino, p- o i-butiroilamino, metoxiiminometilo,
etoxiiminometilo, metoxiiminoetilo 0 ' etoxiiminoetilo substituidos
respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por cloro, por metoxi o por
etoxXi, significa propenilo, butenilo, propeniloxi, buteniloxi, propeniltio,
buteniltio, propinilo, butinilo, propiniloxi, butiniloxi, propiniltio, o butiniltio
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior o por cloro,
significa ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, ciclopropilmetilo,
ciclobutilmetilo, ciclopentilmetilo, ciclohexilmetilo, ciclopropiloxicarbonilo,
ciclobutiloxicarbonilo, ciclopentiloxicarbonilo o  ciclohexiloxicarbonilo
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por fldor, por cloro, por
metilo o por etilo, o significa fenilo o bencilo substituidos respectivamente en
caso dado por nitro, por ciano, por flfior, por cloro, por bromo, por metilo o

por metoxi, y

2 significa uno de los agrupamientos heterociclicos siguientes,

2]
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donde

Q significa O{oxfgeno) o S(azufre),

R? significa hidrégeno, amino, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbameilo,
fidor, cloro, bromo, significa metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- o t-butilo,
metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, n-, i-, s- 0 t-butoxi, metilamino, etilamino, n- o i-
propilamino, n-, i-, 8- 0 t-butilamino, metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, n- o i-
propoxicarbonilo, n-, i-, s- 0 t-butoxicarbonilo substituidos respectivamente en
caso dado por ciano, por flior, por cloro, por metoxi o por etoxi, significa
dimetilamino o dietilamino, significa propenilo, butenilo, propinilo, butinilo,
propeniloxi, buteniloxi, propiniloxi, butiniloxi, propeniltio, buteniltio,
propiniltio o butiniltio substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por
fldor, por cloro o por bromo, o significa ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo,
ciclohexilo, ciclopropilmetilo, ciclobutilmetilo, ciclopentilmetilo o
ciclohexilmetilo substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flfor,
por cloro, por metilo o por etilo, y -

R® significa hidrégeno, hidroxi, amino, ciano, significa metilo, etilo, n- o i-propilo,
n-, i-, s- o tbutilo, metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, n-, i-, s-.o0 t-butoxi,
metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, n- o i-propoxicarbonilo, n-, i-, s- o t-
butoxicarbonilo, metilamino, etilamino, n- o i-propilamino, n-, i-, s- o t-

butilamino substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por
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cloro, por metoxi o por etoxi, significa propenilo, butenilo, propinilo o butinilo
substituidos respectivamente en caso dado por cia.no, por fldor o por cloro,
significa ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, ciclopropilmetilo,
ciclobutilmetilo, ciclopentilmetilo o ciclohexilmetilo substituidos respectivamente
en caso dado por ciano, por fldor, por cloro, por metilo o por etilo, o significa
fenilo o bencilo substituidos respectivamente en caso dado por nitro, por ciano,

por flior, por cloro, por bromo, por metilo o por metoxi, o

dos restos contiguos —R° y R®, R® y R® 0 R y R® —significan, de manera conjunta
propano-1,3-diilo (trimetileno), butano-1,4-diilo (tetrametileno), pentano-1,5-diilo
(pentametileno), propeno-1,3-diilo, 1-buteno-1,4-diilo o 2-buteno-1,4-diilo substitui-
dos en caso dado por fllor o por cloro y/o interrumpidos en caso dado por
O(oxigeno), S(azufre) o por un agrupamiento de la serie ~-SO-, -8O,-, -NH- o

N(metilo)- al principio (o bien al final) o en el interior de la cadena hidrocarbonada.

4 - Compuestos segiin la reivindicacién 1, caracterizados porque

R! significa fltior,
R2 significa ciano,

R significa hidrégeno, carboxi, ciano, carbameoilo, tiocarbamoilo, flior, cloro,

bromo, significa metilo, etilo, n- o i-propilo, metoxi, etoxi, n- o i-propoxi,
metiltio, etiltio, n- o i-propiltio, metilsulfinilo, etilsulfinilo, metilsulfonilo o
etilsulfonilo substituidos respectivamente en caso dado por flior, por cloro, por
metoxi, por etoxi, por metiltio, por etiltio, por metilsulfinilo, por etilsulfinilo, por
metilsulfonilo o por etilsulfonilo, significa metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, n- o i-
propoxicarbonilo substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior,

por cloro, por metoxi o por etoxi,

Z significa uno de los agrupamientos heterociclicos siguientes,
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donde

Q significa O(oxigeno) o S(azufre),

R? significa hidrégeno, flior, cloro, bromo, significa metilo, etilo, n- o i-propilo,
metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, metilamino, etilamino, n- o i-propilamino substitui-
dos respectivamente en caso dado por flilor, por cloro, por metoxi o por etoxi,
significa dimetilamino, significa propenilo, butenilo, propinilo, butinilo, propenil-
oxi, buteniloxi, propiniloxi, butiniloxi, propeniltio, buteniltio, propiniltio ©
butiniltio substituidos respectivamente en caso dado por ciano o por flior, por
cloro o por bromo, y

R® significa hidrégeno, significa amino, significa metilo, etilo, n- o i-propilo
substituidos respectivamente en caso dado por flior, por cloro, por metoxi o por
etoxi, o significa propenilo, butenilo, propinilo o butinilo substituidos respectiva-
mente en caso dado por ciano, por fluor o por cloro, o

dos restos contiguos -R* y R®, RS y RS o RS y RS —significan de manera conjunta

propano-1,3-diilo (trimetileno), butano-1,4-diilo (tetrametileno), pentano-1,5-diilo

(pentametileno), propeno-1,3-diilo, 1-buteno-1,4-diilo o 2-buteno-1,4-diilo substi-

tuidos en caso dado por fldor o por cloro y/o interrumpidos en caso dado por

O(oxigeno), S(azufre) o por un agrupamiento de la serie —-SO-, -SO;-, -NH- o

N(metilo)- al principio (o bien al final) o en el interior de la cadena hidrocarbonada.

5.- Procedimiento para la obtencidn de los compuestos segiin una de las

reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque

S3
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se pirolizan 3-alquiniloxi-fenilheterociclos de la formula general (IT)

R4
R! JL
0O 3 (D
RZ

en la que

R',R%, R}, R* y Z tienen el significado anteriormente indicado

en presencia de compuestos nitrogenados bisicos y, en caso dado, en presencia de
fluoruros metdlicos..

6.- Procedimiento para la lucha contra el crecimiento indeseable de las plantss,
caracterizado porque se deja actuar sobre las plantas indeseables y/o sobre su medio
ambiente al menos un compuesto segiin una de las reivindicaciones 1 a 4.

7.- Empleo de al menos un compuesto segin una de las reivindicaciones 1 a 4,
pare la lucha contra las plantas indeseables. .

8.- Agentes herbicidas, caracterizados porque tiemen un contenido de un
compuesto segin una de las reivindicaciones 1 a 4, y extendedores y/o ager-ltes

tensioactivos usuales,
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RESUMEN

La invencién se refiere a nuevos heterociclilbenzofuranos substituidos de la

férmula general (7),
4
R1
Mg
o] @)
R!
en la gque

Z, R', R}, R’y R" tienen el significado indicado en la descripcién,

a un procedimiento pare su obtencién y a su empleo como herbicidas.
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Substituierte Heterocyclyvlbenzofurane

Die Erfindung betrifft neue substituierte Heterocyclylbenzofurane, ein Verfahren zu
ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Herbizide.

Es ist bereits bekannt, daB bestimmte substituierte Heterocyclylbenzofurane herbi-
zide Eigenschaften aufweisen (vgl. EP-A-476697, EP-A-561319, WO-A-97/07104 /
EP-A-850227, WO-A-97/28127 / EP-A-885885). Diese Verbindungen haben jedoch
bisher keine besondere Bedeutung erlangt.

Es wurden nun die neuen substituierten Heterocyclylbenzofurane der allgemeinen
Formel (1),

(o] )

in welcher
R' fiir Wasserstoff, Cyano oder Halogen steht,

R?  fir Cyano oder Thiocarbamoyl steht, Wi

et
b

R? flir Wasserstoff, Amino, Nitro, Formyl, Carboxy, Cyano, Carbamoyl, Thio-
carbamoyl, Halogen, fiir Hydroxyiminoalky! oder fiir jewe.ils gegebenenfalls
substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkyl-
carbonyl, Alkoxycarbonyl, Alkylcarbonylamino, Alkoxyiminoalkyl, Alkenyl,
Alkenyloxy, Alkenylthio, Alkinyl, Alkinyloxy, Alkinylthio, Cycloalkyl,
Cycloalkylalkyl, Cycloalkyloxycarbonyl, Phenyl oder Benzyl steht,
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fiir Wasserstoff, Amino, Nitro, Carboxy, Cyano, Carbamoyl, Thiocarbamoyl,
Halogen, fiir Hydroxyiminoalkyl oder flir jeweils gegebenenfalls substi-
tuiertes Alkyl, Alkoxy, Alkoxycarbonyl, Alkylthio, Alkylsulfinyl Alkylsulfo-
nyl, Alkylcarbonylamino, Alkoxyiminoalkyl, Alkenyl, Alkenyloxy, Alkenyl-
thio, Alkinyl, Alkinyloxy, Alkinylthio, Cycloalkyl, Cycloalkylalkyl, Cyclo-
alkyloxycarbonyl, Phenyl oder Benzy! steht, und

fur eine der nachstehenden heterocyclischen Gruppierungen steht,

]
R i .

=8
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Q fiir O (Sauerstoff) oder S (Schwefel) steht,

R*  fiir Wasserstoff, Amino, Nitro, Cyano, Carboxy, Carbamoyl, Thiocarbamoyl,
Halogen, oder fiir jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkyl-
thio, Alkylamino, Alkoxycarbonyl, Dialkylamino, Alkenyl, Alkenyloxy,
Alkenylthio, Alkinyl, Alkinyloxy, Alkinylthio, Cycloalkyl oder Cycloalkyl-
alkyl steht, und

R® fir Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Cyano, oder fiir jeweils gegebenenfalls
substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkoxycarbonyl, Alkylamino, Alkenyl, Alkinyl,
Cycloalkyl, Cycloalkylalkyl, Phenyl oder Phenylalkyl steht,

wobei gegebenenfalls zwei benachbarte Reste - R® und R?, R® und R® oder R®
und R® - zusammen fiir gegebenenfalls substituiertes und/oder gegebenenfalls
durch O (Sauerstoff), S (Schwefel) oder eine Gruppierung aus der Reihe
-S0-, 805-, -NH- oder -N(Alkyl)- am Anfang (bzw. am Ende) oder innerhalb
der Kohlenwasserstoffkette unterbrochenes Alkandiyl oder Alkendiyl stehen,

gefunden.
In den Definitionen sind die Kohlenwasserstoffketten, wic Alkyl oder Alkandiy! -

auch in Verbindung mit Heteroalomen, wie in Alkoxy - jeweils geradkettig oder ver-

zweigt.
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RS

R‘

steht bevorzugt fiir Wasserstoff, Cyano, Fluor, Chlor oder Brom.

steht bevorzugt fiir Cyano oder Thiocarbamoyl.

steht bevorzugt fir Wasserstoff, Amino, Nitro, Formyl, Carboxy, Cyano,
Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Halogen, fiir Hydroxyiminoalkyl mit bis zu 6
Kohlenstoffatomen, fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Hydroxy,
Halogen, C,-C,-Alkoxy, C,-C,-Alkylthio, C,-C,-Alkylsulfinyl oder C,-C,-
Alkylsulfonyl substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl oder
Alkylsulfonyl mit jeweils bis zu 6 Kohlcenstoffatomen, fiir jeweils gegebenen-
falls durch Cyano, Halogen oder C,-C,-Alkoxy substituiertes Alkylcarbonyl,
Alkoxycarbonyl, Alkylcarbonylamino oder Alkoxyiminoalkyl mit jeweils bis
zu 6 Kohlenstoffatomen, flir jeweils gegebenenfalls durch Cyano oder
Halogen substituieries Alkenyl, Alkenyloxy, Alkenylthio, Alkinyl, Alkinyl-
oxy oder Alkinylthio mit jeweils bis zu 6 Kohlenstoffatomen, fiir jeweils ge-
gebenenfalls durch Cyano, Halogen oder C,-C,-Alkyl substituiertes Cyclo-
alkyl, Cycloalkylalkyl oder Cycloalkyloxycarbonyl mit jeweils 3 bis 6
Kohlenstoffatomen in den Cycloalkylgruppen und gegebenenfalls bis zu 4
Kohlenstoffatomen im Alkylteil, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Nitro,
Cyano, Halogen, C,-C,-Alkyl oder C,-C,-Alkoxy substituiertes Phenyl oder
Benzyl.

steht bevorzugt filr Wasserstoff, Amino, Nitro, Carboxy, Cyano, Carbamoyl,
Thiocarbamoyl, Halogen, fir Hydroxyiminoalkyl mit bis zu 6 Kohlenstoff-
atomen, flir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen, C,-C,-Alkoxy, C,-
C,-Alkylthio, C,-C,-Alkylsulfinyl oder C,-C,-Alkylsulfonyl substituicrtes
Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl oder Alkylsulfonyl mit jeweils bis zu
6 Kohlenstoffatomen, fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder
C,-C,-Alkoxy substiluiertcs Alkoxycarbonyl, Alkylcarbonylamino oder

Alkoxyiminoalkyl mit jeweils bis zu 6 Kohlenstoffatomen, fiir jeweils pege-
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benenfalls durch Cyano oder Halogen substitniertes Alkenyl, Alkenyloxy,
Alkenylthio, Alkinyl, Alkinyloxy oder Alkinylthio mit jeweils bis zu 6
Kohlenstoffatomen, fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder
C,-C,-Alkyl substituiertes Cycloalkyl, Cycloalkylalkyl oder Cycloalkyloxy-
carbonyl mit jeweils 3 bis 6 Kohlenstoffatomen in den Cycloalkylgruppen
und gegebenenfalls bis zu 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, oder fiir jeweils
gegebenenfalls durch Nitro, Cyano, Halogen, C,-C,-Alkyl oder C,-C,-Alkoxy
substituiertes Phenyl oder Benzyl.

Z steht bevorzugt filr eine der nachstehenden heterocyclischen Gruppierungen,

R® R® 'fe
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steht bevorzugt fiir O (Sauerstoff) oder S (Schwefel).

steht bevorzugt flir Wasserstoff, Amino, Nitro, Cyano, Carboxy, Carbamoyl.
Thiocarbamoyl, Halogen, fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen
oder C,-C,-Alkoxy substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylamino oder
Alkoxycarbonyl mit jeweils bis zu 6 Kohlenstoffatomen, fiir Dialkylamino
mit jeweils bis zu 4 Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen, fiir jeweils ge-
gebenenfalls durch Cyano oder Halogen substituiertes Alkenyl, Alkinyl,
Alkenyloxy, Alkinyloxy, Alkenylthio, Alkinylthio mit jeweils bis zu 6
Kohlenstoffatomen, oder fir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen
oder C,-C,-Alkyl substituiertes Cycloalkyl oder Cycloalkylalkyl mit jeweils 3
bis 6 Kohlenstoffatomen in den Cycloalkylgruppen und gegebenenfalls bis zu
4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil.

steht bevorzugt fiir Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Cyano, filr jeweils gege-
benenfalls durch Cyano, Halogen oder C,-C,-Alkoxy substituiertes Alkyl,
Alkoxy, Alkoxycarbonyl oder Alkylamino mit jeweils bis zu 6 Kohlenstoff-
atomen, fir jeweils gegebenenfalls durch Cyano oder Halogen substituiertes

Alkeny! oder Alkinyl mit jeweils bis zu 6 Kohlenstoffatomen, fiir jeweils ge-

62
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gebenenfalls durch Cyano, Halogen oder C,-C,-Alkyl substituiertes Cyclo-
alkyl oder Cycloalkylalkyl mit jeweils 3 bis 6 Kohlenstoffatomen in den
Cycloalkylgruppen und gegebenenfalls bis zu 4 Kohlenstoffatomen im Alkyl-
teil, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Nitro, Cyano, Halogen, C,-C,-
Alkyl oder C,-C,-Alkoxy substituiertes Phenyl, Benzyl oder Phenylethyl.

Zwei benachbarte Reste - R? und R®, R® und R® oder R’ und R® - stehen gegebenen-
falls bevorzugt zusammen fiir gegebenenfalls durch Halogen substituiertes und/oder
gegebenenfalls durch O (Sauerstoff), S (Schwefel) oder eine Gruppierung aus der
Reihe -SO-, SO5-, -NH- oder -N(C,-C,-Alkyl)}- am Anfang (bzw. am Ende) oder
innerhalb der Kohlenwasserstoffkette unterbrochenes Alkandiyl oder Alkendiyl mit

jeweils bis zu 5 Kohlenstoffatomen,

RI

RZ

RJ

steht besonders bevorzugt filr Wasserstoff, Fluor oder Chlor.

steht besonders bevorzugt fiir Cyano oder Thiocarbamoyl.

steht besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, Amino, Nitro, Formyl, Carboxy,
Cyano, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Fluor, Chlor, Brom, fiir Hydroxyimino-
methyl, Hydroxyiminoethyl oder Hydroxyiminopropyl, fiir jeweils gegebe-
nenfalls durch Cyano, Hydroxy, Fluor, Chlor, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-
Propoxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propyithio, Methylsulfinyl, Ethyl-
sulfinyl, Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl substituiertes Methyl, Ethyl, n-
oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-,
i-, s- oder t-Butoxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, n-, i-, s- oder
1-Butylthio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl,
fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy
substituiertes Acetyl, Propionyl. n-oder i-Butyroyl, Methoxycarbonyl,
Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl, Acetylamino, Propionylamino,
n- oder i-Butyroylamino, Mcthoxyiminomethyl, Ethoxyiminomethyl,

Methoxyiminoethyl oder Ethoxyiminoethyl, fiir jeweils gegebenenfalls durch
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Cyano, Fluor oder Chlor substituiertes Propenyl, Butenyl, Propenyloxy,
Butenyloxy, Propenylthio, Butenylthio, Propinyl, Butinyl, Propinyloxy,
Butinyloxy, Propinylthio oder Butinylthio, filr jeweils gegebenenfalls durch
Cyano, Fluor, Chlor, Methyl oder Ethyl substituiertes Cyclopropyl, Cyclo-
butyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclopropylmethyl, Cyclobutylmethyl,
Cyclopentylmethyl, Cyclohexylmethyl, Cyclopropyloxycarbonyl, Cyclo-
butyloxycarbonyl, Cyclopentyloxycarbonyl oder Cyclohexyloxycarbonyl,
oder fir jeweils gegebenenfalls durch Nitro, Cyano, Flyor, Chlor, Brom,
Methyl oder Methoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl.

steht besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, Amino, Nitro, Carboxy, Cyano,
Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Fluor, Chlor, Brom, filr Hydroxyiminomethyl,
Hydroxyiminoethyl oder Hydroxyiminopropyl, fiir jeweils gegebenenfalls
durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, , Methyl-
thio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, Methyl-
sulfonyl oder Ethylsulfonyl substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-,
i-, s- oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-
Butoxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, n-, i-, s- oder t-Butylthio,
Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl, fr jeweils
gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substitu-
iertes Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl, Acetyl-
amino, Propionylamino, n- oder i-Butyroylamino, Methoxyiminomethyl,
Ethoxyiminomethyl, Methoxyiminoethyl oder Ethoxyiminoethyl, fiir jeweils
gegebenenfalls durch Cyano, Fluor oder Chlor substituiertes Propenyl,
Butenyl, Propenyloxy, Butenyloxy, Propenylthio, Butenylthio, Propinyl,
Butinyl, Propinyloxy, Butinyloxy, Propinylthio oder Butinylthio, fir jeweils
gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor. Methyl oder Ethyl substituiertes
Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclopropylmethyl.
Cyclobutylmethyl, Cyclopentylmethyl, Cyclohexylmethyl, Cyclopropyloxy-
carbonyl, Cyclobutyloxycarbonyl, Cyclopentyloxycarbonyl oder Cyclohexyl-

6%
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oxycarbonyl, oder flir jeweils gegebenenfalls durch Nitro, Cyano, Fluor,
Chlor, Brom, Methyl oder Methoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl.

stcht besonders bevorzugt fir eine der nachstehenden heterocyclischen

Gruppierungen,
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steht besonders bevorzugt filr O (Sauerstoff) oder S (Schwefel).

steht besonders bevorzugt filr Wasserstoff, Amino, Nitro, Cyano, Carboxy,
Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Fluor, Chlor, Brom, fiir jeweils gegebenenfalls
durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl,
Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-
Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Methylamino, Ethylamino, n- oder i-Propyl-
amino, n-, i-, s- oder t-Butylamino, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n-
oder i-Propoxycarbonyl, n-, i-, s- oder -Butoxycarbonyl, fiir Dimethylamino
oder Diethylamino, filr jeweils gegebenenfalls durch Cyano oder Fluor, Chlor
oder Brom substituiertes Propenyl, Butenyl, Propinyl, Butinyl, Propenyloxy,
Butenyloxy, Propinyloxy, Butinyloxy, Propenylthio, Butenylthio, Propinyl-
thio oder Butinylthio, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor,
Chlor, Methyl oder Ethyl substituiertes Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclo-
pentyl, Cyclohexyl, Cyclopropylmethyl, Cyclobutylmethyl, Cyclopentyl-
methyl oder Cyclohexylmethyl.

steht besonders bevorzugt fir Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Cyano, filr
jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy sub-
stituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Methoxy,
Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Methoxycarbonyl, Ethoxy-
carbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl, n-, i-, s- oder t-Butoxycarbonyl, Methyl-
amino, Ethylamino, n- oder i-Propylamino, n-, i-, s- oder 1-Butylamino, fur

jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor oder Chlor substituiertes Propenyl,
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Butenyl, Propinyl oder Butinyl, fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano,
Fluor, Chlor, Methyl oder Ethyl substituiertes Cyclopropyl, Cyclobutyl,
Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclopropylmethyl, Cyclobutyimethyl, Cyclo-
pentylmethyl oder, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Nitro, Cyano, Fluor,
Chlor, Brom, Methyl oder Methoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl.

Zwei benachbarte Reste - R* und R%, R® und R® oder R® und R® - stehen gegebenen-
falls besonders bevorzugt zusammen fiir gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor sub-
stituiertes und/oder gegebenenfalls durch O (Sauerstoff), S (Schwefel) oder eine
Gruppierung aus der Reihe -SO-, SO5-, -NH- oder -N(Methyl)- am Anfang (bzw. am
Ende) oder innerhalb der Kohlenwasserstoffkette unterbrochenes Propan-1,3-diyl

(Trimethylen), Butan-1,4-diyl (Tetramethylen), Pentan-1,5-diyl (Pentamethylen),
Propen-1,3-diyl, 1-Buten-1,4-diyl oder 2-Buten-1,4-diyl.

RI

Rl

R]

R-I

steht ganz besonders bevorzugt fir Fluor.

steht ganz besonders bevorzugt fiir Cyano.

steht ganz besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, Carboxy, Cyano, Carbamoyl,
Thiocarbamoyl, Fluor, Chlor, Brom, filr jeweils gegebenenfalls durch Fluor,
Chlor, Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Ethylthio, Methylsulfinyl, Ethyl-
sulfinyl, Methylsuifony! oder Ethylsulfonyl substituiertes Methyl, Ethyl, n-
oder i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Methylthio, Ethylthio, n-
oder i-Propylthio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl oder Ethyl-
sulfonyl, fr jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder
Ethoxy substituiertes Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxy-
carbonyl.

steht ganz besonders bevorzugt fiir WasserstofT.

&7
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VA steht ganz besonders bevorzugt fiir eine der nachstehenden heterocyclischen

Gruppierungen,
R® R® R®
R5 ’lq a l!l Q 'Iq Q
\.ﬂ ro R~N\* TQ T r
N\ Q)- \ RN
@) @ @)
] R’ Rs .
3 N Rs / Q
) ﬁ‘
R® \ Q \
t4) @)
Rg
N NZ R
C
’
ad N\ R®
(Z') (Z")

WY

B.f-N

% ")

Q sieht ganz besonders bevorzugi fiir O (Sauerstoff) oder S (Schwefel).
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R*  steht ganz besonders bevorzugt flir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, fur
jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy sub-
stituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-
Propoxy, Methylamino, Ethylamino, n- oder i-Propylamino, fiir Dimethyl-
amino, flir jeweils gegebenenfalls durch Cyano oder Fluor, Chlor oder Brom
substituiertes Propenyl, Butenyl, Propinyl, Butinyl, Propenyloxy, Butenyloxy,
Propinyloxy, Butinyloxy, Propenylthio, Butenylthio, Propinylthio oder
Butinylthio.

RS steht ganz besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, flir Amino, filr jeweils gege-
benenfalls durch Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methy},
Ethyl, n- oder i-Propyl, oder fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor
oder Chlor substituiertes Propenyl, Butenyl, Propinyl oder Butinyl.

Zwei benachbarte Reste - R* und R?, R® und R® oder R® und R* - stehen gegebenen-
falls ganz besonders bevorzugt zusammen flir gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor
substituiertes und/oder gegebenenfalis durch O (Sauerstoff), S (Schwefel) oder cine
Gruppierung aus der Reihe -SO-, SO3-, -NH- oder -N(Methyl)- am Anfang (bzw. am
Ende) oder innerhalb der Kohlenwasserstoffkette unterbrochenes Propan-1,3-diyl
(Trimethylen), Butan-1,4-diyl (Tetramethylen), Pentan-1,5-diyl (Pentamethylen),
Propen-1,3-diyl, 1-Buten-1,4-diyl oder 2-Buten-1,4-diyl.

Die einzelnen Reste RS und RS - soweit sie mehr als einmal mit der gleichen hetero-
cyclischen Gruppierung verbunden sind, kénnen die gleiche oder verschiedene Be-
deutungen im Rahmen der obigen als bevorzugt, besonders bevorzugt oder ganz be-

sonders bevorzugt angegebenen Definitionen haben.

Die aben aufgefilhrten aligemeinen oder in Vorzugsbereichen aufgefiihrten Reste-
definitionen gelten sowohl fiir die Endprodukte der Formel (1) als auch entsprechend
fiir die jeweils zur Herstellung bendtigten Ausgangs- oder Zwischenprodukte. Diese



10

20

25

Le A 33919 -q'o
-14-

Restedefinitionen kdnnen untereinander, also auch zwischen den angegebenen bevor-
zugten Bereichen beliebig kombiniert werden.

ErfindungsgeméB bevorzugt sind diejenigen Verbindungen der Formel (I), bei
welchen eine Kombination der vorstehend als bevorzugt aufgefiihrten Bedeutungen

vorliegt.

Erfindungsgem#B besonders bevorzugt sind diejenigen Verbindungen der Formel (I),
bei welchen eine Kombination der vorstehend als besonders bevorzugt aufgefilhrien

Bedeutungen vorliegt.

ErfindungsgemdB ganz besonders bevorzugt sind diejenigen Verbindungen der
Formel (I), bei welchen eine Kombination der vorstehend als ganz besonders bevor-

zugt aufgefiihrten Bedeutungen vorliegt.

Die oben aufgefilhrten allgemeinen oder in Vorzugsbereichen aufgefilhrien Reste-
definitionen gelten sowohl fir die Endprodukte der Formel (]) als auch entsprechend
fir die jeweils zur Herstellung bendtigten Ausgangs- oder Zwischenprodukte. Diese
Restedefinitionen kénnen untereinander, also auch zwischen den angegebenen bevor-
zugten Bereichen beliebig kombiniert werden.

Eine ganz besonders bevorzugte Gruppe sind diejenigen Verbindungen der Formel
(), in welcher

R', R, R’ und R* die oben als ganz besonders bevorzugt angegebenen Bedeutungen

haben und

Z fir die nachstehende heterocyclische Gruppierung steht,
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R!
R% 'I“ Q
g
\
"
worin

Q, R’ und R® die oben als ganz besonders bevorzugt angegebene Bedeutung
5 haben. '

Eine weitere ganz besonders bevorzugte Gruppe sind diejenigen Verbindungen der

Formel (I), in welcher

10 R', R R’ und R* die oben als ganz besonders bevorzugt angegebenen Bedeutungen
haben und

z fur die nachstehende heterocyclische Gruppierung steht,
R®
|
RL. INTQ
Q}' \
ey

15 worin

Q und R® die oben als ganz besonders bevorzugt angegebene Bedeutung
haben.

20 Eine weitere ganz besonders bevorzugte Gruppe sind diejenigen Verbindungen der

formel (1), in welcher

77
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R', R}, R*und R* die oben als ganz besonders bevorzugt angegebenen Bedeutungen

haben und

Z  firdie nachstehende heterocyclische Gruppierung steht,

worin
R® die oben als ganz besonders bevorzugt angegebene Bedeutung hat.

Eine weitere ganz besonders bevorzugte Gruppe sind diejenigen Verbindungen der

Formel (I), in welcher

R',R% R’ und R die oben als ganz besonders bevorzugt angegebenen Bedeutungen
haben und

Z fiir die nachstehende heterocyclische Gruppierung steht,
RS
R2 7
Q \
)

worin

Q und R* die oben als ganz besonders bevorzugt angegebene Bedeutung
haben.

¥=2
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Eine weitere ganz besonders bevorzugte Gruppe sind diejenigen Verbindungen der

Formel (I), in welcher

R', R%, R’ und R* die oben als ganz besonders bevorzugt angegebenen Bedeutungen
haben und

Z fiir die nachstehende heterocyclische Gruppierung steht,

74

worin

Q und R’ die oben als ganz besonders bevorzugt angegebene Bedeutung
haben.

Eine weitere ganz besonders bevorzugte Gruppe sind dicjenigen Verbindungen der

Formel (I), in welcher

R', R} R’ und R* die oben als ganz besonders bevorzugt angegebenen Bedeutungen
haben und

Z fir die nachstehende heterocyclische Gruppierung steht,
RS
8 5
R\N R

"
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worin

R% und R* die oben als ganz besonders bevorzugt angegebene Bedeutung
haben.

Eine weitere ganz besonders bevorzugte Gruppe sind diejenigen Verbindungen der
Formel (I), in welcher

R', R R* und R* die oben als ganz besonders bevorzugt angegebenen Bedeutungen
haben und

A fiir die nachstehende heterocyclische Gruppierung steht,

worin

Q, R’ und R® die oben als ganz besonders bevorzugt angegebene Bedeutung
haben.

Eine weitere ganz besonders bevorzugte Gruppe sind diejenigen Verbindungen der

Formel (I}, in welcher

R', R, R'und R* die oben als ganz besonders bevorzugt angegebenen Bedeutungen
haben und

yA fur die nachstehende heterocyclische Gruppierung steht,
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"%
worin

Q, R* und R® die oben als ganz besonders bevorzugt angegebene Bedeutung
haben.

Die neuen substituierten Heterocyclylbenzofurane der allgemeinen Formel (I) weisen
interessante biologische Eigenschaften auf. Sie zeichnen sich insbesondere durch

starke herbizide Wirksamkeit aus.

Man erhilit die neuen substituierten Heterocyclylbenzofurane der allgemeinen Formel

(1), wenn man 3-Alkinyloxy-phenylheterocyclen der allgemeinen Formel (II)

y4 R
R! Jl\
o~ R (I
2

R, R% R}, R'und Z die oben angegebene Bedeutung haben,

in welcher

in Gegenwarl von basischen Stickstoffverbindungen und gegebenenfalls in Gegen-
wart von Metallfluoriden pyrolysicrt.

Verwendet man beispielsweise 4-(3,4-Dimethyl-5-oxo4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-

1-yl)-5-fluor-2-[(1-methyl-2-propinyl)-oxy]-benzonitril als Auspangsstoff, so kann

*S
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der Reaktionsablauf beim erfindungsgemiiBen Verfahren durch das folgende Formel-
schema skizziert werden:

H,C CH, H.C CH

38
F I F
N\ C,H,
0~ CH, o
' N CN

Die beim erfindungsgem#ien Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der all-
gemeinen Formel (I) als Ausgangsstoffe zu verwendenden 3-Alkinyloxy-phenyl-
heterocyclen sind durch die Formel (II) allgemein definiert. In der allgemeinen
Formel (II) haben R', R?, R?, R* und Z vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen
Bedeutungen, die bereits oben im Zusammenhang mit der Beschreibung der er-
findungsgemiiBen Verbindungen der allgemeinen Formel (I) vorzugsweise bzw. als
insbesondere bevorzugt fir R', R?, R?, R* und Z angegeben worden sind.

Die Ausgangsstoffe der allgemeinen Formel (II) sind bekannt und/oder kéinnen nach
an sich bekannten Verfahren hergestelit werden (vgl. EP-A-370332, EP-A-597360,
EP-A-599135, EP-A-610733, EP-A-617026, WO-A-96/18618, WO-A-97/30980,
WO0-A-97/26248, WO-A-97/40018, WO-A-97/46535, Herstellungsbeispiele).

Das Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel (I) wird
unter Verwendung von basischen organischen Stickstoffverbindungen durchgefilhrt.
Hierzu geh8ren vorzugsweisc Trimethylamin, Triethylamin, Tripropylamin, Tri-
butylamin, Ethyl-diisopropylamin, N,N-Dimethyl-cyclohexylamin, Dicyclohexyl-
amin, Ethyl-dicyclohexylamin, N,N-Dimethyl-anilin, N,N-Diethyl-anilin, N,N-Di-
methyl-benzylamin, Pyridin, 2-Methyl-, 3-Methyl-, 4-Mecthyl-, 2,4-Dimethyl-, 2,6-
Dimethyl-, 3,4-Dimethyl- und 3,5-Dimethyl-pyridin, 5-Ethyl-2-methyl-pyridin, 4-Di-
methylamino-pyridin, N-Methyl-piperidin, 1,4-Diazabicyclo[2,2,2]-octan (DABCO),

Fb6
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1,5-Diazabicyclo[4,3,0]-non-5-en (DBN), 1,8 Diazabicyclo[5,4,0]-undec-7-en (DBU)
und 1,3-Dimethyl-2-imidazolidindion.

1,3-Dimethyl-2-imidazolidindion ist als basische organische Stickstoffverbindung
beim erfindungsgemdBen Verfahren besonders gut geeignet.

Das Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel (I) wird
gegebenenfalls unter Verwendung von Metallfluoriden durchgefithrt. Hierzu gehtren
vorzugsweise Lithium-, Natrium-, Kalium-, Rubidium-, Clsium-, Magnesium-,

Calcium-, Barium- und Aluminium-fluorid.

Die Reaktionstemperaturen kénnen bei der Durchfthrung des erfindungsgemiifien
Verfahrens in einem groBeren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man
bei Temperaturen zwischen 150°C und 250°C, vorzugsweise zwischen 180°C und
220°C.

Das erfindungsgemfliBen Verfahren werden im allgemeinen unter Normaldruck
durchgefiihrt. Es ist jedoch auch moglich, das erfindungsgemiiBen Verfahren unter
erhShtem oder vermindertem Druck - im allgemeinen zwischen 0,1 bar und 10 bar -
durchzuflthren.

Bei der Durchfiihrung der erfindungsgemfiBen Verfahrens werden die Reaktions-
komponenten im allgemeinen bei Raumtemperatur vermischt und die Reaktions-
mischung wird im allgemeinen eine oder mehrere Stunden bei der erforderlichen
Temperatur geriihrt. Die Aufarbeitung wird nach @blichen Methoden durchgefithrt
(vgl. die Herstellungsbeispiele).

Die erfindungsgeméBen Wirkstoffe knnen als Defoliants, Desiccants, Krautab-
t8tungsmittel und insbesondere als Unkrautvernichtungsmittel verwendet werden.

Unter Unkraut im weitesten Sinne sind alle Pflanzen zu verstehen, die an Orten auf-
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wachsen, wo sie unerwlinscht sind. Ob die erfindungsgemiiBen Stoffe als totale oder
selektive Herbizide wirken, hiingt im wesentlichen von der angewendeten Menge ab.

Die erfindungsgem#Ben Wirkstoffe kdnnen zB. bei den folgenden Pflanzen
verwendet werden:

Dikotyle Unkriiuter der Gattungen: Abutilon, Amaranthus, Ambrosia, Anoda,
Anthemis, Aphanes, Atriplex, Bellis, Bidens, Capsella, Carduus, Cassia, Centaurea,
Chenopodium, Cirsium, Convolvulus, Datura, Desmodium, Emex, Erysimum,

Euphorbia, Galeopsis, Galinsoga, Galium, Hibiscus, Ipomoea, Kochia, Lamium,
Lepidium, Lindernia, Matricaria, Mentha, Mercurialis, Mullugo, Myosotis, Papaver,
Pharbitis, Plantago, Polygonum, Portulaca, Ranunculus, Raphanus, Rorippa, Rotala,
Rumex, Salsola, Senecio, Sesbania, Sida, Sinapis, Solanum, Sonchus, Sphenoclea,
Stellaria, Taraxacum, Thlaspi, Trifolium, Urtica, Veronica, Viola, Xanthium.

Dikotyle Kulturen der Gattunpen: Arachis, Beta, Brassica, Cucumis, Cucurbita,

Helianthus, Daucus, Glycine, Gossypium, Ipomoea, Lactuca, Linum, Lycopersicon,
Nicotiana, Phaseolus, Pisum, Solanum, Vicia.

Ménokotyle Unkréluter der Gattunpen: Aegilops, Agropyron, Agrostis, Alopecurus,

Apera, Avena, Brachiaria, Bromus, Cenchrus, Commelina, Cynodon, Cyperus,
Dactyloctenium, Digitaria, Echinochloa, Eleocharis, Eleusine, Eragrostis, Eriochloa,
Festuca, Fimbristylis, Heteranthera, Imperata, Ischaemum, Leptochloa, Lolium,
Monochoria, Panicum, Paspalum, Phalaris, Phleum, Poa, Rottboellia, Sagittaria,
Scirpus, Setaria, Sorghum.

Monokotyle Kulturen der Gattungen: Allium, Ananas, Asparagus, Avena, Hordeum,

Oryza, Panicum, Saccharum, Secale, Sorghum, Triticale, Triticum, Zea.



10

15

20

25

30

Le A33919
-23-

Die Verwendung der erfindungsgemiiien Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf diese
Gattungen beschriinkt, sondern erstreckt sich in gleicher Weise auch auf andere

Pflanzen.

Die erfindungsgeméBen Wirkstoffe eignen sich in Abhiingigkeit von der Konzen-
tration zur Totalunkrautbeklimpfung, z.B. auf Industrie- und Gleisanlagen und auf
Wegen und Plitzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso kdnnen die erfindungs-
gemiiBen Wirkstoffe zur Unkrautbekiimpfung in Dauerkulturen, z.B. Forst, Zierge-
h8lz-, Obst-, Wein-, Citrus-, NuB-, Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gummi-, Olpalm-,
Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfenanlagen, auf Zier- und Sportrasen und Weide-
flichen sowie zur selektiven Unkrautbekéimpfung in einjihrigen Kulturen eingesetzt

we_rden.

Die erfindungsgem#fBen Verbindungen der Formel (I) zeigen starke herbizide Wirk-
samkeit und ein breites Wirkungsspektrum bei Anwendung auf dem Boden und auf
oberirdische Pflanzenteile. Sie eignen sich in gewissem Umfang auch zur selektiven
Bekiimpfung von monokotylen und dikotylen Unkriuten in monokotylen und di-
kotylen Kulturen, sowohl im Vorauflauf- als auch im Nachauflauf-Verfahren.

Die Wirkstoffe kdnnen in die ilblichen Formulierungen lbergefithrt werden, wie
Lésungen, Emulsionen, Spritzpulver, Suspensionen, Pulver, Stdubemittel, Pasten,
18sliche Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsions-Konzentrate, Wirkstoff-impriig-
nierte Natur- und synthetische Stoffe sowic Feinstverkapselungen in polymeren

Stoffen.

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z. B. durch Ver-
mischen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, also fliissigen L8sungsmitteln und/oder
festen Tridgerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflichenaktiven
Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeu-

genden Mittcin.
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Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel kdnnen z.B. auch organische
L8sungsmittel als Hilfslosungsmittel verwendet werden. Als fliissige Ldsungsmittel
kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkyl-
naphthaline, chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie
Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe,
wie Cyclohexan oder Paraffine, zB. Erddlfraktionen, mineralische und pflanzliche
Ole, Alkohole, wie Butanol oder Glykol sowie deren Ether und Ester, Ketone wie
Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare
L¥sungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser.

Als feste Trigerstoffe kommen in Frage: z.B. Ammoniumsalze und natiirliche
Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Mont-
morillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse
Kieselsdure, Aluminiumoxid und Silikate, als feste Trigerstoffe fiir Granulate
kommen in Frage: zB. gebrochene und fraktionierte natiirliche Gesteine wie Calcit,
Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen
und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material wie Stigemehl,
KokosnuBischalen, Maiskolben und Tabakstengeln; als Emulgier- und/oder schaum-
erzeugende Mittel kommen in Frage: zB. nichtionogene und anionische Emulga-
toren, wie Polyoxyethylen-Fettsiure-Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z.B.
Alkylarylpolyglykolether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie Eiweil3-
hydrolysate; als Dispergiermitte] kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen und
Methylcellulose.

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethyicellulose, nattirliche
und synthetische pulvrige, kdmige oder latexfrmige Polymere verwendet werden,
wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie natlirliche Phospho-
lipide, wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phospholipide. Weitere

Additive kdnnen mineralische und vegetabile Ole sein.

jU
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Es kdnnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, zB. Eisenoxid, Titanoxid, Ferro-
oyanblau und organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyanin-
farbstoffe und Spurennfihrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt,
Molybdén und Zink verwendet werden.

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent

Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %.

Die erfindungsgemiBen Wirkstoffe kinnen als solche oder in ihren Formulierungen
auch in Mischung mit bekannten Herbiziden zur Unkrautbeklimpfung Verwendung
finden, wobei Fertigformulierungen oder Tankmischungen mdglich sind.

Fiir die Mischungen kommen bekannte Herbizide infrage, beispielsweise

Acetochlor, Acifluorfen{-sodium), Aclonifen, Alachlor, Alloxydim(-sodium),
Ametryne, Amidochlor, Amidosulfuron, Anilofos, Asulam, Atrazine, Azafenidin,
Azimsulfuron, Benazolin(-ethyl), Benfuresate, Bensulfuron(-methyl), Bentazon,
Benzobicyclon, Benzofenap, Benzoylprop(-ethyl), Bialaphos, Bifenox, Bispyribac(-
sodium), Bromobutide, Bromofenoxim, Bromoxynil, Butachlor, Butroxydim,
Butylate, Cafenstrole, Caloxydim, Carbetamide, Carfentrazone(-ethyl), Chio-
methoxyfen, Chloramben, Chloridazon, Chlorimuron(-ethyl), Chlomitrofen, Chlor-
sulfuron, Chlortoluron, Cinidon(-ethyl), Cinmethylin, Cinosulfuron, Clefoxydim,
Clethodim, Clodinafop(-propargyl), Clomazone, Clomeprop, Clopyralid, Clopyra-
suiﬁaron(—melhyl), Cloransulam(-methyl), Cumyluron, Cyanazine, Cybutryne,
Cycloate, Cyclosulfamuron, Cycloxydim, Cyhalofop(-butyl), 2,4-D, 2,4-DB, 2,4-DP,
Desmedipham, Diallate, Dicamba, Diclofop(-methyl), Diclosulam, Diethatyl(-ethyl),
Difenzoquat, Diflufenican, Diflufenzopyr, Dimefuron, Dimepiperate, Dimethachlor,
Dimethametryn, Dimethenamid, Dimexyflam, Dinitramine, Diphenamid, Diquat, Di-
thiopyr, Diuron, Dymron, Epropodan, EPTC, Esprocarb, Ethalfluralin, Ethametsulf-
uron(-methyl), Ethofumesate, Ethoxyfen, Ethoxysulfuron, Etobenzanid, Fenoxaprop-

(-P-cthy!), Fentrazamide, Flamprop(-isopropyl), Flamprop(-isopropyl-L), Flamprop(-

14
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methyl), Flazasulfuron, Florasulam, Fluazifop(-P-butyl), Fluazolate, Flucarbazone,
Flufenacet, Flumetsulam, Flumiclorac(-pentyl), Flumioxazin, Flumipropyn, Flumet-
sulam, Fluometuron, Fluorochloridone, Fluoroglycofen(-ethyl), Flupoxam, Fluprop-
acil, Flurpyrsulfuron(-methyl, -sodium), Flurenol(-butyl), Fluridone, Fluroxypyr(-
meptyl), Flurprimidol, Flurtamone, Fluthiacet(-methyl), Fluthiamide, Fomesafen,
Glufosinate(-ammonium), Glyphosate(-isopropylammonium), Halosafen, Haloxyfop-
(-ethoxyethyl), Haloxyfop(-P-methyl), Hexazinone, Imazamethabenz(-methyl),
Imazamethapyr, Imazamox, Imazapic, Imazapyr, Imazaquin, Imazethapyr, Imazo-
sulfuron, lodosulfuron(-methyl, -sodium), Ioxynil, Isopropalin, Isoproturon, Isouron,
[soxaben, Isoxachlortole, Isoxaflutole, Isoxapyrifop, Lactofen, Lenacil, Linuron,
MCPA, MCPP, Mefenacet, Mesotrione, Metamitron, Metazachlor, Methabenzthiaz-
uron, Metobenzuron, Metobromuron, (alpha-)Metolachlor, Metosulam, Metoxuron,
Metribuzin, Metsulfuron(-methyl), Molinate, Monolinuron, Naproanilide, Naprop-
amide, Neburon, Nicosulfuron, Norflurazon, Orbencarb, Oryzalin, Oxadiargyl, Oxa-
diazon, Oxasulfuron, Oxaziclomefone, Oxyfluorfen, Paraquat, Pelargonsiure, Pendi-
methalin, Pendralin, Pentoxazone, Phenmedipham, Piperophos, Pretilachlor, Primi-
sul-ﬁuon(-meﬂlyl), Prometryn, Propachlor, Propanil, Propaquizafop, Propisochior,
Propyzamide, Prosulfocarb, Prosulfuron, Pyraflufen(-ethyl), Pyrazolate, Pyrazosulf-
uron{-cthyl), Pyrazoxyfen, Pyribenzoxim, Pyributicarb, Pyridate, Pyriminobac(-
methyl), Pyrithiobac(-sodium), Quinchlorac, Quinmerac, Quinoclamine, Quizalofop-
(-P-ethyl), Quizalofop(-P-tefuryl), Rimsulfuron, Sethoxydim, Simazine, Simetryn,
Sulcotrione, Sulfentrazone, Sulfometuron(-methyl), Sulfosate, Sulfosulfuron,
Tebutam, Tebuthiuron, Tepraloxydim, Terbuthylazine, Terbutryn, Thenyichlor, Thia-
fluamide, Thiazopyr, Thidiazimin, Thifensulfuron(-methyl), Thiobencarb, Tiocarb-
azil, Tralkoxydim, Triallate, Triasulfuron, Tribenuron(-methyl), Triclopyr, Tri-
diphane, Trifluralin und Triflusulfuron.

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Fungiziden, Insek-
tiziden, Akariziden, Nematiziden, Schutzstoffen gegen VogelfraB, Pflanzennithr-
stoffen und Bodenstrukturverbesserungsmitteln ist méglich.

§2
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Die Wirkstoffe kiinnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus
durch weiteres Verdiinnen bereiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige L&-
sungen, Suspensionen, Emulsionen, Pulver, Pasten und Granulate angewandt
werden. Die Anwendung geschicht in Oblicher Weise, zB. durch GieBen, Spritzen,
Sprihen, Streuen.

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe kénnen sowohl vor als auch nach dem Auflaufen
der Pflanzen appliziert werden. Sie kdnnen auch vor der Saat in den Boden einge-
arbeitet werden.

Die angewandte Wirkstoffmenge kann in einem gréeren Bereich schwanken. Sie
hiingt im wesentlichen von der Art des gewlnschten Effektes ab. Im allgemeinen
liegen die Aufwandmengen zwischen 1 g und 10 kg Wirkstoff ‘pro Hektar Boden-
fliche, vorzugsweise zwischen 5 g und 5 kg pro ha.

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemfBen Wirkstoffe geht aus
den nachfolgenden Beispielen hervor.
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Herstellungsbeispiele:

Beispiel 1:

F
HIC\N
A "
F,HC
N
Hi

Eine Mischung aus 1,0 g (3 mMol) 4-(3-Difluormethyl-4-methyl-5-0x0-4,5-dihydro-
1H-1,2 4-triazol-1-yl)-5-fluor-2-[(1-methyl-2-propinyl)-oxy]-benzonitril, 20 m! 1,3-
Dimethyl-2-imidazolindion und 2 mg Kaliumfluorid wird 4 Stunden bei 200°C bis
210°C gerithrt, nach Erkalten mit Wasser verrBhrt und mit konz. Salzsiure sauer
gestellt (pH 2). Das ausgefallene Produkt wird durch Absaugen isoliert, mit Wasser
gewaschen und durch SHulenchromatografie fiber Kieselgel mit Toluol/Essigsiure-
ethylester (Vol.: 3:1) gereinigt.

Man erhillt 0,40 g (40 % der Theorie) 4-(3-Difluormethyl-4-methyl-5-oxo0-4,5-
dihydro-1H-1,2,4-triazol-1-yl)}-2-ethyl-5-fluor-1-benzofuran-7-carbonitril vom
Schmelzpunkt 1 [5°C (logP: 2,79).

. ,Q ]
N
F,HC)\ =
N
HJ

Eine Mischung aus 1,3 g (3,9 mMol) 4-(3-Difluormethyl-4-ethyl-5-0x0-4,5-dihydro-
1H-1,2,4-triazol-1-yl)-5-fluor-2-{(2-propinyl)-oxy]-benzonitril und 20 ml N,N-Di-
ethyl-anilin wird eine Stunde bei 210°C gerthnt, nach Erkalten mit Wasser verriihrt

Bcispiel 2:

und mit konz. Salzsfiure sauer gestellt (pH 2). Das ausgefallene Produkt durch Ab-

g
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saugen isoliert, mit Wasser gewaschen und sfulenchromatografisch fiber Kieselgel

mit Toluol/Essigsfiurecthylester (Vol.: 3:1) gereinigt.

Man erhilt 0,60 g (46 % der Theorie) 4-(3-Difluormethyl-4-ethyl-5-0x0-4,5-dihydro-

5 1H-1,2,4-triazol-1-yl)-2-methyl-5-fluor-1-benzofuran-7-carbonitril

punkt 102°C (logP: 2,73).

vom Schmelz-

Aﬂalog zu den Beispielen 1 und 2 sowie entsprechend der allgemeinen Beschreibung
des erfindungsgemiiBen Herstellungsverfahrens kdnnen beispielsweise auch die in
10 der nachstehenden Tabelle 1 aufgefiihrten Verbindungen der allgemeinen Formel (1)
hergestellt werden.

15 Tabelle 1: Beispiele fiir dic Verbindungen der Farmel (1)

M

Bsp.- I 2 3 . .
Z R R R R Physikal. Daten
Nr.
F,C
3 YN
N F CN CH, H Fp.: 162°C
H.Cs” \g
Dt P
[o]
4
N— F CN CH, H Fp.: 240°C
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Bsp.-
P Z R! R? R} R* | Physikal. Daten
Nr.
s F_(-Hz)a 0
o _ | Pl en| v | H Fp.: 54°C
FTHCV\
6 —
_N F | N | cH, H Fp.: 98°C
H.Cs .
F—(CH,), O
7
0 <I— F CN CH, H Fp.: 182°C
F—CH,), O
8
(o] — F CN C,H, H Fp.: 72°C
F,C N
9 Y N— 0
N F| cN [ nCH, | H Fp.: 122°C
H,C
|
10
=N\, | F| CN | CH | H | logP=4590"
=N
Cl
11 '
=\, | H| CN | CH, H | logP=507"
=N
HC~ONZN
2 | P \—
N F | CN | CH, H | logP=228"
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Bsp.-
P yA R R? R} R* | Physikal. Daten
Nr.
Cl
13 | Fe
s F| cN | cH, | H | logp=420"
M-
H,C
\ 0
14
o=<_ | F | oN | cH | H.| logp=229"
- "H-NMR
£ HC ©
s _<1 (CDCL,):
‘ R\ N | F| oN | cH | H |359360630;
il 6.41; 7,37-7,40
o)
ppm
m\{dq\
16 —
N/ F|loN | co | H | Fp:221°C
o
H,C \i
' F.C
17 \F'\N—
F| cN | cH | H | Fp:10sec

Die Bestimmung der in Tabelle 1 angegebenen logP-Wente erfolgte gem# EEC-

Directive 79/831 Annex V.A8 durch HPLC (High Performance Liquid Chromato-

graphy) an einer Phasenumkehrsiule (C 18). Temperatur: 43°C.

(a) Eluenten fiir die Bestimmung im sauren Bereich: 0,1% wissrige Phosphorsiure,

Acetonitril; linearer Gradient von 10% Acetonitril bis 90% Acetonitril - entspre-

chende Messergebnisse sind in Tabelle | mit 3) markiert.
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(b) Eluenten fir die Bestimmung im neutralen Bereich: 0,01-molare wilissrige Phos-
phatpuffer-L6sung, Acetonitril; lincarer Gradient von 10% Acetonitril bis 90%
Acetonitril - entsprechende Messergebnisse sind in Tabelle 1 mit b) markiert.

Die Eichung erfolgte mit unverzweigten Alkan-2-onen (mit 3 bis 16 Kohlenstoff-
atomen), deren logP-Werte bekannt sind (Bestimmung der logP-Werte anhand der
Retentionszeiten durch lineare Interpolation zwischen zwei aufeinanderfolgenden
Alkanonen).

Die lambda-max-Werte wurden an Hand der UV-Spektren von 200 nm bis 400 am in

den Maxima der chromatographischen Signale ermittelt.

. 88
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Ausgangsstoffe der Formel (II):
Beispiel (11-1)
F
CN
Stufe 1
O F
CN
O—CH,

Eine Mischung aus 8,0 g (50 mMol) 4-Cyano 2-fluor-5-methoxy-anilin, 7,4 g
(50 mMol) Phthals#iureanhydrid und 150 ml Methanol wird 2 Tage unter RiickfluB
erhitzt. AnschlieBend werden 0,8 g 4-Dimethylamino-pyridin dazu gegeben und die
Mischung wird weitere 24 Stunden unter RackfluB erhitzt. Dann wird ¢ingeengt, der
Riickstand mit Wasser und Essigsureethylester versetzt, das ausgefaliene Produkt

durch Absaugen isoliert und mit Wasser gewaschen,

Man erhiilt 11,2 g (76 % der Theorie) N-(2-Fluor-4-cyano-S-methoxy-phenyl)-
phthalimid vom Schmelzpunkt 245°C (logP: 2,51).

Stufe 2

- -

87



o

10

15

20

LeA 33919 ,

70
-34-

10,6 g (35,8 mMol) N-(2-Fluor-4-cyano-5-methoxy-phenyl)-phthalimid werden in
300 ml Dichlormethan vorgelegt und bei 10°C bis 20°C werden 107 ml (107 mMol)
Boriribromid (1 molare Lsg. in Dichlormethan) tropfenweise dazu gegeben. Die
Mischung wird 2 Tage bei 25°C geriihrt, dann mit Wasser versetzt, 10 Minuten nach-
gertthrt und das feste Produkt durch Absaugen isoliert.

Man erhiilt 9,2 g (91 % der Theorie) N-(2-Fluor-4-cyano-5-hydroxy-phenyl)-phthal-
imid vom Schmelzpunkt 247°C (logP: 2,04).

Stufe 3

CN

A\

Eine Mischung aus 3,0 g (10,6 mMol} N-(2-Fluor-4-cyano-5-hydroxy-phenyl)-
phthalimid, 100 ml Acetonitril, 1,91 g (13,8 mMol) Kaliumcarbonat und 1,39 g
(11,7 mMol) Propargylbromid wird 18 Stunden unter RiickfluB erhitzt. AnschlieSend
wird eingeengt, der Rilckstand mit Essigsdurecthylester und 2N-Salzsfure versetzt,
und das ausgefallene Produkt durch Absaugen isoliert.

Man erhilt 1,8 g (52,9 % der Theorie) N-(2-Fluor-4-cyano-5-propargyloxy-phenyl)-
phthalimid vom Schmelzpunkt 242°C.
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Beispiel (11-2))

CN

A\

1,0 g (3,55 mMol) N-(2-Fluor-4-cyano-5-hydroxy-phenyl)-phthalimid werden in
40 ml Tetrahydrofuran mit 1,02 g (3,9 mMol) Triphenylphosphin und 0,30 g
(4.26 mMol) 3-Butin-2-ol vorgelegt und unter Eiskithlung (max 20°C) 0,70g
(3.9 mMol) Azodicarbonsure-diethylester (geldst in 20 ml Tetrahydrofuran) dazu
gegeben. Die Mischung wird 24 Stunden bei 25°C geriihrt, eingeengt und iiber
Kieselgel mit Cyclohexan/ Essigsiureethylester 2:1 gereinigt.

Man erhélt 0,35 g (29 % der Theorie) N-[2-Fluor-4-cyano-5-(but-1-in-3-yl)-oxy-
phényl]-phlhalimid vom Schmelzpunkt 170°C (logP: 2,92).



10

15

20

25

Le A 33919

-36-

Anwendungsbeispiele:

Beispiel A
Pre-emergence-Test

L8sungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckm#fligen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge-
wichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge L&sungsmittel, gibt die angegebene
Menge Emulgator zu und verdilnnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewllnschte

Konzentration.

Samen der Testpflanzen werden in normalen Boden ausgesiit. Nach 24 Stunden wird
der Boden so mit der Wirkstoffzubereitung bespritht, dal die jeweils gewilnschte
Wirkstoffmenge pro Flécheneinheit ausgebracht wird. Die Wirkstoffkonzentration in
der Spritzbrithe wird so gewithlt, daB in 1000 Liter Wasser pro Hektar die jeweils ge-
wilnschte Wirkstoffmenge ausgebracht wird.

Nach drei Wochen wird der Schidigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schiidigung
im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelien Kontrolle. Es bedeuten:

0% = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle)

100 % totale Vernichtung

In diesem Test zeigen beispielsweise die Verbindungen gem#B Herstellungsbeispiel 1

und 2 sehr starke Wirkung gegen Unkriiuter.

QPZ
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Beispiel B
Post-emergence-Test
L8sungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton
Emulgator: | Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmilBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge-
wichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge Lésungsmittel, gibt dic angegebene
Menge Emulgator zu und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte

Konzentration.

Mit der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testpflanzen, welche eine Hohe von 5 -
15 cm haben so, daB die jeweils gewlinschien Wirkstoffmengen pro Flicheneinheit
ausgebracht werden. Die Konzentration der Spritzbriihe wird so gewihit, daB in
1000 | Wasser/ha die jeweils gewlinschten Wirkstoffmengen ausgebracht werden.

Nach drei Wochen wird der Schidigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schiidigung
im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle.

Es bedeuten:
0% = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle)
100% = totale Vernichtung

In diesem Test zeigen beispielsweise die Verbindungen gemi Herstellungsbeispiel 1

und 2 sehr starke Wirkung gegen Unkriiuter.

G3
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Patentanspriiche

1. Verbindungen der allgemeinen Formel (I),

R4

\ R?
o] (D

in welcher

R! fiir Wasserstoff, Cyano oder Halogen steht,

R?  fur Cyano oder Thiocarbamoy] steht,

R’  fiir Wasserstoff, Amino, Nitro, Formyl, Carboxy, Cyano, Carbamoyl,
Thiocarbamoyl, Halogen, fir Hydroxyiminoalkyl oder fir jeweils ge-
gebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkyithio, Alkylsulfinyl,
Alkylsulfonyl, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, Alkylcarbonylamino,
Alkoxyiminoalkyl, Alkenyl, Alkenyloxy, Alkenylthio, Alkinyl,
Alkinyloxy, Alkinylthio, Cycloalkyl, Cycloalkylalkyl, Cycloalkyloxy-
carbonyl, Phenyl oder Benzyl steht,

R'  fiir Wasserstoff, Amino, Nitro, Carboxy, Cyano, Carbamoyl, Thio-

carbamoyl, Halogen, fiir Hydroxyiminoalkyl oder fiir jeweils ge-
gebenenfalis substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkoxycarbonyl, Alkylthio,
Alkylsulfinyl Alkylsulfonyl, Alkylcarbonylamino, Alkoxyiminoalkyl,
Alkenyl, Alkenyloxy, Alkenylthio, Alkinyl, Alkinyloxy, Alkinylthio,
Cycloalkyl, Cycloalkylalkyl, Cycloalkyloxycarbonyl, Phenyl oder
Benzyl steht, und

74
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YA fur eine der nachstehenden heterocyclischen Gruppierungen steht,

R R® ',*a
| | N
RS N Q R!-... ,N Q Q
\ N\ R
2" @ @)
¢ 3 i
N 5 q
N2 R R\ =0
YO \Q‘
RS \ Rs p‘\ qQ N\
@) 2% (2%

wobei
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fur O (Sauerstoff) oder S (Schwefel) steht,

fir Wasserstoff, Amino, Nitro, Cyano, Carboxy, Carbamoyl, Thio-
carbamoyl, Halogen, oder flir jeweils gegebenenfalls substituiertes
Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylamino, Alkoxycarbonyl, Dialkyl-
amino, Alkenyl, Alkenyloxy, Alkenylthio, Alkinyl, Alkinyloxy,
Alkinylthio, Cycloalkyl oder Cycloalkylalkyl steht, und

fiir Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Cyano, oder flir jeweils gegebenen-
falls substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkoxycarbonyl, Alkylamino,
Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Cycloalkylalkyl, Phenyl oder Phenyl-
alkyl steht,

wobei gegebenenfalls zwei benachbarte Reste - R’ und R?, R® und R® oder R?

und R® - zusammen fiir gegebenenfalls substituiertes und/oder gegebenenfalls

durch O (Sauerstoff), S (Schwefel) oder eine Gruppierung aus der Reihe
-S0-, 807-, -NH- oder -N(Alkyl)- am Anfang (bzw. am Ende) oder innerhalb
der Kohlenwasserstoffkette unterbrochenes Alkandiyl oder Alkendiyl stehen.

RI

RJ

Verbindungen gem#fl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB

fir Wasserstoff, Cyano, Fluor, Chlor oder Brom steht,

far Wasserstoff, Amino, Nitro, Formyl, Carboxy, Cyano, Carbamoyl,
Thiocarbamoyl, Halogen, fiir Hydroxyiminoalkyl mit bis zu 6 Kohlen-
stoffatomen, fiir jeweils gcgebenenfalls durch Cyano, Hydroxy,
Halogen, C,-C,-Alkoxy, C,-C,-Alkylthio, C,-C,-Alkylsulfinyl oder
C,-C;-Alkylsulfonyl substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkyl-
sulfinyl oder Alkylsulfonyl mit jeweils bis zu 6 Kohlensioffatomen,
fiir jewcils gegebencnfalls durch Cyano, Halogen oder C,-C;-Alkoxy
substituicrtes Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, Alkyicarbonylamino

A~
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oder Alkoxyimmoalhyl mut jeweils bis zu 6 Kohlenstoifatomen, fur
Jewuls gegobenenfalls durch Cyano oder Halogen substitutcrtes
Alhenyl Alkenylony, Alkenyltiuo, Alkinyl, Alhnylovy oder Alkunyl-
theo mut jewnenls bis 2u 6 Koblenstoffatomen, fur jewesls gegebenen-
falls durch Cyano, llalogen oder C,-C,-Alkyl substtwertes Cyclo-
alkyl, Cycloalkylalhyt oder Cycloalkyloxycarbonyl mat jeweils 3 bis 6
Kohlenstwffatomen m den Cycloalkyigruppen und gegebenenfalls bis
21 4 Kohlenstoffatomen im Alkyltesl, oder fur jewerls gegebenenfalls
durch Nitro Cyano, Halogen C-Ci-Alkyl ader C,-Ci-Alkoxy sub-
sutuicries Phenyl oder Benzyl stele,

fur Wasserstoff Apuno, Nutro  Carboxy, Cyano, Carbamoyl, 1heo-
catbamoy] Halogen fur Hydronyumnoalkyl nut bis 2 6 Kohlenstoff-
atomen fur jeweils gegebenonfhlls durch Cyano Falogen, C,-C,-
Alkoxy Cy-CoAlkylthio  C,-Ci-Alkylsulfinyl oder C,-C-Alkyl-
sulfonyl substwertes Alhyl Alloxy, Alkylthio Alkyisulfinyl oder
Alkyisulfonyl mit jewerls bis zu 6 KohlenstofTatomen, fur jewesls ge-
gebenenfalls durch Cyano tlalogen oder C,-C,-Alloxy substitmertes
Alboxycarbonyl, Alkylcarbonylamino oder Alhoayiminoalkyl mat
Jeweils tis zu 6 Kohlenstoffatomen, fur jewials gegebenenfalls durch
Cyano oder Ilalogen substitwiertes Alkenyl, Alkenylony Allenyithio
Allinyl Allinyloxy oder Allanylthio mst jeweils bis zu 6 Kohlen-
stoffatomen, R jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder
Ci-CrAlkyl substitmcries Cycloalhy! Cveloalhylalhyl oder Cyclo-
alkyloxycarbonyl mut jeweals 3 bis 6 Kohlensioffatomen 1n den Cyclo-
allvigruppcn und gegebenenfalls bis 4 Kobhlenstoffatomen 1m
Alkylwil oder fur jcworls gogebencnialls durch Niteo  Cyano
Halogen C,-C-Alkyl oder C,-C-Alhaxy subsutumiertes Phenyl oder
Benzyl stelt und

tur einc der nachstehendon hoturocy chechen Gruppretungen
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fir Wasserstoff, Amino, Nitro, Cyano, Carboxy, Carbamoyl, Thio-
carbamoyl, Halogen, fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen
oder C,-C,-Alkoxy substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkyl-
amino oder Alkoxycarbonyl mit jeweils bis zu 6 Kohlenstoffatomen,
fir Dialkylamino mit jeweils bis zu 4 Kohlenstoffatomen in den
Alkylgruppen, fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano oder Halogen
substituiertes Alkenyl, Alkinyl, Alkenyloxy, Alkinyloxy, Alkenylthio,
Alkinylthio mit jeweils bis zu 6 Kohlenstoffatomen, oder filr jeweils
gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder C,-C,-Alky! substituiertes
Cycloalkyl oder Cycloalkylalkyl mit jeweils 3 bis 6 Kohlenstoff-
atomen in den Cycloalkylgruppen und gepebenenfalls bis zu 4
Kohlenstoffatomen im Alkylteil steht, und

fur Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Cyano, filr jeweils gegebenenfalls
durch Cyano, Halogen oder C,-C,-Alkoxy substituiertes Alkyl,
Alkoxy, Alkoxycarbonyl oder Alkylamino mit jeweils bis zu 6
Kohlenstoffatomen, fir jeweils gegebenenfalls durch Cyano oder
Halogen substituiertes Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils bis zu 6
Kohlenstoffatomen, fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen
oder C,-C,-Alkyl substituiertes Cycloalkyl oder Cycloalkylalkyl mit
jeweils 3 bis 6 Kohlenstoffatomen in den Cycloalkylgruppen und ge-
gebenenfalls bis zu 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, oder fiir jeweils
gegebenenfalls durch Nitro, Cyano, Halogen, C,-C,-Alkyl oder C,-C,-
Alkoxy substituiertes Phenyl, Benzyl oder Phenylethyl steht, oder

zwei benachbarte Reste - R’ und R’, R® und R*® oder R* und R® - gegebenen-
falls bevorzugt zusammen filr gegebencnfalls durch Halogen substituiertes
und/oder gegebenenfalls durch O (Sauerstoff), § (Schwefel) oder eine
Gruppierung aus der Reihe -SO-, SO3-, -NH- oder -N(C,-C,-Alkyl)- am

Anfang (bzw. am Endc) oder innerhalb der Kohlenwasserstoffkette unter-
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brochenes Alkandiyl oder Alkendiyl mit jeweils bis zu 5 Kohlenstoffatomen

stehen.

Rl

RJ

Verbindungen gem#B8 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daBl

fir WasserstofT, Fluor oder Chlor steht,

fur Wasserstoff, Amino, Nitro, Formyl, Carboxy, Cyano, Carbamoyl,
Thiocarbamoyl, Fluor, Chlor, Brom, fiir Hydroxyiminomethyl,
Hydroxyiminoethyl oder Hydroxyiminopropyl, fiir jeweils gegebenen-
falls durch Cyano, Hydroxy, Fluor, Chlor, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-
Propoxy, Methyithio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, Methylsulfinyl,
Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl substituiertes
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Methoxy,
Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Methylthio, Ethyl-
thio, n- oder i-Propylthie, n-, i-, s- oder t-Butylthio, Methylsulfinyl,
Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl oder Ethylsuifonyl, fir jeweils gege-
benenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substitu-
iertes Acetyl, Propionyl, n-oder i-Butyroyl, Methoxycarbonyl,
Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl, Acetylamino, Propionyl-
amino, n- oder i-Butyroylamino, Methoxyiminomethyl, Ethoxyimino-
methy!, Methoxyiminoethyl oder Ethoxyiminoethyl, filr jeweils gege-
benenfalls durch Cyano, Fluor oder Chlor substituiertes Propenyl,
Butenyl, Propenyloxy, Butenyloxy, Propenylthio, Butenylthio,
Propinyl, Butinyl, Propinyloxy, Butinyloxy, Propinyithio oder
Butinylthio, filr jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor,
Methyl oder Ethyl substituiertes Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclo-
pentyl, Cyclohexyl, Cyclopropylmethyl, Cyclobutylmethyl, Cyclo-
pentylmethyl, Cyclohexylmethyl, Cyclopropyloxycarbonyl, Cyclo-
butyloxycarbonyl, Cyclopentyloxycarbonyl oder Cyclohexyloxy-
carbonyl, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Nitro, Cyano, Fluor,
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Chlor, Brom, Methyl oder Methoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl
steht,

fur Wasserstoff, Amino, Nitro, Carboxy, Cyano, Carbamoyl, Thio-
carbamoyl, Fluor, Chlor, Brom, fiir Hydroxyiminomethyl, Hydroxy-
iminoethyl oder Hydroxyiminopropyl, fiir jeweils gegebenenfalls
durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy,
Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, Methylsulfinyl, Ethyl-
sulfinyl, Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl substituiertes Methyl,
Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n-
oder i-Propoxy, n-, i-, - oder t-Butoxy, , Methylthio, Ethylthio, n-
oder i-Propylthio, n-, i-, s- oder t-Butylthio, Methylsulfinyl, Ethyl-
sulfinyl, Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl, fir jeweils gegebenen-
falls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes
Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl,
Acetylamino, Propionylamino, n- oder i-Butyroylamino, Methoxy-
iminomethyl, Ethoxyiminomethyl, Methoxyiminoethyl oder Ethoxy-
iminoethyl, fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor oder Chlor
substituiertes Propenyl, Butenyl, Propenyloxy, Butenyloxy, Propenyl-
thio, Butenylthio, Propinyl, Butinyl, Propinyloxy, Butinyloxy,
Propinylthio oder Butinylthio, fiir jeweils gegebenenfalls durch
Cyano, Fluor, Chlor, Methyl oder Ethyl substituiertes Cyclopropyl,
Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclopropylmethyl, Cyclo-
butylmethyl, Cyclopentylmethyl, Cyclohexylmethyl, Cyclopropyloxy-
carbonyl, Cyclobutyloxycarbonyl, Cyclopentyloxycarbonyl oder
Cyclohexyloxycarbonyl, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Nitro,
Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder Methoxy substituiertes
Pheny! oder Benzyl steht, und

fiir eine der nachstehenden heterocyclischen Gruppierungen sieht,
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fitir O (Sauersioft) oder S (Schwefel) steht,
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fir Wasserstoff, Amino, Nitro, Cyano, Carboxy, Carbamoyl, Thio-
carbamoyl, Fluor, Chlor, Brom, filr jeweils gegebenenfalls durch
Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl,
Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n-
oder i-Propoxy, n-, i-, 3- oder {-Butoxy, Methylamino, Ethylamino, n-
oder i-Propylamino, n-, i-, s- oder t-Butylamino, Methoxycarbonyl,
Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl, n-, i-, s- oder t-Butoxy-
carbonyl, fir Dimethylamino oder Diethylamino, filr jeweils gege-
benenfalls durch Cyano oder Fluor, Chlor oder Brom substituiertes
Propenyl, Butenyl, Propinyl, Butinyl, Propenyloxy, Butenyloxy,
Propinyloxy, Butinyloxy, Propenylthio, Butenylthio, Propinylthio
oder Butinylthio, oder filir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor,
Chlor, Methyl oder Ethyl substituiertes Cyclopropyl, Cyclobutyl,
Cycliipentyl, Cyclohexyl, Cyclopropylmethyl, Cyclobutylmethyl,
Cyclopentylmethyl oder Cyclohexylmethyl steht, und

fur Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Cyano, fiir jeweils gegebenenfalls
durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Methoxy,
Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Methoxycarbonyl,
Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl, n-, i-, s- oder t-Butoxy-
carbonyl, Methylamino, Ethylamino, n- oder i-Propylamino, n-, i-, s-
oder t-Butylamino, fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor
oder Chlor substituiertes Propenyl, Butenyl, Propinyl oder Butinyl, fur
jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methyl oder Ethyl
substituiertes Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl,
Cyclopropylmethyl, Cyclobutylmethyl, Cyclopentylmethyl oder, oder
fur jeweils gegebenenfalls durch Nitro, Cyano, Fluor, Chlor, Brom,
Methyl oder Methoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl steht. oder
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zwei benachbarte Reste - R® und R’, R® und R® oder R® und R® - gegebenen-
falls besonders bevorzugt zusammen flir gegebenenfalls durch Fluor oder
Chlor substituiertcs und/oder gegebenenfalls durch O (Sauerstoff), S
(Schwefel) oder eine Gruppierung aus der Reihe -SO-, SO3-, -NH- oder
-N(Methyl)- am Anfang (bzw. am Ende) oder innerhalb der Kohlenwasser-
stoffkette unterbrochenes Propan-1,3-diyl (Trimethylen), Butan-1,4-diyl
(Tetramethylen), Pentan-1,5-diyl (Pentamethylen), Propen-1,3-diyl, 1-Buten-
1,4-diyl oder 2-Buten-1,4-diyl stchen.

4, Verbindungen gemil8 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
R! filr Fluor steht,
R?  fiir Cyano steht,

R? fur Wasserstoff, Carboxy, Cyano, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Fluor,
Chlor, Brom, fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methoxy,
Ethoxy, Methylthio, Ethylthio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, Methyl-
sulfonyl oder Ethylsulfonyl substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-
Propyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Methylthio, Ethylthio, n-
oder i-Propylthio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl oder
Ethylsulfonyl, flir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor,
Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methoxycarbonyl, Ethoxy-
carbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl steht,

R*  fur Wasserstoff steht, und

Z fiir eine der nachstehenden heterocyclischen Gruppierungen steht,
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fir O (Sauerstoff) oder S (Schwefel) steht,

fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, flir jeweils gegebenenfalls durch
Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n-
oder i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Methylamino,
Ethylamino, n- oder i-Propylamino, fir Dimethylamino, filr jeweils
gegebenenfalls durch Cyano oder Fluor, Chlor oder Brom substitu-
iertes Propenyl, Butenyl, Propinyl, Butinyl, Propenyloxy, Butenyloxy,
Propinyloxy, Butinyloxy, Propenylthio, Butenylthio, Propinylthio
oder Butinylthio steht, und

fir Wasserstoff, fiir Amino, flir jeweils gegebenenfalls durch Fluor,
Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-
Propyl, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor oder Chlor
substituiertes Propenyl, Butenyl, Propinyl oder Butiny! steht, oder

zwei benachbarte Reste - R’ und RY, R® und R® oder R® und R® - gegebenen-
falls ganz besonders bevorzugt zusammen fir gegebenenfalls durch Fluor
oder Chlor substituiertes und/oder gegebenenfalls durch O (Sauerstoff), S
(Schwefel) oder eine Gruppierung aus der Reihe -SO-, SOy-, -NH- oder
-N(Methyl)- am Anfang (bzw. am Ende) oder innerhalb der Kohlenwasser-
stoffkette unterbrochenes Propan-1,3-diyl (Trimethylen), Butan-1,4-diyl
(Tetramethylen), Pentan-1,5-diyl (Pentamethylen), Propen-1,3-diyl, 1-Buten-
1,4-diyl oder 2-Buten-1,4-diyl stechen.

Verfahren zum Herstellen von Verbindungen gemiB einem der Anspriiche 1
bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB

3-Alkinyloxy-phenylheterocyclen der allgemeinen Formel (l)
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in welcher
R',R% R}, R*und Z die oben angegebene Bedeutung haben,

in Gegenwart von basischen Stickstoffverbindungen und gegebenenfalls in
Gegenwart von Metallfluoriden pyrolysiert werden.

6. Verfahren zum Bek#impfen von unerwlnschtem Pflanzenwuchs, dadurch
10 gekennzeichnet, daB man mindestens eine Verbindung gemiiB einem der
Anspriiche 1 bis 4 auf unerwilnschte Pflanzen und/oder ihren Lebensraum

einwirken 14Bt.

7. Verwendung von mindestens einer Verbindung gem#B einem der Anspriiche
15 1 bis 4 zum Bekiimpfen von unerwiinschten Pflanzen.

8. Herbizides Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an einer Verbindung
gemiiB einem der Anspriiche 1 bis 4 und tiblichen Streckmitteln und/oder
oberfliichenaktiven Mitteln.

20
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Substituierte Heterocyelylbenzofurane

Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft neue substituierte Heterocyclylbenzofurane der allgemeinen
Formel (I),

o) )

in welcher
Z,R', R2, R3 und R4 die in der Beschreibung angegebene Bedeutung haben,

ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Herbizide.
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HETEROCICLILBENZOFURANOS SUBSTITUIDOS.

La invencién se refiere a nuevos heterociclilbenzofuranos substituidos, a un
procedimiento para su obtencién y a su empleo como herbicidas.

Se sabe ya que determinados heterociclilbenzofuranos substituidos presentan
propiedades herbicidas (véanse las EP-A-476697, EP-A-561319, WO-A-97/07104 /
EP-A-850227, WO-A-97/28127 / EP-A-885885). Sin embargo, estos compuestos no
han adquirido ningtn significado especial hasta el presente.

Se ha encontrado ahora que los nuevos heterociclilbenzofuranos substituidos
de Ia férmula general (1),

en la que

R' significa hidrégeno, ciano o halégeno,

R? significa ciano o tiocarbamoilo,

R? significa hidrégeno, amino, nitro, formilo, carboxi, ciano, carbamoilo, tiocarba-
moilo, halégeno, significa hidroxiiminoalquilo o significa alquilo, alcoxi, alguil-
tio, alquilsulfinilo, alquilsulfonilo, alquilcarbonilo, alcoxicarbonilo, alquilcarbo-
nilamino, alcoxiiminoalquilo, alquenilo, alqueniloxi, alqueniltio, alquinilo, alqui-
niloxi, alquiniltio, cicloalquilo, cicloalquilalquilo, cicloalquiloxi-carbonilo, fenilo
o bencilo substituidos respectivamente en caso dado,

R* significa hidrégeno, amino, nitro, carboxi, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo,
halégeno, significa hidroxiiminoalquilo o significa alquilo, alcoxi, alcoxicar-

bonilo, alquiltio, alquilsuifinilo, alquilsulfonilo, alquilcarbonilamino, alcoxi-imin-

/0
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oalquilo, alqu'enilo, alqueniloxi, alqueniltio, alquinilo, alquiniloxi, alqui-niltio,

cicloalquilo, cicloalquilalquilo, cicloalquiloxicarbonilo, fenilo o bencilo substitui-

dos respectivamente en caso dado, y

Z significa uno de los agrupamientos heterociclicos siguientes,
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donde

Q significa O (oxigeno) o S (azufre),

R’ significa hidrégeno, amino, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo, halé-
geno, o significa alquilo, alcoxi, alquiltio, alquilamino, alcoxicarbonilo, dialquil-
amino, alquenilo, alqueniloxi, alqueniltio, alquinilo, alquiniloxi, alquiniltio, ciclo-
alquilo o ci¢loalquilalquilo substituidos respectivamente en caso dado, y

R® significa hidrégeno, hidroxi, amino, ciano, o significa alquilo, alcoxi, alcoxi-

carbonilo, alquilamino, alquenilo, alquinilo, cicloalquilo, cicloalquil-alquilo,

fenilo o fenilalquilo substituidos respectivamente en caso dado,

significando en caso dado dos restos contiguos ~-R* y R®, R® y R® o R’ y R®-
conjuntamente alcanodiilo o alquenodiilo substituidos en caso dado y/o intermum-
pidos en caso dado por O(oxigeno), S(azufre) o por un agrupamiento de la serie

formada por —SO-, -SO,-, -NH- 0 —N(alquilo)- al principio (o bien al final) o en el

interior de la cadena hidrocarbonada.

//Z
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En las definiciones, las cadenas hidrocarbonadas, tales como alquilo o alcano-
diilo ~incluso en combinacion con heterodtomos, como en alcoxi- son respec-

tivamente de cadena lineal o de cadena ramificada.

Preferentemente,

R significa hidrégeno, ciano, fliior, cloro, o bromo.

Preferentemente,

R? significa ciano.

Preferentemente,

R} significa hidrégeno, amino, nitro, formilo, carboxi, ciano, carbamoilo, tiocar-

bamoilo, haldgeno, significa hidroxiiminoalquilo con hasta 6 dtomos de carbono,
significa alquilo, alcoxi, alquiltio, alquilsulfinilo o alquilsulfonilo con respecti-
vamente hasta 6 idtomos de carbono, substituidos respectivamente en caso dado
por ciano, por hidroxi, por halégeno, por alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono, por
alquiltio con 1 a 4 Atomos de carbono, por alquilsulfinilo con 1 a 4 dtomos de
carbono, por alquilsulfonilo con 1 a 4 dtomos de carbono, significa elquilcar-
bonilo, alcoxicarbonilo, alquilcarbonilamino o alcoxiiminoalquilo con respectiva-
mente hasta 6 4tomos de carbono substituidos respectivamente en caso dado por
ciano, por ciano, por halégeno o por alcoxi con 1 a 4 &tomos de carbono, significa
alquenilo, alqueniloxi, alqueniltio, alquinilo, alquiniloxi o alquiniltio con
respectivamente hasta 6 atomos de carbono substituidos respectivamente en caso
dado por ciano o por haldgeno, significa cicloalquilo, cicloalquilalquilo o cicloal-
quiloxicarbonilo con respectivamente 3 hasta 6 dtomos de carbono en los grupos
cicloalquilo y, en caso dado, con hasta 4 dtomos de carbono en la parte alquilo,
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por halégeno o por alquilo
con 1 a 4 atomos de carbono, o significa fenilo o bencilo substituidos respecti-

vamente en caso dado por nitro, por ciano, por hal6geno, por alquilo con | a 4

3
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atomos de carbono o por alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono.

Preferentemente,

R* significa hidrégeno, amino, nitro, carboxi, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo,

halégeno, significa hidroxiiminoalquilo con hasta 6 dtomos de carbono, significa
alquilo, alcoxi, alquiltio, alquilsulfinilo o alquilsulfonilo con respectivamente
hasta 6 dtomos de carbono, substituidos respectivamente en caso dado por ciano,
por halégeno, por alcoxi con | a 4 itomos de carbono, por alquiltio con 1 a 4
dtomos de carbono, por alquilsulfinilo con 1 a 4 4tomos de carbono o por
alquilsulfonilo con 1 a 4 édiomos de carbono, significa alcoxicarbonilo,
alquilcarbonilamino o alcoxiiminoalquilo con respectivamente hasta 6 atomos de
carbono, substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por halégeno o por
alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono, significa alquenilo, alqueniloxi, alqueniltio,
alqui-nilo, alquiniloxi o alquiniltio con respectivamente hasta 6 4&tomos de carbono,
substituidos respectivamente en caso dado por ciano o por hal6geno, significa
cicloalquilo, cicloalquilalquilo o cicloalquiloxicarbonilo con respectivamente 3 a
6 4tomos de carbono en los grupos cicloalquilo y, en caso dado, hasta 4 dtomos de
carbono en la parte alquilo, substituidos respectivamente en caso dado por4 ciano,
por halégeno o por alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono, o significa fenilo o
bencilo substituidos respectivamente en caso dado por nitro, por ciano, por
halégeno, por alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono o por alcoxi con 1 a 4 4tomos
de carbono.

Preferentemente,

Z significa uno de los agrupamientos heterociclicos siguientes,

s
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Preferentemente,
Q significa O(oxigeno) o S (azufre)..
Preferentemente,
R’ significa hidrégeno, amino, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo,
halégeno, significa alquilo, alcoxi, alquiltio, alquilamino o alcoxicarbonilo con
respectivamente hasta 6 dtomos de carbono substituidos respectivamente en caso
dado por ciano, por haldgeno o por alcoxi con | a 4 étomos de carbono, significa
dialquilamino con respectivamente hasta 4 étomos de carbono en los grupos
alquilo, significa alquenilo, alquinilo, alqueniloxi, alquiniloxi, alqueniltio, alqui-
niltio, con respectivamente hasta 6 dtomos de carbono, substituidos respectiva-
mente en caso dado por ciano o por halégeno, o significa cicloalquilo o
cicloalquilalquilo con respectivamente 3 hasta 6 dtomos de carbono en los grupos
cicloalquilo y en caso dado hasta 4 étomos de carbono en la parte alquilo,
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por halégeno o por alquilo
con 1 a 4 atomos de carbono.

Preferentemente,
R® significa hidrégeno, hidroxi, amino, ciano, significa alquilo, alc.oxi, alcoxi-
carbonilo o alquilamino con respectivamente hasta 6 dtomos de carbono, substi-
tuidos respectivamente en caso dado por ciano, por halégeno o por alcoxicon 1 a

4 ftomos de carbono, significa alquenilo o alquinilo con respectivamente hasta 6
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dtomos de carbono, substituidos respectivamente en caso dado por ciano o por
haldgeno, significa cicloalquilo o cicloalquilalquilo con respectivamente 3 a 6
itomos de carbono en los grupos cicloalquilo y, en caso dado, hasta 4 &tomos de
carbono en la parte alquilo, substituidos respectivamente en caso dado por ciano,
por halégeno o por alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono, o significa fenilo, bencilo
o feniletilo substituidos respectivamente en caso dado por nitro, por ciano, por
halégeno, por alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono o por alcoxi con 1 a 4 dtomos
de carbono.

Significando dos restos contiguos -R® y R, R® Yy R¢ o RS Y R‘-,
preferentemente, en caso dado,, en conjunto alcanodiilo o alquenodiilo con
respectivamente hasta 5 dtomos de carbono, substituidos en caso dado por halégeno
y/o interrumpidos en caso dado por O (oxigeno), por S (azufre) o por un
agrupamiento de la serie —SO-, -SO;2-, -NH- o0 -N(alquilo con 1 a 4 4tomos de
carbono)- al inicio (o bien al final) o en el interior de la cadena hidrocarbonada.

De forma especialmente preferente,

R! significa hidrégeno, fidor o cloro.

De forma especialmente preferente,

R? significa hidrégeno, amino, nitro, formilo, carboxi, ciano, carbamoilo, tiocar-
bamoilo, flGor, cloro, bromo, significa hidroxiiminometilo, hidroxi-iminoetilo o
hidroxiiminopropilo, significa metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- o t-butilo,
metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, n-, i-, s- o t-butoxi, metiltio, etiltio, n- o i-propiltio,
n-, i-, s- o t-butiltio, metilsulfinilo, etilsulfinilo, metilsulfonilo, o etilsulfonilo
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por hidroxi, por fldor, por
cloro, por metoxi, por etoxi, por n- o i-propoxi, por metiltio, por etiltio, por n- o i-
propiltio, por metilsulfinilo, por etilsulfinilo, por metilsulfonilo o por etilsulfonilo,

significa acetilo, propionilo, n- o i-butiroilo, metoxi-carbonilo, etoxicarbonilo, n-
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o i-propoxicarbonilo, acetilamino, propionilamino, n- o i-butiroilamino,

metoxiiminometilo, etoxiiminometilo, metoxiiminoetilo o etoxiiminoetilo
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por cloro, por
metoxi o por etoxi, significa propenilo, butenilo, propeniloxi, buteniloxi,
propeniltio, buteniltio, propinilo, butinilo, propiniloxi, butiniloxi, propiniltio, o
butiniltio substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior o por
cloro, significa ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, ciclopro-
pilmetilo, ciclobutilmetilo, ciclopentilmetilo, ciclohexilmetilo, ciclopropiloxi-
carbonilo, ciclobutiloxicarbonilo, ciclopentiloxicarbonilo o ciclo-hexiloxicarbo-
nilo substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por fltior, por cloro, por
metilo o por etilo, o significa fenilo o bencilo substituidos respectivamente en
caso dado por nitro, por ciano, por flior, por cloro, por bromo, por metilo o por
metoxi.

De forma especialmente preferente,

R* significa hidrégeno, amino, nitro, carboxi, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo,

fldor, cloro, bromo, bromo, significa hidroxiiminometilo, hidroxiiminoetilo o
hidroxiiminopropilo, significa metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- o t-butilo,
metoxi, etpxi, n- o i-propoxi, n-, i-, s- o 1-butoxi, metiltio, etiltio, n- o i-propiltio,
n-, i-, s- 0 t-butiltio, metilsulfinilo, etilsulfinilo, metilsulfonilo o etilsulfonilo
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por cloro, por
metoxi, por etoxi, por n- 0 i-propoxi, , por metiltio, por etiltio, por n- o i-propiltio,
por metilsulfinilo, por etilsulfinilo, por metilsulfonilo o por etilsulfonilo, significa
metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, n- o i-propoxicarbonilo, acetilamino, propinil-
amino, n- o i-butiroilamino, metoxiiminometilo, etoxiiminometilo, metoxi-
iminoetilo o etoxiiminoetilo substituidos respectivamente en caso dado por ciano,

por flior, por cloro, por metoxi o por etoxi, significa propenilo, butenilo,

/S
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propeniloxi, buteniloxi, propeniltio, buteniltio, propinilo, butinilo, propiniloxi,

butiniloxi, propiniltio, o butiniltio substituidos respectivamente en caso dado por

ciano, por flior o por cloro, significa ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo,

ciclohexilo, ciclopropilmetilo, ciclobutilmetilo, ciclopentilmetilo, ciclohexil-

metilo, ciclopropiloxicarbonilo, ciclobutiloxicarbonilo, ciclopentiloxicarbonilo o

ciclohexiloxicarbonilo substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por

flaor, por cloro, por metilo o por etilo, o significa fenilo o bencilo substituidos

respectivamente en caso dado por nitro, por ciano, por flior, por cloro, por bromo,

por metilo o por metoxi.

De forma especialmente preferente,

Z significa uno de los agrupamientos heterociclicos siguientes,
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De forma especialmente preferente, -
Q significa O (oxigeno) o S (azufre).
De forma especialmente preferente,
R® significa hidrégeno, amino, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo,
fldor, cloro, bromo, significa metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- o t-butilo,
metoxi, etoxi, n- 0 i-propoxi, n-, i-, s- o t-butoxi, metilamino, etilamino, n- o i-

propilamino, n-, i-, s- o t-butilamino, metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, n- o i-
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propoxicarbonilo, n-, i-, s- 0 t-butoxicarbonilo substituidos respectivamente en -

caso dado por ciano, por fllior, por cloro, por metoxi o por etoxi, significa
dimetilamino o dietilamino, significa propenilo, butenilo, propinilo, butinilo,
propeniloxi, buteniloxi, propiniloxi, butiniloxi, propeniltio, buteniltio, propiniltio
o butiniltio substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por fltor, por
cloro o por bromo, o significa ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo,
ciclopropilmetilo, ciclobutilmetilo, ciclopentilmetilo o ciclohexilmetilo substitui-
dos respectivamente en caso dado por ciano, por fltor, por cloro, por metilo o por
etilo.

De forma especialmente preferente,

R® significa hidrégeno, hidroxi, amine, ciano, significa metilo, etilo, n- o i-propilo,

n-, i-, s- o t-butilo, metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, n-, i-, s- o t-butoxi, meto-
xicarbonilo, etoxicarbonilo, n- o i-propoxicarbonilo, n-, i-, s- 0 t-butoxicarbonilo,
metilamino, etilamino, n- o i-propilamino, n-, i-, s- 0 t-butilamino substituidos
respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por cloro, por metoxi o por
etoxi, significa propenilo, butenilo, propinilo o butinilo substituidos respectiva-
mente en caso dado por ciano, por fliior o por cloro, significa ciclopropilo,
ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, ciclopropilmetilo, ciclobutilmetilo, ciclopen-
tilmetilo substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por cloro,
por metilo o por etilo, o significa fenilo o bencilo substituidos respectivamente en
caso dado por nitro, por ciano, por ﬂilo;', por cloro, por bromo, por metilo o por
metoxi.

Dos restos contiguos RyR,RéyRS0 Ry RS —significan en caso dado de

forma especialmente preferente, de manera conjunta propano-1,3-diilo (trimetileno),
butano-1,4-diilo (tetrametileno), pentano-1,5-diilo (pentametileno), propeno-1,3-

diilo, 1-buteno-1,4-diilo o 2-buteno-1,4-diilo substituidos en caso dado por flior o
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por cloro y/o interrumpidos en caso dado por O(oxfgeno), S(ezufre) o por un -

agrupamiento de la serie -SO-, -50;-, -NH- o N{metilo)- al principio (o bien al final)

o en ¢l interior de la cadena hidrocarbonada.

De forma muy especialmente preferente,

R' significa fltor.

De forma muy especialmente preferente,

Rsignifica ciano .

R? significa hidrégeno, carboxi, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, fldor, cloro,
bromo, significa metilo, etilo, n- o i-propilo, metoxi, etoxi, n- o i-propoxi,
metiltio, etiltio, n- o i-propiltio, metilsulfinilo, etilsulfinilo, metilsulfonilo o
etilsulfonilo substituidos respectivamente en caso dado por fldor, por cloro, por
metoxi, por etoxi, por metiltio, por etiltio, por metilsulfinilo, por etilsulfinilo, por
metilsulfonilo o por etilsulfonilo, significa metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, n- o i-
propoxicarbonilo substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior,
por cloro, por metoxi o por etoxi.

De forma muy especialmente preferente,

R? significa hidrégeno. |

De forma muy especialmente preferente,

Z significa uno de los agrupamientos heterociclicos siguientes,
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De forma muy especialmente preferente,

Z*)

Q significa O (oxigeno) o S (azufre).
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De forma muy especialmente preferente, _

R® significa hidrégeno, fliior, cloro, bromo, significa metilo, etilo, n- o i-propilo,
metoxi, etoxi, n- 0 i-propoxi, metilamino, etilamino, n- 0 i-propilamino substitui-
dos respectivamente en caso dado por flior, por cloro, por metoxi o por etoxi,
significa dimetilamino, significa propenilo, butenilo, propinilo, butinilo, propenil-
oxi, buteniloxi, propiniloxi, butiniloxi, propeniltio, buteniltio, propiniltio o
butiniltio substituidos respectivamente en caso dado por ciano o por fldor, por
cloro o por bromo.

De forma muy especialmente preferente,

R® significa hidrégeno, significa amino, significa metilo, etilo, n- o i-propilo
substituidos respectivamente en caso dado por fldor, por cloro, por metoxi o por
etoxi, o significa propenilo, butenilo, propinilo o butinilo substituidos respectiva-
mente en caso dado por ciano, por flior o por cloro.

Dos restos contiguos -R® y R’ RS y Ré o R} Y Ré —significan en caso dado de
forma especialmente preferente, de manera conjunta propano-1,3-diilo (trimetileno),
butano-1,4-diilo (tetrametileno), penteno-1,5-diilo (pentametilenc), propeno-1,3-
diilo, 1-buteno-1,4-diilo o 2-buteno-1,4-diilo substituidos en caso dado por flior o
por cloro y/o interrumpidos en caso dado por O(oxigeno), S(azufre) o por un
agrupamiento de la serie —SO-, -S0O;-, -NH- 0 N(metilo)- al principio (o bien al final)
o en el interior de la cadena hidrocarbonada.

Los restos R® y RS individuales —en tanto en cuanto estén enlazados mas de
una vez con el mismo agrupamiento heterociclico- pueden tener significados iguales
o diferentes en el ambito de las definiciones anteriormente indicadas como
preferentes, como especialmente preferentes 0 como muy especialmente preferentes.

Las definiciones de los restos indicadas anteriormente de manera general o

indicadas en los intervalos preferentes son vilidas tanto para los productos finales de
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la férmula (I) como también, de manera correspondiente, para los productos de '

partida o los productos intermedios necesarios respectivamente para la obtencién,
Estas definiciones de los restos pueden combinarse arbitrariamente entre si, es decir
incluso entre los intervalos preferentes indicados.

Segin la invencion serén preferentes aquellos compuestos de la férmula (),
en los cuales se presenta una combinacién de los significados indicados
anteriormente como preferentes.

Segin la invencién son especialmente preferentes aquellos compuestos de la
férmula (), en los cuales se presenta una combinacién de los significados indicados
anteriormente como especialmente preferentes.

Segin la invencién son muy especialmente preferentes aquellos compuestos
de la formula (I) en los cuales se presenta una combinacién de los significados
indicados anteriormente como muy especialmente preferentes.

Las definiciones de los restos indicadas anteriormente de manera general o
indicadas en los intervalos preferentes son vélidas tanto para los productos finales de
la férmula (I) como también, de manera correspondiente, para los productos de
partida o los productos intermedios necesarios respectivamente para la obtencién.
Estas definiciones de los restos pueden combinarse arbitrariamente entre si, es decir
incluso entre los intervalos preferentes indicados.

Un grupo muy especialmente preferente estd constituido por aquelios
compuestos de la férmula (J), en la que .

R, R%, R} y R® tienen los significados indicados anteriormente como muy
especialmente preferentes y

Z significa el agrupamiento heterociclico siguiente,

il ™
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donde
Q, R’ y RS tienen los significados indicados anteriormente como muy especialmente
preferentes.
Otro grupo muy especialmente preferente estd constituido por aquellos
compuestos de la formula (I), en la que
R, R, R® y R* tienen los significados indicados anteriormente como muy
especialmente preferentes y
Z significa el agrupamiento heterociclico siguiente,

D
RK;’ETQ
o] \

@

donde
Q y R® tienen los significados indicados anteriormente como muy especialmente
preferentes.
Otro grupo muy especialmente preferente esti constituido por aquellos
compuestos de la férmula (I), en la que .
R, R, R y R*® tienen los significados indicados anteriormente como muy
especialmente preferentes y

Z significa el agrupamiento heterociclico siguiente,
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donde
R’ tiene el significado indicado anteriormente como muy especialmente preferente.
Otro grupo muy especialmente preferente estd constituido por aquellos
compuestos de la férmula (T), en la que
R, R} R® y R* tienen los significados indicados anteriormente como muy:
especialmente preferentes y

Z significa el agrupamiento heterociclico siguiente
R®
R% i
qa \
)

donde
Q y R’ tienen los significados indicados anteriormente como muy especialmente
preferentes,
Otro grupo muy especialmente preferente estd constituido por aquellos
compuestos de la formula (I), en la que '
R', R%, R® y R tienen los significados indicados anteriormente, respectivamente
como mas preferentes y

Z significa el agrupamiento heterociclico siguiente,
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donde
Q y R? tienen los significados indicados anteriormente como muy especialmente
preferentet preferentes.
Otro grupo muy especialmente preferente estd constituido por aquellos
compuestos de la férmula (I), en la que
R', R R® y R* tienen los significados indicados anteriormente como muy
especialmente preferentes y

Z significa el agrupamiento heterociclico siguiente,
RS
R“"‘h{ xR
N=
")

donde
R’ y R tienen los significados anteriormente indicados como muy especialmente
preferentes.
Otro grupo muy especialmente preferente estd constituido por aquellos
compuestos de la férmula (), en la que

R!, R}, R? y R* tienen los significados indicados anteriormente como muy
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especialmente preferentes y

Z significa el agrupamiento heterociclico siguiente,

Rl

donde
Q, R’ y RS tienen los significados indicados anteriormente como muy especialmente
preferentes. '
Otro grupo muy especialmente preferente estd constituido por aquellos
compuestos de la férmula (I), en la que
R, R, R® y R tienen los significados anteriormente indicados como muy
especialmente preferente preferentes y

Z significa el agrupamiento ciclico siguiente,

_ R®

QI'&YQ
RS \N’N\

"%

donde
Q, R® y R® tienen los significados anteriormente indicados como muy especialmente

preferentes.

Los nuevos heterociclilbenzofuranos substituidos de la férmula general ()

——
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presentan interesantes propiedades biolégicas. Se caracterizan especialmente por una
potente actividad herbicida,
Se obtienen los nuevos heterociclilbenzofuranos substituidos de la formula

general (1), si se pirolizan 3-alquiniloxi-fenilheterociclos de la férmula general (I1),

en la que
R, R%, R}, R'y Z tienen el significado anteriormente indicado,
en presencia de compuestos nitrogenados bésicos y, en caso dado, en presencia de
fluoruros metélicos..

Si se emples, por ejemplo, el 4-(3,4-dimetil-5-0x0-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-1-il)-5-flGor-2-[(1-metil-2-propinil)-oxi]-benzonitrilo como producto de
partida, podrd esquematizarse el desarrollo de la reaccién en el caso del

procedimiento segin la invencién por medio del esquema de férmulas siguiente:

H,G cH H,C CH

F ,Ill\ S —c,

0
. CN N

Los 3-alquiniloxi-fenil-heterociclos a ser empleados como productos de

partida en el procedimiento segin la invencién para la obtencidn de los compuestos
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de la formula general (I), estdn definidos en general por _medio de la formula (II). En
la formula general (1I), R, Rz, R"‘, R y Z tienen preferentemente o bien
especialmente aquellos significados que ya han sido citados anteriormente de manera
preferente o bien de manera especialmente preferente para R/, RLRLR'yZen
relacién con la descripcién de los compuestos segin la invencién de la férmula
general (I).

Los productos de partida de la férmula general (II) son conocidos y/o pueden
prepararse segln procedimientos en si conocidos (véanse las publicaciones EP-A-
370332, EP-A-597360, EP-A-599135, EP-A-610733, EP-A-617026, WO-A-
96/18618, WO-A-97/30980, WO-A-97/26248, WO-A-97/40018, WO-A-97/46535,
ejemplos de obtencién).

El procedimiento para la obtencién de los compuestos de la férmula general

(1) se [leva a cabo con empleo de compuestos nitrogenados bésicos orgénicos.
A éstos pertenecen, preferentemente, trietilamina, tripropilamina, tribu-tilamina, etil-
diisopropilamina, N,N-dimetil-ciclohexilamina, diciclohexilamina, etil-
diciclohexilamina, N,N-dimetil-anilina, N,N-dietil-anilina, N,N-dimetil-bencil-
amina, piridina, 2-metil-, 3-metil-, 4-metil-, 2,4-dimetil-, 2,6-dimetil-, 3,4-dimetil- y
3,5-dimetil-piridina, 5-etil-2-metil-piridina, 4-dimetilaminopiridina, N-metil-pipe-
ridina, 1,4-diazabiciclo{2,2,2]-octano (DABCO), 1,5-diazabiciclo[4,3,0}-non-5-eno
(DBN),y 1,8-diazabiciclo[5,4,0]-undec-7-eno (DBU) ¥y 1,3-dimetil-2-
imidazolidindiona.

La 1,3-dimetil-2-imidazolidindiona es especialmente preferente como
compuestos nitrogenado bésico en el procedimiento segin la invencién. .

El procedimiento para la obtencién de los compuestos de la férmula general
(I) se lleva a cabo en caso dado con empleo de fluoruros metilicos. A éstos

pertenecen, preferentemente, fluoruro de litio, de sodio, de potasio, de rubidio, de
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cesio, de magnesio, de calcio, de bario y de aluminio,. .

Las temperaturas de la reaccion en la realizacién del procedimiento segin la
invencién pueden variar dentro de amplios lfmites. En general se trabaja a
temperaturas comprendidas’ entre 150°C y 250°C, preferentemente entre 180°C y
220°C.

El procedimiento segin la invencién se lleva a cabo en general bajo presién
normal. No obstante es posible también llevar a cabo el procedimiento segin la
invencién bajo presién mas elevada o a presién mas reducida -en general
comprendida entre 0,1 y 10 bares-.

En la realizacién del procedimiento segin la invencién se mezclan los
componentes de la reaccién en general & temperatura ambiente y la mezcla de la
reaccién se agita en general durante una o varias horas & la temperatura necesaria. La
elaboracién se lleva a cabo segin métodos usuales (véanse los ejemplos de
obtencion).

Los productos activos segin la invencién se pueden emplear como defoliantes,
desecantes, agentes herbicidas y especialmente como agentes para eliminar las malas
hierbas. Por malas hierbas, en el mas amplio sentido, se han de entender las plantas que
crecen en lugares donde son indeseadas. El hecho de que las substancias, segiin la
invencién, actien como herbicidas totales o selectivos, depende esencialmente de la
cantidad empleada

Los productos activos segiin la invencion pueden emplearse por ejemplo en
las plantas siguientes:

Malas hierbas dicotiledéneas de las clases: Abutilon, Amaranthus, Ambgosia, Anoda,

Anthemis, Aphanes, Atriplex, Bellis, Bidens, Capsella, Carduus, Cassia, Centaurea,
Chenopodium, Cirsium, Convolvulus, Datura, Desmodium, Emex, Erysimum,
Euphorbia, Galeopsis, Galinsoga, Galium, Hibiscus, Ipomoea, Kochia, Lamium,

—
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Lepidium, Lindemnia, Matricaria, Mentha, Mercurialis, Mullugo, Myosotis, Papaver, .

Pharbitis, Plantago, Polygonum, Portulace, Ranunculus, Raphanus, Rorippa, Rotala,
Rumex, Salsola, Senecio, Sesbania, Sida, Sinapis, Solanum, Sonchus, Sphenoclea,
Stellaria, Taraxacum, Thlaspi, Trifolium, Urtica, Veronica, Viola, Xa:!lhium.

Cultivos dicotiledéneos de las clases: Arachis, Beta, Brassica, Cucumis, Cucurbita,

Helianthus, Daucus, Glycine, Gossypium, Ipomoea, Lactuca, Linum, Lycopersicon,
Nicotiana, Phaseolus, Pisum, Solanum, Vicia.
Malas hierbas monocotiledéneas de las clases: Aegilops, Agropyron, Agrostis,

Alopecurus, Apera, Avena, Brachiaria, Bromus, Cenchrus, Commelina, Cynodon,
Cyperus, Dactyloctenium, Digitaria, Echinochloa, Eleocharis, Eleusine, Eragrostis,
Eriochloa, Festuca, Fimbristylis, Heteranthera, Imperata, Ischaemum, Leptochloa,
Lolium, Monochoria, Panicum, Paspalum, Phalaris, Phleum, Poa, Rotiboellia,
Sagittaria, Scirpus, Setaria, Sorghum.

Cultivos monocotiledéneos de las clases: Allium, Ananas, Asparagus, Avena,

Hordeum, Oryza, Panicum, Saccharum, Secale, Sorghum, Triticale, Triticum, Zea.

El empleo de los productos activos segin la invencidn, no estd sin embargo,
limitado en forma alguna estas clases, sino que se extienden en igual forma también
sobre otras plantas.

Los productos activos segin la invencién son adecuados, en funcién de la
concentracién, para combatir totalmente las hierbas malas, por ejemplo, en
instalaciones industriales y viarias y en caminos y plazas, con y sin crecimiento de
drboles. Del mismo modo, se pueden emplear los compuestos para combatir las hierbas
malas en cultivos permanentes, por ejemplo, en instalaciones forestales, de &rboles de
adomo, de drboles frutales, de vifledos, de drboles citricos, de nogales, de plétanos, de

café, de té, de goma de palmas de aceite, de cacao, de frutos de bayas y de lipulo, sobre
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trazados omamentales y deportivos ¥ en superficies de prados y para combatir las -

hierbas malas en forma selectiva en los cultivos mono-anuales.

Los compuestos segin la invencién de la formula (I) muestran una potente
actividad herbicida y un amplio espectro de actividad sobre el terreno y sobre las partes
aéreas de las plantas. Son adecuados en cierta medida también para combatir de manera
selectiva las malas hierbas monocotiledéneas y dicotiledéneas en cultivos monocotile-
déneos y dicotiledéneos, tanto en el procedimiento de pre-brote como en el procedi-
miento de post-brote.

Los productos activos se pueden transformar en las formulaciones
usuales, tales como soluciones, emulsiones, polvos pulverizables, suspensiones, polvos,
medios de espolvoreo, pastas, polvos solubles, granulados, concentrados en suspensién-
emulsién, materiales naturales y sintéticos impregnados con el producto activo, asi
como micro-encapsulados en materiales polimeros.

Estas formulaciones se preparan en forma conocida, por ejemplo, mediante
mezcla de los productos activos con materiales extendedores, esto es, con disolventes
liquidos y/o excipientes sdlidos, en caso dado, empleando agentes tensioactivos, esto
es, emulsionantes y/o dispersantes y/o medios generadores de espuma.

En el caso de emplear agua como material de carga se puede emplear, por
ejemplo, también disolventes orgédnicos como agentes disolventes auxiliares. Como
disolventes liquidos entran especialmente en consideracion: los hidrocarburos
aromiticos, tales como xileno, tolueno o alquilnaftalenos, los hidrocarburos arométicos
clorados y los hidrocarburos aliféticos clorados, tales como los cloroben-cenos,
cloroetilenos o cloruro de metileno, los hidrocarburos alifiticos, tales como
ciclohexano, o las parafinas, por ejemplo, las fracciones de petréleo crud'o, los aceites
minerales y vegetales, los alcoholes tales como butanol, o glicol, asi como sus éstere-s y

éteres, las cetonas, tales como acetona, metiletilcelona, metilisobutilcetona, o
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ciclohexanona, los disolventes fuertemente polares tales, como dimetilformamida y
dimetilsulféxido, asi como el agua.

Como excipientes solidos entran en consideracién: por ejemplo, sales de
amonio y los minerales naturales molturados, tales como caolines, arcillas, talco, creta,
cuarzo, attapulgita, montmorillonita o tierras de diatoméas y minerales sintéticos
molturados, tales como écido silicico, altamente disperso, dxido de aluminio y silicatos,
como excipientes sblidos para granulados entran en consideracién: por ejemplo,
minereles naturales quebrados y fraccionados tales como calcita, mérmol, piedra
pbémez, sepiolita, dolomita, asi como granulados sintéticos de harinas inorgénicas y
orgdnicas, asi como granulados de materiales organicos, tales como serrines, cdscaras

- . de nuez de coco, panochas de maiz y tallos de tabaco; como emul-sionantes y/o
generadores de espuma entran en consideracién: por ejemplo, los emulsionantes no
idnicos y anidnicos, tales como ésteres polioxietilenados de acidos grasos, éteres
polioxietilenadas de alcoholes grasos, tales como por ejemplo alquilarilpoliglicoléter,
alquilsulfonatos, alquilsulfatos, arilsulfonatos, asi como los hidrolizados de albiimina;
como dispersantes entran en consideracién: por ejemplo, lixiviaciones sulfiticas de
lignina y metilcelulosa.

En las formulaciones se pueden emplear adhesivos tales como carboximetil-
celulosa, polimeros naturales y sintéticos pulverulentos, .granulados o en forma de latex,
tales como goma =ardbiga, alcohol polivinilico, acetato de polivinilo, asi como
fosfolipidos naturales, tales como cefalina y lecitina, y fosfolipidos sintéticos. Otros
aditivos pueden ser aceites minerales y vegetales.

Se pueden emplear colorantes, tales como pigmentos inorgénicos, por ejemplo,

- 6xido de hierro, éxido de titanio, azul ferrocidnico y colorantes organicos, tales como

e et

colorantes de alizarina, colorantes azoicos y de fialocianina metdlicos y nutrientes en

trazas, tales como sales de hierro, manganeso, boro, cobre, cobalto, molibdeno y cinc.
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Las formulaciones contienen, por lo general, entre un 0,1 hasta un 95 % en peso -

de producto activo, preferentemente entre un 0,5 ¥ un 90 %.

Los productos activos segin la invencidn pueden emplearse como tales o en sus
formulaciones incluso en mezcla con herbicidas conocidos para la lucha contra las
malas hierbas, siendo posibles formulaciones acabadas o mezclas de tanque.

Para las mezclas entran en consideracién herbicidas conocidos, por ejemplo:
Acetochlor, Acifluorfen(-sodio), Aclonifen, Alachlor, Alloxydim(-sodio), Ametryne,
Amidochlor, Amidosulfuron, Anilofos, Asulam, Atrazine, Azafenidin, Azimsulfuron,
Benazolin(-etilo), Benfuresate, Bensulfuron(-metilo), Bentazon, Benzobicyclon,
Benzofenap, Benzoylprop-(etilo), Bialaphos, Bifenox, Bispyribac(-sodio),
Bromobutide, Bromofenoxim, Bromoxynil, Butachlor, Butroxydim, Butylate,
Cafenstrole, Caloxydim, Carbetamide, Cerfentrazone(-etilo), Chlomethoxyfen,
Chloramben, Chloridazon, Chlorimuron(-etilo), Chlomitrofen, Chlorsulfuron,
Chlortoluron, Conidon(-etilo) Cinme:'thylin, Cinosulfuron, Clethodim, Clodinafop (-
propargilo), Clomazone, Clomeprop, Clopyralid, Clopyrasulfuron(-metilo),
Cloransulam(-metilo), Cumyluron, Cyanazine, Cybutryne, Cyclosate, Cyclosulfamuron,
Cycloxydim, Cyhalofop(-butilo), 2,4-D, 2,4-DB, 2,4-DP, Desmediphamn, Diallate,
Dicamba, Diclofop(-metila), Diclosulam, Diethatyl(-etilo), Difenzoquat, Diflufenican,
Diflufenzopyr, Dimefuron, Dimepiperate, Dimethachlor, Dimethametryn,
Dimethenamid, Dimexyflam, Dinitramine, Diphenamid, Diquat, Dithiopyr, Diuron,
Dymron, Epoprodan, EPTC, Esprocarb, Ethalfluralin, Ethametsulfuron(-metilo),
Ethofumesate, Ethoxyfen, Ethoxysulfuron, Etobenzanid, Fenoxaprop(-P-etilo),
Fentrazamide,. Flamprop(-isopropilo), Flamprop(-tsopropilo-L), Flamprop{(-metilo),
Flazasulfuron, Florasulam, Flunzi_fop(-P—butilo), Fluazolate, Flucarbazone, Flufenacet,
Flumetsulam, Flumiclorac(-pentilo), Flumioxazin, Flumipropyn,  Flumetsulam,

Fluometuron, Fluorochloridone, Fluoroglycofen(-etilo), Flupoxam, Flupropacil,

/36



S
g

-29.

Flupyrsulfuron(-metilo, -sodio), Flurenol(-butilo), Fluridone, Fluroxypyr(-meptyl), )

Flurprimidol, Flurtamone, Fluthiacet(-metilo), Fluthiamide, Fomesafen, Glufosinate(-
amonio),  Glyphosate(-isopropilamonio), = Halosafen, = Haloxyfop(-etoxietilo),
Haloxyfop(-P-metilo), Hexazinone, Imazamethabenz(-metilo), Imazamethapyr,
Imazamox, Imazapic, Imazapyr, Imazaquin, Imazethapyr, Imazosulfuron,
lIodosulfuron(-metilo, -sodio), loxynil, Isopropalin, Isoproturon, Isouron, Isoxaben,
Isoxachlortole, Isoxaflutole, Isoxapyrifop, Lactofen, Lenacil, Linuron, MCPA, MCFP,
Mefenacet,  Mesotrione,  Metamitron,  Metazachlor, = Methabenzthiazuron,
Metobenzuron, Metobromuron, (alfe-)Metolachlor, Metosulam, Metoxuron,
Metribuzin, Metsulfuron(-metilo), Molinate, Monolinuron, Naproanilide, Napropamide,
Neburon, Nicosulfuron, Norflurazon, Orbencarb, Oryzalin, Oxadiargyl, Oxadiazon,
Oxasulfuron, Oxaziclomefone, Oxvfluorfen, Paraquat, 4cido pelargdnico,
Pendimethalin, Pendralin, Pentoxazone, Phenmedipham, Piperophos, Pretilachlor,
Primisul furon(-metilo), Prometryn, Propachlor, Propanil, Propaquizafop, Propisochlor,
Propyzamide, Prosulfocarb, Prosulfuron, Pyraflufen (-etilo), Pyrazolate,
Pyrazosulfuron(-etilo), Pyrazoxyfen, Pyribenzoxim, Pyributicarb, Pyridate,
Pyriminobac{-metilo), Pyrithiobac(-sodio), Quinchlorac, Quinmerac, Quinoclamine,
Quizalofop(-P-etilo), Quizalofop(-P-tefurilo), Rimsulfuron, Sethoxydim, Simazine,
Simetryn, Sulcotrione, Sulfentrazone, Sulfometuron(-metilo), Sulfosate, Sulfosulfuron,
Tebutam, Tebuthivron, Tepraloxydim, Terbuthylazine, Terbutryn, Thenylchlor,
Thiafluamide, Thiazopyr, Thidiazimin, Thifensulfuron (-metilo), Thiobencarb,
Tiocarbazil, Tralkoxydim, Triallate, Triasulfuron, Tribenuron(-metilo), Triclopyr,
Tridiphane, Trifluralin, Triflusulfuron, Tritosulfuron.

También es posible una mezcla con otras substancias activas conocidas, tales

como fungicidas, insecticidas, acaricidas, nematicidas, substancias protectoras contra la

cre
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ingestion por pdjaros, substancias nutrientes de las plantas v medios mejoradores de la
estructura del terreno.

Los productos activos pueden emplearse como tales, en forma de sus
formulaciones o de las formas de aplicacion preparadas a partir de los mismos mediante
diluciones ulteriores, tales como soluciones listas para su empleo, suspensiones,
emulsiones, polvos, pasias y granulados. El empleo se lleva a cabo en forma usual por
ejemplo mediante riego, pulverizacion, aspersion, esparcido.

Los productos activos segtn la invencién pueden aplicarse tanto antes como
después del brote de las plantas. También pueden incorporarse, en el suelo antes de la
siembra.

La cantidad de producto activo empleada puede oscilar dentro de un amplio
margen. Esta depende fundamentalmente del tipo del efecto deseado. En general las
cantidades empleadas se sitiia entre 1 g y 10 kg de producto activo por hectdrea de
superficie del terreno, preferentemente entre 5 g y 5 kg por hectédrea,

La obtencién y el empleo de las substancias activas seglin la invencién se
deducen de los ejemplos siguientes:

Ejemplos de ebtencidn:

Eiemplo 1.

R

)\ N

F,HC

Se agita una mezcla constituida por 1,0 g (3 mmoles) de 4-(3-difliormetil-4-

metil-5-ox0-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol- 1 -il)-5-fltor-2-[( 1-metil-2-propinil)-oxi]-
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benzonitrilo, 20 ml de 1,3-dimetil-2-imidazolindiona y 2 mg de fluoruro de potasio '

durante 4 horas a 200°C hasta 210°C, tras refrigeracién con agua se agita y se
acidifica con &cido clorhidrico concentrado (pH 2). El producto precipitado se aisla
mediante filtracién por succién, se lava con agua y se purifica mediante
cromatografia en columna a través de gel de silice con tolueno/acetato de etilo
(volumen: 3:1). .

Se obtienen 0,40 g (40 % de la teoria) de 4-(3-difliormetil-4-metil-5-0x0-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-1-il)-2-etil-5-flior-1-benzofurano-7-carbonitrilo con un
punto de fusién de 115°C (logP: 2,79).

Ejemplo 2:

H.C.\N F
A

FHC

Se agita una mezcla constituida por 1,3 g (3,9 mmoles) de 4-(3-difliormetil-
4-etil-5-ox0-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-1-il)-5-flior-2-[(2-propinil)-oxi]-
benzonitrilo y 20 ml de N,N-dietil-anilina durante 1 hora a 210°C, tras refrigeracién
con agua se agita y se acidifica con 4cido clorhidrico concentrado (pH 2). El
producto precipitado se ai-sln mediante filtracion por succidn, se lava con agua y se
purifica mediante cromatografia en columna a través de gel de silice con
tolueno/acetato de etilo (volumen: 3:1).

Se obtienen 0,60 g (46 % de la teoria) de 4-(3-difliormetil-4-etil-5-0xo0-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-1-il)-2-metil-5-fllor-1-benzofurano-7-carbonitrilo con un
punto de fusién de 102°C (logP: 2,73).

De manera andloga a la de los ejemplos 1 y 2 asi como de acuerdo con la

/37



-32-

descripcion general del procedimiento de obtencidon segin la invencién pueden -

prepararse por ejemplo también los compuestos de la férmula general (I} indicados

en la tabla 1 siguiente.

Tabla 1: Ejemplos de compuestos de Ia férmula (T).

/¥0
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E!. z R' | R R} R' | Datos fisicos
n
F,C.
3 N\
AN F CN CH;, H Fp.: 162°C
mor
4
— F CN CH; H Fp.: 240°C
F—{ Hz’; O
5 —j
o _ F CN CH, H Fp.: 54°C
F,HC
6 T N
N F CN Ca2Hs H Fp.: 98°C
HCs :
7
o SI_ F CN CH, H Fp.: 182°C
F—(QHz), [o]
8
O — F CN CiH, H Fp.: 72°C
FC
9 Y\ —
N F CN n-C3Hy H Fp.: 122°C
H,C”
10 s
= F CN CaH; H logP = 4,90
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o z R' [ R' | R | R' | Datos fisicos
{
11
=N\, H | CN | GHs | H | logP=507" |
HCONN,
12 T_FCNC:HsHI.ZB"
o =
M gP =22
13 F,.C~ 7
) F | CN CH, H | logP=429"
14
F | CN CH, H | logP=229"
"H-NMR
s (CDCly):
F | CN | GHs | H |3,59-3,60;630;
6,41; 7,37-7,40
pPpm
16
F CN CH, H Fp.: 221°C
FC
1 N/ F | CN| CH H | Fp:109°C
HC >

La determinacién de los valores logP, indicados en la tabla 1, se llevd a cabo
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segun la Directiva EEC 79/831 anexo V.A8 mediante HPLC (cromatografia liquida '

de alta resolucién) en una columna de inversion de fases (C 18). Temperatura: 43°C.

(a) Eluyentes para la determinacién en el intervalo dcido: 4cido fosférico acuoso 0,1
%, acetonitrilo; gradiente lineal desde 10 % de acetonitrilo hasta 90 % de
acetonitrilo — los resultados correspondientes de la medida se han marcado en la
tabla 1 con ¥.

(b) Eluyentes para la determinacién en el intervalo neutro: solucién acuosa 0,01
molar de tampén de fosfato, acetonitrilo; gradiente lineal desde el 10 % de
acetonitrilo hasta el 90 % de acetonitrilo — los resultados correspondientes de
medida se han marcado en la tabla 1 con ¥.

El calibrado se llev6 a cabo con alcan-2-onas no ramificadas (con 3 hasta 16
dtomos de carbono), cuyos valores logP son conocidos (determinacién de los valores
logP por medio de los tiempos de retencién por interpolacidn lineal entre dos
alcanonas sucesivas.

Los valores lambda méximos se determinaron por medio de los espectros UV
de 200 nm hasta 400 nm en los méximos de las sefiales de cromatografia.

Productos de partida de 12 férmula (II):

Ejemplo (TI-1).

CN

A\

Primera etapa.

/3
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CN
O—CH,

Se calienta durante 2 dias a reflujo una mezcla constituida por 8,0 g (50
mmoles) de 4-ciano-2-flior-5-metoxi-anilina, 7,4 g (50 mmoles) de anhidrido del
dcido ftdlico y 150 ml de metanol. A continuacién se agregan 0,8 g de 4-
dimetilamino-piridina y la mezcla se calienta a reflujo durante otras 24 horas. A
continuacién se concentra por evaporacidn, el residuo se combina con agua y con
acetato de etilo, el producto precipitado se aisla mediante filtracién por succién y se
lava con agua.

Se obtienen 11,2 g (76 % de la teoria) de la N-(2-flior-4-ciano-5-metoxi-
fenil)-ftalimida con un punto de fusién de 245°C (logP: 2,51).

Segunda etapa.

CN
H

Se disponen 10,6 g (35,8 mmoles) de la N-(2-flior-4-ciano-5-metoxi-fenil)-
ftalimida en 300 ml de diclorometano y se-agregan, gota a gota, a 10°C hasta 20°C,
107 ml (107 mmoles) de tribromuro de boro (solucién 1 molar en diclorometano). La
mezcla se agita durante 2 dias a 25°C, a continuacion se combina con agua, se agita
durante otros 10 minutos y el producto sélido se aisla mediante filtracién por
succion.

Se obtienen 9,2 g (91 % de la teoria) de la N-(2-flior-4-ciano-5-hidroxi-

4
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fenil)-ftalimida con un punto de fusion de 247°C (logP: 2,04).

Tercera etapa.

A\

Se calienta durante 18 horas a reflujo una mezcla constituida por 3,0 g (10,6
mmoles) de N<(2-flGor-4-ciano-5-hidroxi-fenil)-ftalimida, 100 ml de acetonitrilo,
1,91 g (13,8 mmoles) de carbonato de potasio y 1,39 g (11,7 mmoles) de bromuro de

propargilo. A continuacién se concentra por evaporacion, el residuo se combina con
acetato de etilo y con dcido clorhidrico 2N, y el producto precipitado se aisla

mediante filtracién por succidn.
Se obtienen 1,8 g (52,9 % de la teoria) de la N-(2-fllior-4-ciano-5-
propargiloxi-fenil)-ftalimida con un punto de fusidn de 242°C.

Ejemplo (II-2).

Q%?QJ\ _

Se dispone 1,0 g (3,55 mmoles) de la N-(2-fliior-4-ciano-5-hjdroxi-fenil)-

- ftalimida en 40 ml de tetrahidrofurano con 1,02 g (3,9 mmoles) de trifenilfosfina y
0,30 g (4,26 mmoles) de 3-butin-2-0l y se agregan, bajo refrigeracién (médximo

20°C), 0,70 g (3,9 mmoles) de azodicarboxilato de dietilo (disueltos en 20 ml de
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tetrahidrofurano). La mezcla se agita durante 24 hora:v. a 25°C, se concentra por
evaporacién y se purifica a través de gel de silice con ciclohexano/acetato de etilo
2:1.

Se obtienen 0,35 g (29 % de la teoria) de 1a N-[2-flior-4-ciano-5-(but-1-in-3-
il)-oxi-fenil]-ftalimida con un punto de fusién de 170°C (logP: 2,92).
Ejemplos de aplicacién:
Ejemplo A.

Ensayo pre-brote.
Disolvente: 5 Partes en peso de acetona.
Emulsionante: 1 Parte en peso de alquilanilpoliglicoléter.

Para la obtencidn de una preparacién conveniente de producto activo, se mezcla
1 parte en peso de producto activo con la cantidad de disolvente indicada, se agrega la
cantidad de emulsionante sefialada y el concentrado se diluye con agua a la
concentracién deseada.

Se siembran semillas de las plantas de ensayo en terreno normal. Al cabo de 24
horas, aproximadamente, se pulveriza el suelo con la preparacién del producto activo de
tal manera que se aplique, respectivamente, la cantidad de producto activo deseada por
unidad de superficie. La concentracién del caldo de pulverizacién se elegiri de tal modo
que se aplique en 1.000 litros de agua por hectirea, respectivamente, la cantidad de
producto activo deseada

Al cabo de tres semanas se evalia el grado de dafios de las plantas en % de
dafios en comparacién con el desarrollo del control no tratados.

Significan:
0%= sin efecto (igual que los controles no tratados).

100 % = destruccion total.
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En este ensayo muestran, por ejemplo, los compuestos segun los ejemplos de .
obtencién 1 y 2 un efecto muy potente contra las malas hierbas.
Ejemplo B.

Ensayo de post-brote.
Disolvente: 5 Partes en peso de acetona.
Emulsionante: 1 Parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Para la obtencién de una preparacién conveniente de producto activo, se mezcla
1 parte en peso de producto activo con la cantidad de disolvente indicada, se agrega la
cantidad de emulsionante seflalada y el concentrado se diluye con agua a la
concentracién deseada.

Se pulverizan plantas de ensayo, que tienen una altura de 5 hasta 15 e¢m, con la
preparacion del producto activo de tal manera que, se apliquen respectivamente las
cantidedes de producto activo deseadas por unidad de superficie. La concentracion de
los caldos pulverizables se elige de tal forma que se aplique en 1.000 litros de agua/ha
la cantidad deseada en cada caso de producto activo.

Al cabo de tres semanas se evalia el grado de dafios de las plantas en % de
dafios en comparacion con el desarrollo de los controles sin tratar.

Significan:
0% = sin efecto (igual que los controles sin tratar).
100 % = destrucci6n total.
En este ensayo muestran, por ejemplo, los compuestos segiin los ejemplos de

obtencion 1 y 2, un efecto muy potente contra las malas hierbas.
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REIVINDICACIONES

1.- Compuestos de la férmula general (I),

en la que

R! significa hidrégeno, ciano o halégeno,

R? significa ciano o tiocarbamoilo,

R} significa hidrégeno, amino, nitro, formilo, carboxi, ciano, carbamoilo,
tiocarbamoilo, halégeno, significa hidroxiiminoalquilo o significa alquilo, alcoxi,
alquiltio, alquilsulfinilo, alquilsulfonilo, alquilcarbonilo, alcoxicarbonilo,
alquilcarbonilamino, alcoxiiminoalquilo, alquenilo, alqueniloxi, alqueniltio,
alquinilo, alquiniloxi, alquiniltio, cicloalquilo, cicloalquilalquilo, cicloalquiloxi-
carbonilo, fenilo o bencilo substituidos respectivamente en caso dado,

R* significa "hidrdgeno, amino, nitro, carboxi, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo,
halégeno, significa hidroxiiminoalquilo o significa alquilo, alcoxi, alcoxicar-
bonilo, alquiltio, alquilsulfinilo, alquilsulfonilo, alquilcarbonilamino, alcoxi-
iminoalquilo, alquenilo, alqueniloxi, alqueniltio, alquinilo, alquiniloxi, alqui-
niltio, cicloalquilo, cicloalquilalquilo, cicloalquiloxicarbonilo, fenilo o bencilo
substituidos respectivamente en caso dado, y

Z significa uno de los agrupamientos heterociclicos siguientes,
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donde

Q significa O (oxigeno) o S (azufre),

RS significa hidrégeno, amino, nitro, ciano, cart;oxi, carbamoilo, tiocarbamoilo,
halégeno, o significa alquilo, alcoxi, alquiltio, alquilamino, alcoxicarbonilo,
dialquilamino, alquenilo, alqueniloxi, alqueniltio, alquinilo, alquiniloxi,
alquiniltio, cicloalquilo o cicloalquilalquilo substituidos respectivamente en caso
dado, y

RS significa hidrégeno, hidroxi, amino, ciano, o significa alquilo, alcoxi,
alcoxicarbonilo, alquilamino, alquenilo, alquinilo, cicloalquilo, cicloalquil-
alquilo, fenilo o fenilalquilo substituidos respectivamente en caso dado,

significando en caso dado dos restos contiguos -R’ y R%, R® y R® o R* y R%

conjuntamente alcanodiilo o alquenodiilo substituidos caso dado y/o interrumpidos

en caso dado por O(oxigeno), S(azufre) o por un agrupamiento de la serie formada
por —SO-, -S0;-, -NH- 0 ~N(alquilo)- al principio (o bien al final) o en el interior de
la cadena hidrocarbonada.

2.- Compuestos segin la reivindicacidn 1, caracterizados porque

R' significa hidrégeno, ciano, fltor, cloro, o bromo,

R significa hidrégeno, amino, nitro, formilo, carboxi, ciano, -carba.moilo,
tiocarbamoilo, halégeno, significa hidroxiiminoalquilo con hasta 6 dtomos de
carbono, significa alquilo, alcoxi, alquiltio, alquilsulfinilo o alquilsulfonilo con

respectivamente hasta 6 d&tomos de carbono, substituidos respectivamente en caso
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dado por ciano, por hidroxi, por halogeno, por alcoxi con 1 a 4 dtomos de ~
carbono, por alquiltio con 1 a 4 dtomos de carbono, por alquilsulfinilo con 1 a 4
dtomos de carbono, por alquilsulfonilo con 1 & 4 dtomos de carbono, significa
alquilcarbonilo, alcoxicarbonilo, alquilcarbonileamino o alcoxiiminoalquilo con
respectivamente hasta 6 dtomos de carbono substituidos respectivamente en caso
dado por ciano, por ciano, por halégeno o por alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono,
significa alquenilo, alqueniloxi, alqueniltio, alquinilo, alquiniloxi o alquiniltio con
respectivamente hasta 6 dtomos de carbono substituidos respectivamente en caso
dado por ciano o por haldgeno, significa cicloalquilo, cicloalquilalquilo o
cicloalquiloxicarbonilo con respectivamente 3 hasta 6 dtomos de carbono en los
grupos cicloalquilo y, en caso dado, con hasta 4 dtomos de carbono en la parte
alquilo, substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por halégeno o por
alquilo con 1 a 4 itomos de carbono, o significa fenilo o bencilo substituidos
respectivamente en caso dado por nitro, por ciano, por haldgeno, por alquilo con 1
a 4 dtomos de carbono o por alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono,

R* significa hidrégeno, amino, nitro, carboxi, ciano, carbamoilo, tioccarbamoilo,
haldgeno, significa hidroxiiminoalquilo con hasta 6 dtomos de carbono, significa
alquilo, alcoxi, alquiltio, alquilsulfinilo o alquilsulfonilo con respectivamente
hasta 6 dto;nos de carbono, substituidos respectivamente en caso dado por ciano,
por halégeno, por alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono, por alquiltio con | a 4
itomos de carbono, por alquilsulfinilo con 1 a 4 4tomos de carbono o por
alquilsulfonilo con 1 a 4 #4tomos de carbono, significa alcoxicarbonilo,
alquilcarbonilamino o alcoxiiminoalquilo con respectivamente hasta 6 dtomos de
carbono, substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por haiégeno 0 por
alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono, significa alquenilo, alqueniloxi, alqueniltio,

alquinilo, alquiniloxi o alquiniltio con respectivamente hasta 6 dtomos de carbono,



substituidos respectivamente en caso dado por cian.o. o por halégeno, significa -
cicloalquilo, cicloalquilalquilo o cicloalquiloxicarbonilo con respectivamente 3 a
6 dtomos de carbono en los grupos cicloalquilo y, en caso dado, hasta 4 stomos de
carbono en la parte alquilo, substituidos respectivamente en caso dado por4 ciano,
por halégeno o por alquilo con |1 a 4 dtomos de carbono, o significa fenilo o
bencilo substituidos respectivamente en caso dado por nitro, por ciano, por

haldgeno, por alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono o por alcoxi con 1 a 4 dtomos

de carbono, y
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Z significa uno de los agrupamientos heterociclicos siguientes,
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donde

Q significa O(oxigeno) o S(azufre),

R’ significa hidrégeno, amino, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo,
halégeno, significa alquilo, alcoxi, alquiltio, alquilamino o alcoxicarbonilo con
respectivamente hasta 6 atomos de carbono substituidos respectivamente en caso
dado por ciano, por halégeno o por alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono, significa
dialquilamino con respectivamente hasta 4 itomos de carbono en los grupos

alquilo, significa alquenilo, alquinilo, alqueniloxi, alquiniloxi, alqueniltio,
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alquiniltio, con respectivamente hasta 6 étomos_ .de carbono, substituidos '
respectivamente en caso dado por ciano o por halégeno, o significa cicloalquilo o
cicloalquilalquilo con respectivamente 3 hasta 6 dtomos de carbono en los grupos
cicloalquilo y en caso dado hasta 4 dtomos de carbono en la parte alquilo,
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por haldgeno o por alquilo
con | a 4 dtomos de carbono,

R® significa hidrégeno, hidroxi, amino, ciano, significa alquilo, alcoxi,
alcoxicarbonilo o alquilamino con respectivamente hasta 6 &tomos de carbono,
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por halégeno o por alcoxi
con | a 4 dtomos de carbono, significa alquenilo o alquinilo con respectivamente
hasta 6 dtomos de carbono, substituidos respectivamente en caso dado por ciano o
por haldgeno, significa cicloalquilo o cicloalquilalquilo con respectivamente 3 a 6
dtomos de carbono en los grupos cicloalquilo y, en caso dado, hasta 4 dtomos de
carbono en la parte alquilo, substitu.idos respectivamente en caso dado por ciano,
por halégeno o por alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono, o significa fenilo, bencilo
o feniletilo substituidos respectivamente en caso dado por nitro, por ciano, por
haldgeno, por alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono o por alcoxi con 1 a 4 &tomos
de carbono, o

dos restos contiguos -R? y R® RS Yy R o R’ Y RS-, significan preferentemente, en

conjunto alcanodiilo o alquenodiilo con respectivamente hasta 5 &tomos de carbono,

substituidos respectivamente en caso dado por halégeno y/o interrumpidos en caso
dado por O (oxigeno), por S (azufre) o por un agrupamiento de la serie ~SO-, -SO4-,

-NH- o —N(alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono)- al inicio (o bien al final) o en el

interior de la cadena hidrocarbonada.

3.- Compuestos segiin la reivindicacién I, caracterizados porque

R' significa hidrégeno, fliior o cloro,
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R} significa hidrégeno, amino, nitro, formilo, carboxi, ciano, carbamoilo, -

tiocarbamoilo, flior, cloro, bromo, significa hidroxiiminometilo, hidroxi-
iminoetilo o hidroxiiminopropilo, significa metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- 0
t-butilo, metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, n-, i-, s- o0 t-butoxi, metiltio, etiltio, n- o i-
propiltio, n-, i-, s- o t-butiltio, metilsulfinilo, etilsulfinilo, metilsulfonilo, o
etilsulfonilo substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por hidroxi, por
fldor, por cloro, por metoxi, por etoxi, por n- o i-propoxi, por metiltio, por etiltio,
por n- o i-propiltio, por metilsulfinilo, por etilsulfinilo, por metilsulfonilo o por
etilsulfontlo, significa acetilo, propionilo, n- o i-butiroilo, metoxi-carbonilo,
etoxicarbonilo, n- o i-propoxicarbonilo, acetilamino, propionilamino, n- o i-
butiroilamino, metoxiiminometilo, etoxiiminometilo, metoxiiminoetilo o
etoxiiminoetilo substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior,
por cloro, por metoxi o por etoxi, significa propenilo, butenilo, propeniloxi,
buteniloxi, propeniliio, buteniltio, propinilo, butinilo, propiniloxi, butiniloxi,
propiniltio, o butiniltio substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por
flior o por cloro, significa ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo,
ciclopropilmetilo, ciclobutilmetilo, ciclopentilmetilo, ciclohexilmetilo,
ciclopropiloxicarbonilo, ciclobutiloxicarbonile, ciclopentiloxicarbonilo o ciclo-
hexiloxicarbonilo substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flor,
por cloro, por metilo o por etilo, o significa fenilo o bencilo substituidos
respectivamente en caso dado por nitro, por ciano, por flior, por cloro, por bromo,

por metilo o por metoxi,

R significa hidr6geno, amino, nitro, carboxi, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo,

flior, cloro, bromo, bromo, significa hidroxiiminometilo, hidroxiiminoetilo o
hidroxiiminopropilo, significa metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- o t-butilo,

metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, n-, i-, s- 0 t-butoxi, metiltio, etiltio, n- o i-propiltio,

/SO
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n-, i~, s- o t-butiltio, metilsulfinilo, etilsulfinilo, n:l_etilsulfonilo o etilsulfonilo -
substituidos respectivamente en ceso dado por ciano, por flior, por cloro, por
metoxi, por etoxi, por n- o i-propoxi, por metiltio, por etiltio, por n- o i-propiltio,
por metilsulfinilo, por etilsulfinilo, por metilsulfonilo o por etilsulfonilo, significa
metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, n- o i-propoxicarbonilo, acetilamino, propinil-
amino, n- o i-butiroilamino, metoxiiminometilo, etoxiiminometilo, metoxiimino-
etilo o etoxiiminoetilo substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por
fldor, por cloro, por metoxi o por etoxi, significa propenilo, butenilo, propeniloxi,
buteniloxi, propeniltio, buteniltio, propinilo, butinilo, propiniloxi, butiniloxi,
propiniltio, o butiniltio substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por
flior o por cloro, significa ciclopropile, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo,
ciclopropilmetilo, ciclobutilmetilo, ciclopentilmetilo, ciclohexilmetilo, ciclopro-
piloxicarbonilo, ciclobutiloxicarbonilo, ciclopentiloxicarbonilo o ciclohexiloxicar-
bonilo substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por cloro,
por metilo o por etilo, o significa fenilo o bencilo substituidos respectivamente en
caso dado por nitro, por ciano, por flior, por cloro, por bromo, por metilo o por

metoxi, y

Z significa uno de los agrupamientos heterociclicos siguientes,

R
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donde
Q significa O(oxigeno) o S(azufre),

—
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R® significa hidrégeno, amino, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo,
fldor, cloro, bromo, significa metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- o t-butilo,
metoxi, etoxi, n- 0 i-propoxi, n-, i-, s- o t-butoxi, metilamino, etilamino, n- o i-
propilamino, n-, i-, s- o t-butilamino, metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, n- o i-
propoxicarbonilo, n-, i-, s- o t-butoxicarbonilo substituidos respectivamente en
caso dado por ciano, pbr flior, por cloro, por metoxi 0 por etoxi, significa
dimetilamino o dietilamino, significa propenilo, butenilo, propinilo, butinilo,
propeniloxi, buteniloxi, propiniloxi, butiniloxi, propeniltio, buteniltio, propiniltio
o butiniltio substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por
cloro o por bromo, o significa ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo,
ciclopropilmetilo, ciclobutilmetilo, ciclopentilmetilo o ciclohexilmetilo substitui-
dos respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por cloro, por metilo o por
etilo, y

RS significa hidrégeno, hidroxi, amino, ciano, significa metilo, etilo, n- o i-propilo, n-
, i-, s- 0 t-butilo, metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, n-, i-, s- 0 t-butoxi, metoxicar-
bonilo, etoxicarbonilo, n- ¢ i-propoxicarbonilo, n-, i-, s- o t-butoxicarbonilo,
metilamino, etilamino, n- o i-propilamino, n-, i-, s- o t-butilamino substituidos
respectivamente en caso dado por ciano, por fliior, por
cloro, por metoxi o por ctoxi, significa propenilo, butenilo, propinilo o butinilo
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior o por cloro,
significa ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, ciclopropilmetilo,
ciclobutilmetilo, ciclopentilmetilo o, substituidos respectivamente en caso dado
por ciano, por fliior, por cloro, por metilo o por etilo, o significa fen_ilo o bencilo
substituidos respectivamente en caso dado por nitro, por ciano, por flior, por
cloro, por bromo, por metilo o por metoxi, 0

dos restos contiguos R}y R*, RSy R o R’ y R® —significan de forma especialmente
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preferente, de manera conjunta propano-1,3-diilo (trimetileno), butano-1,4-diilo -

(tetrametileno), pentano-1,5-diilo (pentametileno), propeno-1,3-diilo, 1-buteno-1,4-

diilo o 2-buteno-1,4-diilo substitui-dos en caso dado por ﬂlfl(.)r o por cloro y/o

interrumpidos en caso dado por O(oxigeno), S(azufre) o por un agrupamiento de la

serie —SO-, -SO;-, -NH- o N{metilo)- al principio (o bien al final) o en el interior de
la cadena hidrocarbonada.
4.- Compuestos segun la reivindicacién 1, caracterizados porque

R! significa flGor,

R2 significa ciano,

R3 significa hidrégeno, carboxi, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, flior, cloro,
bromo, significa metilo, etilo, n- o i-propilo, metoxi, etoxi, n- o i-propoxi,
metiltio, etiltio, n- o i-propiltio, metilsulfinilo, etilsulfinilo, metilsulfonilo o
etilsulfonilo substituidos respectivamente en caso dado por flior, por cloro, por
metoxi, por etoxi, por metiltio, por etiltio, por metilsuifinilo, por etilsulfinilo, por
metilsulfonilo o por etilsulfonilo, significa metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, n- o i-
propoxicarbonilo substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por fltor,
por cloro, por metoxi o por etoxi,

Z significa uno de los agrupamientos heterociclicos siguientes,

R oA
R0 R MNa @ Q
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Q significa O(oxigeno) o S(azufre),
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R® significa hidrégeno, flior, cloro, bromo, significa metilo, etilo, n- o i-propilo, -

metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, metilamino, etilamino, n- o i-propilamino substitui-
dos respectivamente en caso dado por flGor, por cloro, por metoxi o por etoxi,
significa dimetilamino, significa propenilo, butenilo, propinilo, butinilo, propenil-
oxi, buteniloxi, propiniloxi, butiniloxi, propeniltio, buteniltio, propiniltio o
butiniltio substituidos respectivamente en caso dado por ciano o por flior, por
cloro o por brc-)mo, y .

R® significa hidrégeno, significa amino, significa metilo, etilo, n- o i-propilo
substituidos respectivamente en caso dado por fldor, por cloro, por metoxi o por
etoxi, o significa propenilo, butenilo, propinilo o butinilo substituidos respectiva-
mente en caso dado por ciano, por flior o por cloro, 0

dos restos contiguos -R’ Yy RS, Ry R°o R* y R® -significan de forma muy

especialmente preferente, de manera conjunta propano-l,3-diilo (trimetileno),

butano-1,4-diilo (tetrametileno), pentano-1,5-diilo (pentametileno), propeno-1,3-

diilo, 1-buteno-1,4-diilo o 2-buteno-1,4-diilo substi-tuidos en caso dado por fliior o

por cloro y/o interrumpidos en caso dado por O(oxigeno), S(azufre) o por un

agrupamiento de la serie —SO-, -SO;-, -NH- o0 N(metilo)- &l principio (o bien al final)

o en el interior de la cadena hidrocari:onada.

5.- Procedimiento para la obtencién de los compuestos segiin una de las
reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque

se pirolizan 3-alquiniloxi-fenitheterociclos de la férmula general (II)

R‘
R JL
07 R )
. R .
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en la que _

R',R%, R%, Ry Z tienen el significado anteriormente indicado

en presencia de compuestos nitrogenados bésicos y, en caso dado, en presencia de
fluoruros metdlicos..

6.- Procedimiento para la lucha contra el crecimiento indeseable de las plantas,
caracterizado porque se deja actuar sobre las plantas indeseables y/o sobre su medio
ambiente al menos un compuesto segtin una de las reivindicaciones 1 a 4.

7.- Empleo de al menos un compuesto segiin una de las reivindicaciones 1 a 4,
para la luc;ha contra las plantas indeseables.

8.- Agentes herbicidas, caracterizados porque tienen un contenido de un
compuesto seglin una de las reivindicaciones 1 a 4, y extendedores y/o agentes

tensioactivos usuales.

jec
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RESUMEN

La invencién se refiere a nuevos heterociclilbenzofuranos substituidos de la

férmula general (1),

R1

o]

M

enlaque
Z, R, R?, R y R* tienen el significado indicado en la descripcién,

a un procedimiento para su obtencién y a su empleo como herbicidas.

/765



‘JUAN PABLO GONZALEZ

' CONSULADO DE COLOMBIA

CERTIFICACION

No. 145
Bonn, 8 de agosto de 1996

El suscrito Sequndo Secretario Encargado de las Funciones
Consulares de Colombia en Bonn, vistos los documentos presentados
por los interesados, CERTIFICA: Que el sefior Dirk Heiderhoff
quien como Notario en Leverkusen autenticé la firma de los
signatarios DR. ROLF BRAUN y DR. JOACHIM GREMM del documento
precedente, ejercfan en la fecha las funciones indicadas y su
firma corresponde a la registrada en este Consulado; que la
empresa BAYER AKTIENGESELLSCHAFT estd constituida de acuerdo con
las leyes de la Repiblica Federal de Alemania y cumple su objeto
conforme a las mismas seqgiin el Registro Comercial HRB 1122 del
Tribunal de Primera Instancia de Leverkusen; que los sefiores
BRAUN y GREMM, quienes firmaron el documento precedente, son los
representantes legales de la empresa arriba mencionada.

El suscrito Segundo Secretario Encargado de 1las Funciones
Consulares no asume responsabilidad alguna por el contenido del

documento.

Pagado el impuesto de timbre
y derechos consulares.
Valor US$106,q0 = DM$169,60
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Segundo Secretario-
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PRESENTACION Y PODER

16y

-For patents, utility models, industrial designs,

trademarks, commercial names, trade emblems,
slogans.

Para patentes, modelos de utilidad, diseitos
indusiri marcas de fibrica, nombres
comerciales, ensefias, lemas comerciales.

REPRESENTATION AND
POWER OF ATTORNEY

I (we), the undersigned /Yo (nosotros), abajo firmado (s)
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT

of/domiciliado (s) en 021368 Leverkusen,

'GERMANY,

por el presente nombramos & GERMAN CAVELIER, tpa, 822;
EONZAL . PERDOMO, tpe. 831; EMILIO FERRERD, tpe.
31929; y LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa. 23555; domidiliados

"en [a Carrera 4* N® 72-35, Bogotd, Colombia, en obedecimiento a

lo dispuesto en el rafo 1° del Artfculo 543 del Cédigo de
Comerclo, ¢l primero como princlpal y loa demds como
suplentes, en su orden, como mis (nuestros) representantes en
todos los msuntos de propledad industrial con facultad

recibir notlficaciones 'y nombrar spoderados judiciales o
extrajudiclales. El primer representante suplente reemplazani sl
ncipal en cnao de ausencla o impedimento temporal o

efinitivo de aquél La misma regla se aplicaré cuando el
ssgundo representante suplente I::rn de reemplazar al primero,
o el tercern al segundo. En es casns, ¢l representante
princlpal, o el primero, o segundo suplente, en su caso, 0 ambos,
declararin su inlenclén de no ejercer [a representacién
mediante declaraclén autenticada por Notarie Piiblico en
Colombla, 0 por Notarlo u otro Funclonario Piblico, o Cénsul
de Colombin, en el extranfero; y sl se tratare de impedimento,
con el certificado respectlvo. Sl alguno de los nombrados faltare
deflpltivamente, el sigulente tomard su lugar. Cuando cesare la
ausencia 0 Impedimento del representante princlpal, o de au
primero o segundo suplentes, en su caso, podrin ejercer la
representacién, en su orden, uno u otros segin el caso,
nsumiéndola por el solo hecho de ejerceria, cesando en ese
momento el ejercicio de la representacién por el primero,
scgundo o tercer suplente en su caso.

Ademis, confiero (conferimos) poder a los abogados srriba
nombrudos, glrl obtener la proteccién de mi (nuestra)
propledad industrial y contra la competencia desleal, a cuyo
efecto autorizo (amos) a los dichos apoderados pars que me
(nos) representen ante cuslesqulera entidades o reonas,
ejerzan 0 no jurisdiccidn, especialmente ante Ins cdel orden
administrativo, contencloso-administrative y judicial, asf como
tribunales de arbitramento, en todo lo concerniente a loa
gulentes asuntos: a) Obtenclén de patentes de Invenclén,
modelos de utilidad, y disefios Indusitlales; el fstro de
marcos de fébrica, colectivas, defensivas, de servicio, lemas
comerciales, nombres comercinles, ensefias, varledades
vegetales y denominaciones de origen; su renovaclin, traspaso,
camblo de nombre o domicillo, cancelacion voluntarla; y el
registrode licencine de uso de eaos derechos; b) Lan acclones de
competencia desleal, priteccidn del consumidor, oposiciones u
observaciones, cancelacién administrativa y judicial, nulidad,
medidas cautelares, concesldn de licenclns, la tutela, la
proteccién de secretos Industriales, y en generul los juiclos
clviles, penales, administrativos o contencioso-administrativos
relncionados con estos derechos; acciones y procesos que
promovamos o se nos promuevan Y ue en todo-ﬂoa
asunios arriba determinadus, pusdan sustitulr aste mandato,
transigir, concillar, sdmitic los hechos del proceso, dealstir,
c}lncl ar, reciblr, renunciar, y ratificar los actos de agentes
vficlosos.

in due compllance with the terma of paragraph 1st. of article 543
of the Commerclal Code, do hcnrslg 5]: int GERMAN
CAVELIER, tpa. 832; CONZALO PE MO, 831; EMILIO
FERREROC, tpa. 31929; and LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, trn.
23555; domiclled at Carrern 4* N* 72-35, Bogoté, Colombis, the
first as principal and the others as alternates, In the order of
their mppointment, as our representatives for all Industral
property matters with faculty to receive notifications and to
appoint attorneys in and out of Court. The first alternate shall
replace the principal in case of his absence or of temporul or
definitive Impediment. The same rule wlill lgplﬁnw en the
second alternate representative is to replace the frst one, or
when the third s to replace the first or second alternates In thelr
turn, or both of them, second. In such csses, the principal
representative, or the first or second alternates in their turn, or
both of them, shall state their Intentlon not to act as
representatives through a declaration glven before a Nate
Public In Colombia, or before a No or another Public Official
or a Colomblan Consul abroad; and In case of Impediment, the
appropriate certificate shall suffice. If any of ths appointees
were o be definitely absent, the following alternate shall take
his place. When the absence or Impedinient of the principal
represantative, or of the first or second alternate in their turn
ceases, the representation can be taken again in thelr sequence,
by the principal, the first or second alternate depending on case,
and the mere fact or its exerclse will suffice. The exercise of the
representation by the first, second or third alternates In thelr
turn shall en at such time.

In addition, we grant a Pawer of Attorney In favor of the
above-named attorneys-at-law so that they may obisin the
protection of my (our) Industrial pr mr and against the
unfair competition, for which purpose ﬂwe autndrize the sald
attomeys to represent me (us) g':fore any authorities or persons,
with or withoui jurlsdiction, specially those administrative,
sdministative contentious and judiclal, as well as before
Arbitration Court, in all matters concernl.n% the hllowlnf: a)
Obtainment of patents, utility models and Industrial designs;
the registration of trademarks, collective, defensive and service
marks, slogsns, commaercial names, trade emblems, ngetll

v;:ieties ?n.d denomlnltip of orlgin; its ‘ awal, ass l;n:ie:l:l.
change of name or dFjcliaotianty R SECLIGME and the
re Is?reatlon of licensed:q ey dxiomn. Bctions of
unfalr competition, pee g TN AP alitions or
observations, edminifeses Ll Courp cancellatioff nullity,
Infringement, grantij fisal led, g tive —ddQorgfor writ
mandamus, the protegtion f fyfe e AN A fgkneral the
civil, P!ni-[o and adn [,_t tive sulay YelArOTE 14 ‘: L ﬂg‘tﬂ;
actions and sults Enstifli ;i‘: ) Orag LA us). And
that in all the sbove ptters’ theysga): % Power of
&’.ltcl;mi}', cenil’pm:r.ls#' if=Fp aa IV MEBINA K the '.‘lz!.
eslst, cancel, recei realgn oy fHone
represantatives withoti i'ﬁé?ﬁf SHOTICY LB y

Given and signed this/Dado y firmado hoy

31st July 1996

in/en

Leverkusen

BAYER AKTIENGESELLSCHAKT

Slgna L

CAVTLITR ABOGADOS
WPPODERE-1 (MINUTA N*® 12.1,1.2.5)

. LI

——
-~



LEGALIZACION

El Seftor Cénsul Je Colombla debe expedir un certificado
consular subre (1) la existencia legal da la compaflia que ctorga
el puder, (2} que datn ejerce su objeto social, ¥ é que

Cnas que o el poder estén autorizadas darle. A
este efecty lea ln“cllnmm que muestren al Seflor Cérsul Ias
pruebas que acreditan esos hechos (1), (2) y (3).

LEGALIZATION . AT
a"l'

The Colombis Consul must issue a consuler eexty;
the [egal existence of the compahy whica
Power-of-Attorney, (2) thot {t Is In actual -
company pur, and (3) that. the persurs who exg:

’

Power of Attorney Is autorized to Jdo su, To this «f
show the Consul the evidence tv prove the above

and (3).

Pl L

“'ATA PARA EL SENOR CONSUL DE COLOMBIA: Segtin los articulos 65 del C. de P.C. y 480 del C. de Co,,~
1 poderdante es una sociedad, el Sefior Cénsul debe certificar que tuvo a la vista las pruebas de su
lencia, que ejerce su objeto social y que quien confiere el poder es su representante.
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"%"-,}r,-- * Ich beifiaubige die vor-mir vollzogenen Unterschriften der

6‘;‘7 Herren *

1f Braun, geschdftsansidssig in D 51368
insen, Bayerwerk,

2. Dr. Jofgchim Gremm , geschidftsansdssig in D 51368
Leverkuken, Bayerwerk,

- personlich annt -.

grund Einsicht vom heutigen Tage in das
Amtsgerichts Leverkusen - HRB 1122 -, daB

' die genannten Her berechtigt sind, die Bayer Aktiengesell-
' schaft in Leverkus als Prokuristen gemeinschaftlich zu

/ vertreten. ‘\\\

\%

Leverkusen, den 31. Jul.Q_‘lsss

. Ich bescheinige
’ . Handelsregister

des Newrs DALl
sowic die Banthett des )

s - sievels werden fiermit hestavige
Zugleich wird bescheinigr. @l der Nocer zer
Varsshme der Amcshendivag befugt war.

Kéla, dm (2 A'.JFL[ 96
Der Prisident des doyeridats




3



B R 7

TRADUCCION OFICIAL No. 5424

de un documento escrito en Aleman, el cual para su identificacion
se sella con el sellc de 1la traductora, lo mismo que la
presente.-

(A continuacidn -ée la representacion y poder conferido a GERMAN
CAVELIER, tpa. 832; GONZALO PERDOMD, tpa. B831; EMILIO FERRERO
tpa, 31929; y LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa 23555, domiciliados en
la Carrera 4 No. 72-35, Bogota, Colombia, el 31 de julio de 1994
par los sedfares Dr. Rolf Braun y Dr. Joachim Gremm, apoderados de

la Bayer Aktiengesellschaft, Leverkusen, RFA:)
Protocolo notarial 1799/19%94

Certifico la autenticidad de 1las firmas puestas ante mi por los

sefiaores

1. Dr. Rolf Braun, domiciliado en D 51348 Leverkusen,

Bayerwerk,

g T
ROUTARD )
o €10 DEL

2. Dr. Joachim Gremm, domiciliado
Bayerwerk,

- a guienes ConDzco en persoha-.




Conoee _ L e

Certifico par haber tenido a la vista el Registro de Comercio del
Juzgado Municipal de Leverkusen - HRB 1122 - gue las sefiores
mencionados estdn facultados, en su calidad de apoderados, para
representar conjuntamente a la Bayer Aktiengesellschatt,
domiciliada en Leverkusen.
Leverkusen, 31 de julio de 1994

Fdo.: firma ilegiéle

Notario

(Hilo vy ablea notarial en relieve:)

Dirke Heiderhoff - hNotario de Leverkusen

{daorso:)
Se certifica la autenticidad de la firma antecedente del notario
de Leverkusen, Dirke Heiderhoff, y la del sellc oficial que la

acompafa. Igualmente se certifica que el mencionada naotario

estaba facultado para realizar ese acto oficial.
Colonia, 02 de agosto de 1996
El Presidente del Juzgado Municipal
Fda.: firma ilegible
(Dr. Wahlmich)
{sello redondo en tinata:)

' El Presidente del Juzgado Municipal

2 e JUAN HANU.I:;'E.U;EHO MEDIN,
P anar LIt N S

—r—
[l
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EN ESPAROL: La legalizacidn de las firmas antecedentes por el

Consulado. de Colombia en Bonn bajo el No. 145 del OB de agasto de

1996 yv por el Ministerio de Relaciones Exteriores de Colombia
bajo el Nao. 198492 del 23 de agosto de 19%4.

Pagados Impuesto de timbre y derechos consulares USS$ 10&4,~- )

ES TRADLCCION FIEL Y COMPLETA, de la cual se deja copia en los

archivos de estas oficinas para su confrontacidn.,

Santafe de Bogotd, Z de septiembr:e de 19%&
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TR ST CAVELIER

Ji"“ﬂ ' ABOGADOS

- F
TELEFAR: 18711/ 23858830 EDIFICIO SISK] Conaneo ELccraonico Munopial : CAVE
CaaLkis CAVELEYLS CARRERA 4%, Na.72-38 TELErONGg 1371 (11 21AANO0
TELER : 4B4ATH BOGOTA 8. COLOMBIA

Senor Jefe de la

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
Superintendencia de Industria y Comercio
E. S. D.

Poderdante: BAYFR AKTIFNGESELLSCHAFT

Poder conferido el: 31-07-86

Yo, GERMAN CAVELIER, obrando en mi calidad de apoderado
principal del ©poderdante arriba mencionado, atentamente
manifiesto a Usted que sustituyo el poder que me ha sido
conferido en la persona del doctor EMILIO FERRERO, * Abogado con
Tarjeta Profesional No. 31.929, con todas las facultades que me

fueron conferidas.

Hago la anterior sustitucidén conforme al articulo 66 del
Codigo de Procedimiento Civil ya que los otros sustitutoes
faltan en este momento.

Sefior Jefe,

Q. L

GERMAN CAVELIER
T.P.A. No. 832
' C.C. No. 2.877.924 de Bogpta

Acepto:

o e

EMILIO FERRERO
T.P.A. N2 31.929
C.C. No. 438.019 de Usaquén

2e-780-2

NIT.8 80 0413 673
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Im FORMATO DE DIGITALIZACION w
RELACION DE ANEXOS
>

Koval

Teachnologles S.A,
L L

Expedients No

No de Follo

e

¥

cD

DVD

REVISTA

LIBRO

PERIODICO

|DISQUETES

SOBRE DE MANILA i

|SOBRE BLANCO TAMANO CARTA

SOBRE BLANCO TAMANO OFICIO

30-40-;0»-;

[oTROS:

|Observaciones: Jb% .F-"- UA‘ '




Industria y Comercio

EXTRACTO PARA PUBLICACION

SUPERINTENDENCIA

SOLICITUD DE PATENTE DE INVENCION

(1) No.SOLICITUD: (S1) INT.CL:
(22) FECHADE a1 soucrante: /01N 031/014
PRESENT, :
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT
(30) PRIORIDAD:
(31) No.DE SOLICITUD; °' (72 INVENTOR(ES):
199 37 500.3 1- Dr Kari-Helnz LINKER
(32) FECHADE 2- Dr. Roland ANDREE
PRESENTACION: - 3 Dr. Karl-Julius REUBKE
0% - Vill- 1999 4 Dr. Otto SCHALLNER [*)
(33) PAl: DE. (74) APODERADO:
EMILIO FERRERO
(54 THULO: HETEROCICLILBENZOFURANOS SUBSTITUIDOS
(577 RESUMEN: REIVINDICACION:

{*} 5- Dr. Mark-Wilhelm DREWES, é- Dr. Peter DAHMEN, 7- Dr. Dieter FEUCHT, 8- Dr. Rolf PONTZEN.

1.

Compuestos de la formula general (I}

A~ (1

enlaque

R4

2
significa hidrégeno, ciano o halgeno.
significa clano o tiocarbamoilo,

significa hidrégeno, amino, nitro, formilo, carboxi, ciano, carbameilo, tiocarbamailo,
halégeno, significa hidroxiiminoalquilo o significa alquilo, alcoxi, alquiltio,
alquilsulfinilo, alquilsulfonilo, alquilcarbonilo, alcoxicarbonilo, alquilcarbonilamino,
alcoximinoalquilo, alquenilo, alqueniloxi, alqueniltio, alquinilo, alquinilox, alquiniltio,
cicloalquilo, cicloalquilaiquilo, cicloaiquiloxicarbonilo, fenilo o bencilo substituidos
respectivamente en caso dado,

significa hidrégeno, amino, nitro, carboxi, ciano, carbamoilo, tiocarbamaoilo,
halégeno, significa hidroxiiminoalquilo o significa alquilo, alcoxi, alcoxicarbonilo,
alquiltio, alquilsvilfinilo, alquilsulfonilo, alquilcarbonilamino, alcoxiiminoalquiio,
alquenilo, dlqueniloxi, alquenilfio, alquinilo, alquiniloxi, alquilniltio, cicloalquito,
cicloalquilalquilo, cicloalquiloxicarbonilo, fenilo © bencilo substituidos
respectiamente en caso dado, y

significa uno de los agrupamientos heterociclicos siguientes,
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N

donde

Q significa O {oxigeno) o § (azufre),

RS significa hidrégeno, amino, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo,
halégeno, o significa alquilo, alcoxi, alquiltio, alquilamino,
alcoxicarbonilo,dialquilamino, alquenilo, alqueniloxi, alqueniltio, alquinilo, alquiniloxi,
alquiniltio, cicloalquilo o cicloalquilalquilo substituidos respectivamente en caso
dado.y

Ré significa hidrégeno, hidroxi, amino, ciano, o significa alquilo, alcoxi, alcoxicarbonilo,
alquilamino, alquenilo, alquinilo, cicloalguilo, cicloalquilalquilo, fenilo o fenilalquilo
substituidos respectivamente en caso dado, significando en caso dado dosrestos
contiguos -R® y R%, R y R® o R® y R*- conjuntamente alcanodiilo o alquenodiilo
substituidos respectivamente en caso dado y/o interumpidos en caso dado
O{oxigeno), ${azufre) o por un agrupamiento de la serie formada por -SO-, -8O,, -
NH- o- N(alquilo}- al principio (o bien al final) o en el interior de la cadena
hidrocarbonada.

NOTA. FAVOR NO PUBLICAR ANTES DE LOS 18 MESES A PARTIR DE LA FECHA DE
PRESENTACION DE LA SOLCTUD.
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Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

SOPEREMDUETRIA ¥ CONERCID
Radicacion 3 H0059834 00000000
Fecha (AHB): 2000-08-08 17:24:21
Tranite : 02 PAVENTES ) | REBISTRDV 411 PRESENTAC

Dependenciar 2020 BIVISION BE IIEVAS CREACTINES

Falios: 180

P SEUSIONASTOY sl

e

DAMEG MU AR  28nSTR S50-COLL0 & ZOSENCD  24,5D5,550.00
MY O N DEP T O M

' o o eoees

1 TRRYITES 3E S5GL. DE PATENTE D€ I 353,500.05

L s 50,08,00

cRon RPLICADD AL TXPEDL

Uit o L .
" = s d

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

T T T T P N P H TT TP pp——
SUPERINTENDENCIA

REQUISITOS MINIMOS PARA AT SIPERTHIUSTRIA ¥ CIMERCIO -
Radicacdon = 00059234 00000000 folios: 180 -
Fecha (AD): 2000-0B-08 17124:21
Traite 1 02 PATBNTES D 1 REEISTRO/ A1l PREBONTAC
/ Depeadeacias 2020 DIVISION I WEWS [REACHNES
PATENTE DE INVENCION [ MODELO DE UTILIDAD| ]
mueidanl'ﬁczimddsam []
/Nanbu e identificacidn del inventor i1
Titulo o nombre de la Invencién [}
Descripcidn []

 A— [114R
o n [116Y

o Comprobante de Pago [11g0.
oomsm/ INCOMPLETA [ |

DISENO INDUSTRIAL [ ]

o Nombre e identificacion del peticionario [1

e Nombre e identificacidn del inventor o disefiador []

o indicacion det género de productos para los cuales debe ulifizarse [1

o Representacién grafica []

o Comprobante de pago [}
COMPLETA[ ] INCOMPLETA [ ]

Firma

Fecha: . Carrera 13 No. 27-00 Piso 5y 10

Conmutador; 334 12 21-2-3-4
Fax: 281 31 28 e-mail: info@sicgov.co
Santa Fe de Bogots D.C. -Colombid
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DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

PRIMER EXAMEN DE FORMA
EXPEDIENTE 00-59234

Practicado e examen juridico de acuerdo con lo establecido en el art. 21 de la Decisién
344 se determind que esta solicitud de Patente de Invencion:

Si[x ] NOJ ]

Si[x ] NOI 1]

Si[x] NOT{ ]

Si[x ] NOI ]

SI{X] NO[ 1

SI[X] NO[ 1]

SI[X] NO[ 1
OBSERVACIONES:

NO APLICABLE [ ] Presentd los poderes necesarios en
forma correcta (Dacision 344, art. 14-a).

NO APLICABLE][ ] Acreditd, en forma comecta, la
existencia y representacién de la persona juridica solicitante
sr;}g‘li)l-cdolanocisidn 344; iiteral g) del art. 4 del Decreto

NO APLICABLE [ ] Presentd, en forma coirecta, el
comprobante de pago por la tasa de presentacion establecida
(art. 134 de la Decision 344 y la Resolucion 02 del 4 de Enero

del 2000)

EXTEMPORANEAMENTE[ ] Relvindico prioridad, dentro del
plazo y de acuerdo con lo previsto en el Articulo 4 del
Convenlo de Parls.

NO APLICABLE [ ] Presentd copla, ceitificada su
conformidad por la Adminisiracién que reclbié la solicitud de la
cual reivindica prioridad, al momento de radicar la solicitud
nacional.

NO APLICABLE [ ] Presentd (atraduccién del capliulo
reivindicatorio de la solicitud de la cual se reivindica prioridad
gtcf). D-3 Convenio de Parls; Concepto: 5 de enero de 1999

CUMPLE LOS REQUISITOS JURIDICOS

En consecuencia, se conceplia que esta solicitud:

SI[X] NO[ ]

SI[X] NO[ ]

Se gjusta a los aspectos FORMALES indicados en la Decisién
344 y por tanto,

Se recomienda PUBLICAR el exiracto commespondiente.

Santafé de Bogota, D.C., 9 de Agosto del 2000

EXAMINADOR JURIDICO.
202022

Carrera 13 N" 27-00 Plaos 5"y 10"
Conmuindor 334 1221-2-3-4
Fax 281 3125
Seninfé de Bogots, D.C. - Colombia



TPRimER EXAMEN DE FORMA

Radicacién no (- 524

Concepto Técnico no [¥14 Clasificacion Internacional de Patentes _AO/NY 3ol

Practicado el examen de acuerdo a lo establecido en el Art. 21 de 1a Decisién 344 se determiné que esta
solicitud de Patente de Invencién:

SIK NO[]
SIY NO[]

SIpA NO[]

SI[] NOH
SI g NO[]
SIEFNOH

SI[] NOYd

SIp] NO[]
SI[4 NO[]

SIY4 NO[]

SI{4 NO[]

SIF] NO[]

SI[] NOH

Contiene la identificacién correcta del inventor (Art.8, Art.13-a).
Contiene la identificacién correcta del solicitante (Articulo 13-a).

. Contiene el resumen con el objeto y finalidad de 1a invencién .

Contiene el titulo 0 nombre de Ia invencion .
Contiene la descripcion clara y completa de la invencién (Art.13-c).

Contiene los dibujos correctos (Art.14-c junto con el literal d) del Art. 4 del Dto.
117 del 94).

Contiene las unidades de medida en el sistema exigido (Art.14-c junto con el
Decreto 3464 del 26 de diciembre de 1980).

Contiene una o més reivindicaciones.
Contiene el extracto de acuerdo con el literal c) del articulo’4 del Dto. 117 /94.

Contiene el arte final del dibujo caracteristico.de acuerdo con el literal ¢) del
articulo 4 y el articulo 27 del Dto. 117 /94.

Contiene la tarjeta del Archivo Temitico [formato P-104] en forma correcta
(Art.14-c junto con el literal b) del articulo 4 del Dto. 117 /94).

Contiene la tarjeta del Archivo de Propietarios [formato P-105] en forma correcta
(Art.14-c junto con el literal b) del articulo 4 del Dto. 117 /94).

CUMPLE LOS REQUISITOS TECNICOS

. OBSERVACIONES Y OTROS: SI[3 NO[] ver hoja(s) anexa(s)

/

Bogot, D.C., I cté ngtomina E o

EXAMINADOR TECNICO

Cédigo 202001



a A

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
ler examen de forma

CONCEPTO TECNICO No.1814
EXPEDIENTE No. 00-59234 IPC: AOLN43/08

Complementar el tfitule indicando el procedimiento de obtencién y los
agentes herbleldas gue contienen los compuestos.

Las unidades de presién se deben expresar seglin el Sistema Internacional
de unidades (5I).

Examinador Técnico de Patentes
202001

Santa Fe de Bogoté, D.C. 17 de noviembre de 2000
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DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

EXPEDIENTE 00-59234
AUTO 2712
LA JEFE DE DIVISION DE NUEVAS GREACIONES
DISPONE:

ARTICULO PRIMERO: Reconocer personeria al doctor EMILIO FERRERO como
apoderado de la Socledad solicitante, en los términos y para los efectos del poder
conferido.

ARTICULO SEGUNDOQ: Conforme lo establece el articulo 22 de la Declision 344 de la

Comision del Acuerdo de Cartagena, requlérese al solicitants, para que dentro del plazo

de treinta (30) dias habiles siguientes a la facha de notificacién del auto, presente

dr:spuesh a las observaciones o complemente los antecedentes sefialados en el examen
forma.

ARTICULO TERCERO: Notificar por estado el presente auto, advirtiendo que contra el no
procede recurso alguno en la via gubemnativa.

NOTIFIQUESE Y CUMPLASE

Dado en Santafé de Bogotd D.C., a los 2 1 NOY. 2008

LA JEFE DE LA DIVIS NUEVAS CREACIONES,

ALIXC NZA CESPEDES DE VERGEL

NOTIFICADO POR ESTADO
Santafé de Bogota D.C. 2 3 10 o\por anotacion en estado de esta misma fecha.

VENCIMIENTO NOTIFICACION ESTADO
SOLICITO PRORROGA TERMINO SI___NO
VENCIMIENTO TERMINO PRORROGA

Carrars 13 N° 27-00 Plsce 5° y 10°
Conmutador 334 1221-2.3-4
Fax 281 3125
Santafé de Bogoti, D.C. - Colombia




