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La presente invencién se refiere a nuevas (tlo)am;das de! 4cido N-fenil-fenoxinicotinico subshtuidas de la férmula
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En la que
Q significa O (oxlgeno)'o S (azufre)
R significa hidrégeno o significa alquilo alquenilo o alquinilo substtuidos respectvamente en caso dado
R? significa hidrégeno haldgeno o alquilo substituido en caso dado
R’ significa ctano halégeno SFs o significa alquilo alcox alquiltio alquilsulfinilo o alquilsulfonilo substituidos
respectivamente en cado dado

R significa hidrogeno ciano halégeno o significa alquilo alcox alquiltio  alquilsulfimlo o alquilsulfonile

substituidos respectivamente en caso dado
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Continuaclo n Resumen

R® significa mitro ciano carbamoilo tocarbamoilo haldgeno o significa alquilo substtuido en caso dado y —
cuanda R' sea diferente de hidrégeno- significa también hidrégeno
rR* significa hidnSgeno nitro ciano carbamaillo tiocarbamoilo haldgeno o significa alquilo substituido en caso
dado y
R’ significa hidrogeno nitro crano carbamoilo tiocarbamoilo halégeno o alquilo substiturdo en caso dado
- con la condicion de que R® no significa halégeno o metilo cuando R® significa metilo y R? o R significa
hidrdgeno
-y con la condicién de que R® no significa hidrégeno cuandoe R® y R’ signfican haldgeno y R? significa
hidrdgeno

Asl como a procedimientos para su obtencién y a su empleo como herbicidas
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(TIO)AMIDAS DEL ACIDO N-FENIL-FENOXINICOTINICO

SUBSTITUIDAS

La invencién se refiere a2 nuevas (tio)aimdas del acido N-feml-fenoxini-
cotimco substitmidas, a procedimientos para su obtencién y a su empleo como
herbicidas

Las amdas del &cido N-feml-fenoximicotimeco substituidas, tal como por
ejemplo el compuesto constttuido por la N-(2,4-cifluor-feml)-2-(3-triflGormetil-
fenoxi)-3-piridin-carboxamida (Diflufenican) son ya conocidas como productos con
actividad herbicida (véanse las publicaciones EP-A-53011, Pestic Sc1 18 (1987),
15-28, véase tambien la JP-A-02178266 - citada en Chem Abstracts 113 226429)

Se han encontrado ahora las nuevas (tio)amudas del 4cido N-feml-

fenoxinicounico substituidas de la férmula general (I)

@

en la que

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

R' signfica hidrogeno o sigmfica alquilo, alquemlo o alquumlo substituidos
respectivamente en caso dado,

R? significa hidrogeno, halégeno, o alquilo substitido en caso dado,

R’ significa ciano, hal6geno, SFs o significa alquilo, alcox1, alquiltio, alquilsulfiniio

o alquilsulfonilo substitidos respectivamente en caso dado,
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R' sigmifica hdrégeno, ciano, halgeno, o sigmfica alquilo, alcoxi, alquiltio,
alquilsulfinilo o alquilsulfomlo substitmidos respectivamente en caso dado
R® sigmfica mitro, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, halégeno, o sigmfica alquilo
substituido en caso dado y -cuando R' sea diferente de hidrégeno- significa
también hidrogeno,
R® significa hidr6geno, mitro, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, hal6geno, o
significa alquilo substituido en caso dado, y
R’ significa hidrégeno, mitro, ciano, carbamoile, tiocarbamoilo, halégeno, o
sigmifica alquilo substitiado en caso dado,
- con la condicién de que R® no sigmifica halégeno o metilo, cuando R® sigmifica
metilo y R? o R” sigmifica hudrégeno,
-y con la condici6n de que R® no sigmfica hidrégeno, cuando R® y R7 significan
hal6geno y R? significa hidrégeno
En las definiciones las cadenas hidrocarbonadas, tales como alquilo
-incluso en combinacibn con heterodtomos, tal como en alcoxi- son
respectivamente de cadena lineal o de cadena ramificada
Los substituyentes preferentes o bien los intervalos preferentes de los restos
presentes en las férmulas indicadas anteriormente y a continuacién, se definen
seguidamente
Preferentemente,
Q significa O (oxigeno)
Preferentemente,
R' significa drogeno, sigmifica alquilo con 1 a 5 stomos de carbono, substituido
en caso dado por ciano, por halogeno, por alcox: con 1 a 4 4tomos de carbono

por alquiltio con 1 a 4 dtomos de carbono, por alquilsulfinilo con 1 a 4 4tomos
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de carbono o por alquisulfomlo con 1 a 4 atomos de carbono, o significa
alquenilo o alquimlo con respectivamente 3 a 5 atomos de carbono subsutuidos
respectivamente en caso dado por ciano o por halgeno

Preferentemente,

R? sigmifica mdrégeno, halégeno o alquilo con 1 a 5 atomos de carbono substituido
en caso dado por ciano, por halogeno o por alcox: con 1 a 4 4tomos de carbono

Preferentemente,

R’ sigmfica ciano, halégeno, SFs, o sigmfica alquilo, alcoxi, alquitio,
alquiisulfimlo o alquilsulfonilo con respectivamente 1 a 5 itomos de carbono
substituidos respectivarnente en caso dado por ciano, por halégeno o por alcoxa
con 1 a 4 4tomos de carbono

Preferentemente,

R* sigmifica ldrégeno, ciano, halégeno, o sigmifica alquilo, alcoxi, alquiltio,
alquilsulfimlo o algulsulfomlo con respectivamente 1 a 5 4tomos de carbono
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por halégeno o por alcox:
con 1 a 4 itomos de carbono

Preferentemente,

R’ sigmifica mitro, ciano, carbamoilo, nocarbamoilo, halégeno, o significa alquilo
con 1 a 5 4tomos de carbono substituido en caso dado por ciano, por halégeno,
por alcoxi con 1 a 4 &omos de carbono, por alquiitio con 1 a 4 atomos de
carbono, por alqulsulfinilo con 1 a 4 atomos de carbono o por alquilsulforulo
con 1 a 4 tomos de carbono y -cuando R' sea diferente de drogeno-, sigmifica
tambien mdrégeno

Preferentemente,

R® sigmifica hidrégeno, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, halégeno, o significa
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alquilo con 1 a 5 4tomos de carbono substitudo en caso dado por ciano, por
halégeno, por alcoxi con 1 a 4 4tomos de carbono, por alquiltio con 1 a 4
dtomos de carbono, por alquisulfimlo con 1 a 4 atomos de carbono o por
alquuilsulfonilo con 1 a 4 dtomos de carbono

Preferentemente,

R’ sigmifica hidr6geno, mitro, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, hal6geno, o
signufica alquilo con 1 a 5 &omos de carbono substitndo en caso dado por
clano, por halégeno, por alcoxi con 1 a 4 4tomos de carbono, por alquiltio con 1
a 4 &tomos de carbono, por alquilsulfimlo con 1 a 4 4itomos de carbono o por
alquilsulfonilo con 1 a 4 atomos de carbono

De forma especialmente preferente,

R' significa hidrégeno, significa metilo, etilo, n- o 1-propilo n-, 1-, s- o t-butilo
subsutuidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por cloro, por
metox1 O por etoxi, por metltio o por etiltio, por metilsulfiniio o por
etilsulfimio, por metilsulfonulo o por etilsulfonilo o significa propenilo butenilo,
propmilo o butizilo substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por
fluor, por cloro o por bromo

De forma especialmente preferente,

R? sigmifica hudrégeno, fluor, cloro, bromo, o sigmifica metilo, etilo, n- 0 i-propilo
substitmidos respectivamente en caso dado por ciano, por fluor, por cloro, por
metox1 0 por etoxi

De forma especialmente preferente,

R* sigmifica ciano, fluor, cloro, bromo, SFs, o sigmifica metilo, etilo, n- 0 1-propilo,

metox1, €tox1i, n- 0 1-propoxi, metiitio, etitio, n- o 1-propiltio, metilsulfimlo,

etilsulfinilo, n- o i-propisvifimlo, metilsulforulo, etisuvifomlo, n- o 1-
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propilsulfomlo substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por fluor,
por cloro, por metoxi O por £toxi
De forma especialmente preferente,

R* sigmifica idrégeno, ciano, fluor, cloro, bromo, o sigmifica metilo, etilo, n- o 1-
propilo, metox:, etoxi, n- 0 I-propoxi, metiltio, etiltio, n- o 1-propiltio,
metilsulfinilo, etilsulfinilo, n- o 1-propilsulfinilo, metilsulfonilo, etilsulfonilo, n-
o 1-propilsulfonilo substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por
fluor, por cloro, por metoxi 0 por etoxi

De forma especialmente preferente,

R® sigmfica nitro, ciano, carbamoilo, tiocarbamotlo, fluor, cloro, bromo, o
significa metilo, etilo, n- o 1-propilo subshtuidos respectivamente en caso dado
por ciano, por fluor, por cloro, por metoxi, por etoxi, por n- o 1-propoxi, por
metiltio, por etiltio, por n- o 1-propiltio por metilsulfimlo, por etulsulfimlo, por
n- o 1-propisulfinto, por metilsulfonlo, por enlsulfomlo, por n- o 1-
propilsulfonilo y -cuando R' sea diferente de hidrégeno- significa tambien
hidrogeno

De forma especialmente preferente,

R® significa hdrogeno, mitro, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, fluor, cloro,
bromo, o significa metilo, etlo n- o 1-propilo substituidos en caso dado por
ciano, por fluor, por cloro por metox:, por €toxi, por n- O i1-propoxi, por
metiltio, por etiltio, por n- 0 1-propiitio, por metilsulfinilo por enlsulfinilo, por
n- o 1-propilsulfimlo, por menlsulfomlo, por etilsulforulo, por n- o 1-
propilsulfomlo

De forma especialmente preferente,

R’ significa hidrégeno, mitro, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, fluor, cloro,
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bromo, o significa metilo, etilo, n- o 1-propilo substituidos en caso dado por
ciano, por fluor, por cloro, por metoxi, por etoxi, por n- ¢ I-propoxi, por
metiltio, por etiltio, por n- o 1-propittio, por metilsulfimlo, por etilsulfimlo, por
n- o i-propisulfimlo, por metlsulfomio, por etisulfomlo, por n- o 1I-
propulsulforulo

De forma muy especialmente preferente,

R! sigmfica hidrégeno, significa metilo o etilo substitwidos respectivamente en caso
dado por ciano, por fluor, por cloro, por metox1 0 por etox1 o signfica
propenilo o propmilo substittidos respectivamente en caso dado por fluor o por
cloro

De forma muy especialmente preferente,

R? sigmifica hidr6geno, fluor, cloro, bromo, o significa metlo o etilo substituidos

respectivamente en caso dado por fluor, por cloro, por metoxi o por etoxi
De forma muy especialmente preferente,

R? significa ciano, fluor, cloro, bromo, o sigmfica metilo, etilo, metoxi, etoxi,
metiltio, etlto, menlsulfinlo, etilsulfimlo, metilsulfomlo o etilsulfomio
substituidos respectivamente en caso dado por fluor, por cloro, por metox1 o por
etox1

De forma muy especialmente preferente,

R* significa ciano, fluor, cloro, bromo, o significa metilo, etilo, metoxi, metiltio,
etilttio, menlsulfimlo, etilsulfinilo, metilsulfonilo, etlsuifonilo substituidos
respectivamente en caso dado por fluor, por cloro, por metoxi o por etox:

De forma muy especialmente preferente,
R® significa ciano, fluor, cloro, bromo, o significa metilo o enlo substitwidos

respectivamente en caso dado POr ciano, por fluor por cloro, por metoxi, por
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etoxt, por metiitio por etultio, por metlsulfinilo, por etisuifinilo, por
metilsulfomlo o por etlsulfomlo y -cuando R' sea diferente de hidrégeno-
significa también hidrégeno

De forma muy especialmente preferente,

R® sigmfica hidrégeno, mitro, ciano, fluor, cloro, bromo, o sigmfica metila o etilo
substitmidos respectivamente en caso dado por ciano, por fluor, por cloro, por
metox1, por etoxi, por metitio, por etiltio, por metlsulfimlo, por etilsulfinilo,
por metilsulfomlo o por etilsulforulo

De forma muy especialmente preferente,

R’ significa hidrégeno, ciano, fluor, cloro, bromo, o sigmfica metilo o etilo
substitmidos respectivamente en caso dado por ciano, por fluor por cloro, por
metox1, por etoxi, por metiltio por etiltio, por metiisulfimio, por etisulfinilo,
por metilsulfonilo o por etilsulfomlo

De manera mas preferente,

R! significa mdrogeno o propinilo

De manera mas preferente,
R? significa hidrégeno o metilo
De manea mas preferente,
R’ significa trifluormetilo
De manera mas preferente,
R* significa hidrégeno
De manera mas preferente,
R’ significa hidrégeno, fluor, cloro, metilo, etilo, o etiltio substimdo por metito
De manera mas preferente,

R® sigmifica hidrégeno, nitro, ciano, fluor, cloro, metilo, etilo, o trifiuormetilo



De manera mas preferente,
R’ sigmfica hidr6geno ciano, fluor, cloro, bromo, metilo, etilo o trifluormetilo

Segun la mvencion son preferentes los compuestos de la férmula (I), en los
cuales se presenta una combinacién de los sigmficados indicados anteriormente
como preferentes

Segun la nvencion son especialmente preferentes los compuestos de la
férmula (I), en los que se presenta una combinacién de los sigmficados indicados
anteriormente como especialmente preferentes

Segun 12 invencién son muy especialmente preferentes los compuestos de la
formula (I), en los que se presenta una combinacién de los significados indicados
anteriormente como muy especialmente preferentes

Segun la mnvenci6n son mas preferentes los compuestos de la férmula (I) en
los que se presenta una combinacién de los significados mndicados anteriormente
como mas preferentes

Las defimiciones de los restos indicadas anteriormente de manera general o
indicadas en los intervalos preferentes son validas 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 si1, es
decir incluso entre los intervalos preferentes indicados

En este caso son vélidas también fas condiciones formuladas anteriormente
en el caso de la definicion general de los restos en la férmula (1)

Un grupo muy especialmente preferente esta constitndo por aquellos
compuestos de la férmula (I), en la que

Q sigmifica O (oxigeno)

WA
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R! sigmfica hidrégeno,

R? sigmfica hidrégeno, fluor, cloro, bromo o sigmifica metilo o etilo substitmdos
respectivamente en caso dado por fluor o por cloro,

R® sigmfica ciano, fluor, cloro, bromo, o sigmfica metilo, metoxi, metltio,
metilsulfinilo 0 metisulfomlo substitwidos respectivamente en caso dado por
fluor o por cloro,

R* sigmfica ciano, fluor, cloro, bromo, o significa metilo o metox1 substituidos
respectivamente en caso dado por fluor o por cloro

R? significa metilo o etilo substiridos respectivamente en caso dado por ciano, por
fluor, por cloro, por metoxi, por etoxi, por metiltio, por etiltio, por
metilsulfinilo, por etilsulfinilo, por metilsulfonilo o por etilsulfonilo,

R® significa hidrégeno, mitro, ciano, fluor, cloro, bromo, o sigmfica metlo o etilo
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por fluor, por cloro, por
metox1, por etoxi, por metiltio por etiltio, por metlsulfimilo, por etilsulfinilo,
por metilsulfonilo o por eulsuifomlo, y

R’ sigmfica hidrégeno, ciano, fluor, cloro, bromo, o sigmfica metilo o etilo
substiindos respectivamente en caso dado por ciano, por fluor, por cloro, por
metoxi, por etoxi, por metitio, por etiltio, por menlsulfimlo, por etisuifinilo,
por metiisulfomlo o por etiisulfonilo,

- con 1a condici6n de que R® no significa en este caso fluor, cloro, bromo o metilo
cuando R® significa metilo y R? o R significan hidrégeno

Otro grupo que debe sefialarse de forma muy preferente esta constituido por
aquellos compuestos de la férmula (I), en la que

Q significa O (oxigeno),

R' sigmifica mdrégeno,
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R? sigmifica idrégeno, fluor, cloro, bromo, o sigmfica metilo o etilo substituidos
respectivamente en caso dado por fluor o por cloro,

R? significa ciano, flior, cloro, bromo, o sigmfica metilo, metoxi, metiltio,
metilsulfimlo o metlsulfomlo substituidos respectivamente en caso dado por
fluor o por cloro,

R* sigmifica ciano, fluor, cloro, bromo, o significa metilo o metoxi substituidos
respectivamente en caso dado por fluor o por cloro,

R® sigmifica flidor o cloro,

R® sigmfica nitro, ciano, fluor, cloro, bromo, o significa metilo o etilo substituidos
respectivamente en caso dado por fluor o por cloro, y

R’ sigmfica ciano, fluor, cloro, bromo, o sigmfica metilo o ehlo substituidos
respectivamente en caso dado por fluor o por cloro

Otro grupo que debe sefalarse de forma muy especialmente preferente esté
constituido por aquellos compuestos de la formuia (I), en la que

Q sigmifica O (oxigeno),

R! significa propinilo,

R? sigmfica hidrégeno, fluor, cloro, bromo, o sigmifica metiio o etilo substituidos
respectivamente en caso dado por fluor, por cloro, por metoxi o por etoxi,

R? sigmifica ciano, fluor, cloro, bromo, o sigmfica metilo, etilo, metoxi, etoxi,
metiltio, etltio, metilsulfinlo, etlsulfimlo, metilsuifonilo o etlsulfonilo
substituidos respectivamente en caso dado por fluor, por cloro, por metoxi o por
etoxt,

R* sigmifica ciano, fluor, cloro, bromo, o sigmfica metilo, etilo, metox1, metiltio,
etilto, metlsulfinilo, etisulfimlo, metilsulfomlo, eulsulfonilo substituidos

respectivamente en caso dado por fluor, por cloro, por metox: o por etoxi,
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R* significa hidrégeno, ciano, fluor, cloro, bromo, o sigmfica metilo o etlo
substitudos respectivamente en caso dado por ciano, por fluor, por cloro, por
metox1, por etoxt, por metiltio, por etlto, por metilsulfinilo, por etlsulfimlo,
por metilsulfonilo o por etilsulfomlo,

R® sigmifica hidr6geno, nitro, ciano, fluor, cloro, bromo, o significa metilo o etilo
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por fluor, por cloro, por
metox1, por etoxi, por metiltio, por etiltio, por metilsulfimlo, por etilsulfinilo,
por metilsulfonilo o por etilsulfonilo, y

R’ significa hidrégeno, ciano, fluor, cloro, bromo, o sigmfica metilo o etilo
substiindos respectivamente en caso dado por ciano, por fluor, por cloro, por
metox1, por etoxi, por metilno, por eultio, por metilsulfimlo, por etilsulfimlo,
por metilsulfonilo o por etilsulforulo

Las nuevas (tio)amidas del dcido N-feml-fenoxmicotimicos substituidas de la
férmula general (I) presentan nteresantes propiedades biolégicas Se caracterizan
especialmente por una potente actividad herbicida

Se obtienen las nuevas (tio)aidas del acido N-feml-fenoximicotimco
substituidos de la férmula general (I), st

(a) se hacen reaccionar derivados del 4cido fenoximcotimco de la férmula general

(In

an

€3



13-

en la que

Q, R?, R® y R* tienen el sigmficado anteriormente indicado y
Y significa halégeno, imidazolilo, alcoxs, ariloxi o aralcoxi,
-0 los correspondientes anhidridos de los acidos carboxilicos-

con derivados de anilina de la férmula general (III)

en la que

R!, R%, R® y R tienen el sigmificado anteriormente 1ndicado,

en caso dado en presencia de un agente auxihar de la reaccion y, en caso dado, en
presencia de un diluyente,

0 81

(b) se hacen reaccionar derivados del 4cido micotinico de fa formula general (IV)

RT
i Q
R? 6
N R
| v
I ke 1v)

N
P R®
N X

en la que
Q, R', R%, R?, R®y R’ tienen el sigmficado anteriormente indicado y
X sigmfica halogeno,

con fenoles substituidos de la formula general (V),
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=% V)

en la que
R? y R* tienen el sigmficado anteriormente indicado,
-0 con sales de metales alcahinos de los compuestos de la férmula (V)-
en caso dado en presencia de un agente auxiliar de la reaccién y, en caso dado, en
presencia de un diluyente,
y, en caso dado a continuacion los compuestos, obtenidos de este modo, de la
férmula general (I) se transforman en otros compuestos de la formula general (I) en
¢l dmbito de 1a defimci6n de los substituyentes, segun metodos usuales

S1 se emplean, por ejemplo, la N-meti]-2,3 4-trifluor-anilina y el cloruro de
2-(3-cloro-fenoxi)-5-metil-mcotmoilo como productos de partida, podré
esquematizarse el desarrollo de la reaccidn en el caso del procedimrento (a) segln
la invencion por medio del esquema de férmulas siguiente

0
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S1 se emplean, por ejemplo, la amida del acido 2-cloro-N-(4-fluor-2-metil-3-
tnfliormetilfenil)-meotmco y el 3-trifluormenl-fenol como productos de partida,
podré esquematizarse el desarrollo de la reaccion en el caso del procedimuento (b)

segun Ia mvenci6n por medio del esquema de férmulas sigwente

F OH

1 @
.
S
N/ - CH3 3
F
S
‘. . > N g CF,
- HC! N :
CF,

Los derivados del acido fenoxinicotimco a ser empleados como productos de
partida, en el caso del procedimiento (a) segun la mnvencion para la obtencién de
los compuestos de la formuia general (I), estan definidos en general por medio de
la férmula (II) En la férmula general (II), Q, R?, R? y R* tienen preferentemente
aquellos significados que ya han sido citados anteriormente de manera preferente,
de manera especialmente preferente, de manera muy especialmente preferente o de
la manera mas preferente para Q, R?, R® y R* en relacion con la descripcién de los
compuestos de la formula general (I) segun la invenci6n, preferentemente Y
sigmifica fluor, cloro, bromo, imdazohlo, metoxi, etoxi, fcno’:)o benciloxi,
especialmente significa cloro

Los productos de partida de la féormula general (II) son conocidos y/o
pueden prepararse segun procedimientos en si conocidos (veanse las publicaciones

EP-A-53011,] Med Chem 18 (1975), 1-8)
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Los derivados de amlina a ser empleados ademas como productos de partida
en el caso del procedimiento (a) segun la mvencién para la obtencion de los
compuestos de la formula general (I), estin defimdos en general por medio de Ia
férmula (III) En la férmula general (1), R, R®, R® y R’ tienen preferentemente
aquellos significados que ya han sido citados anteriormente de manera preferente,
de manera especialmente preferente, de manera muy especialmente preferente y de
la manera mas preferente para R', R®, R® y R’ en relaci6n con la descripcién de los
compuestos segun la 1nvencién de la formula general (I)

Los productos de partida de la férmula general (III) son conocidos y/o
pueden prepararse segun procedimientos en s1 conocidos (véanse las publicaciones
] Med Chem 33 (1990), 2045, Phosphorus Sulfur 1 (1976), 11-18, DE-A-
2018688, EP-A-316657, EP-A-799828)

Con excepcién del compuesto constituido por la 4-cloro-2-(1-metilftio-etil)-
anihina (véase Phosphorus Sulfur 1 (1976), 11-18) que no es conocido todavia por
la literatura y con excepcion de la 4-cloro-2-(1-metiltio-etil)-amlina, constituyen, a
modo de productos nuevos, tambien un objeto de la presente solicitud los derivados

de amlina de la férmula general (I1la}

(111a)

en la que
R', R® y R” tienen el significado anteriormente mndicado,

R? significa alquilo con 1 a 3 4tomos de carbono, (especialmente metilo o etilo) y

s
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R’ sigmifica alquilo con 1 a 4 atomos de carbono (especialmente metilo, etilo, n- ©
1-propilo)

Se obtienen los nuevos derivados de amlina de la férmula general (Illa), s1

se hacen reaccionar amihnas de la formula general (IV)

R7

N R® vy

en la que
R!, R®y R tienen el significado anteriormente 1ndicado,

con sulfuros de dialquilo de 1a férmula general (V)

S

(o

RB

en la que
Ry R® tienen el sigmficado anteriormente tndicado,
en presencia de un agente de halogenacion, tal como por ejemplo cloro, bromo, N-
cloro-succimmida o N-bromo-succinimida, en presencia de un diluyente nerte, tal
comoq:'or ejemplo cloruro de metileno o cloroformo, a temperaturas comprendidas
entre -80°C y +60°C y a continuacion se tratan con un agente aceptor de 4cido,
tal como por ejemplo trieulamina o dnsopropil-etilamina, a temperaturas
comprendidas entre 0°C y 120°C (véanse los ejemnplos de obtencitn)

Los compuestos de la férmula general (IIla) obtenibles de este modo,
pueden transformarse, de manera usual, mediante ‘hidrodesulfuracién” (vease la

EP-A-185128) en las 2-alquil-amlinas correspondientes (véanse los ejemplos de
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obtenci6n)

Los derivados del 4cido micotimico a ser empleados como productos de
partida en el procedimiento (b) segun la invencién para la obtencién de los
compuestos de la férmula general (I) estin defimdos en general por medio de la
férmula (IV) En la formula general (IV), Q, R', R} R’ R® y R’ tienen
preferentemente aquellos sigmficados que ya han sido citados anteriormente de
manera preferente, de manera especiaimente preferente, de manera muy
especialmente preferente y de la manera mas preferente para Q, R', R, R*, R®y R’
en relacién con la descripcion de los compuestos de la férmula general (I) segun la
invencion, preferentemente X significa fluor, cloro, o bromo, especialmente
sigmfica fluor o cloro

Los productos de partida de la férmula geperal (IV) son conocidos y/o
pueden prepararse segun procedimientos en s1 conocidos (véanse las publicaciones
] Heterocycl Chem 19 (1982), 1093-1097, DE-A-2611601, EP-A-256503, EP-A-
545099)

Los fenoles substituidos, a ser empleados ademés como productos de partida
en el caso del procedimiento (b) segun la invencion para la obtencion de los
compuestos de la férmula general (I) estan defimdos en general por medio de la
formula (V) En la formula general (V), R® y R* tienen preferentemente aquellos
significados que ya han sido citados anteriormente de manera preferente, de manera
especialmente preferente, de manera muy especialmente preferente o de la manera
mas preferente para R’ y R* en relacion con la descripcién de los compuestos segun
la invencién de la férmula general (I)

Los productos de partida de la férmula general (V) son productos quimicos

orgAmcos para sintesis conocidos

<%
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Los procedimientos segun la mvencién (a) y (b) para la obtencién de los
compuestos de la férmula general (I) se llevan a cabo respecivamente de manera
preferente con empleo de un agente awaliar de la reaccibn Como agentes
auxihares de la reaccién para los procedimientos segun la mvencién entran en
consideracion en general las bases o los aceptores de acido morganicos u organicos
usuales A éstos pertenecen, preferentemente, acetatos armidas, carbonatos,
bicarbonatos, hidruros, hidréxidos o alcoholatos de metales alcalinos o de metales
alcalinotérreos tales como, por ejemplo, acetato de sodio, de potasio o de calcio,
armida de Iitio, de sodio, de potasio o de calcio, carbonato de sodio, de potasio o de
calcio, bicarbonato de sodio, de potasio o de calcio, hidruro de hitio, de sodio, de
potasio o de caleio, hidréxido de hio, de sodio, de potasio o de calcio, metanolato,
etanolato, n- o 1-propanolato, n-, 1-, s- 0 t-butanolato de sodio o de potasio, ademis
tamben compuestos orgimcos mtrogenados bésicos, tales como, por ejemplo,
trimetilamina, trietilamma, tripropilamina, tributilamina, etl-dusopropilamina,
N,N-dimetil-ciclohexilamina, diciclohexilamina, etil-diciclohexilamina, N,N-
dimetil-amlina, N,N-dimetil-bencilamina, piridina, 2-metil-, 3-metil-, 4-metil-, 2,4-
dimetil-, 2,6-dimetil-, 3,4-dimetil- y 3,5-dimetil-pinidina, 5-et1l-2-metil-piridina, 4-
dimetilamino-piridina, N-metil-pipenidina, 1,4-dazabiciclo[2 2 2]-octano
(DABCO), 1,5-diazabiciclo[4 3 0]-non-5-eno (DBN) o 1 8-diazabiciclo[5 4 0]-
undec-7-eno (DBU)

Los procedimientos segun la invencién para la obtencién de los compuestos
de la formula general (I) se llevan a cabo respectivamente de manera preferente,
con empleo de vn diluyente Como diluyentes entran en consideracion, ademas de
agua, ante todo, disolventes organicos mertes A estos pertenecen, especialmente,

hidrocarburos alifiticos, alicfclicos o aromaticos, en caso dado halogenados tales
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como por ejemplo bencina, benceno, tolueno, xileno, clorobenceno,
diclorobenceno, éter de petr6leo, hexano, ciclohexano, diclorometano, cloroformo,
tetracloruro de carbono, éteres, tales como dictileter, dusopropiléter, dioxano,
tetralidrofurano o etilenghcoidimetl- o -dietnléter, cetonas, tales como acetona,
butanona o metil-iscbutil-cetona, mitrilos, tales como acetomtrilo, propiomitrilo o
butiromitrilo, ammdas, tales como N,N-dimetilfformamida, N,N-dimetilacetamida,
N-metii-formamhda, N-metil-pirrohidona o hexametilfésforotriamida, ésteres tales
como acetato de metilo o acetato de etilo, sulfoxidos, tales como dimetilsulféxido,
alcoholes, tales como metanol, etanol, n- o 1-propanol, etilenglicolmonometileter,
etilenglicolmonoetileter, dietilenglicolmonometiléter, dietlenglicolmonoetileter, sus
mezclas con agua o agua pura

Las temperaturas de Ia reacci6n en la reahizacién de los procedimientos (a) y
(b) segun la invencién pueden variar dentro de amplios limites En general se
trabaja a temperaturas comprendidas entre 0°C y 150°C, preferentemente entre
10°Cy 120°C

Los procedimientos (2) y (b) segun la invencién se llevan a cabo en general
bajo presibn normal No obstante es posible tambien llevar a cabo los
procedimientos segun la 1vencién bajo presidn mas elevada o a presi6bn mas
reducida —en general comprendida entre 0,1 bar y 10 bares-

Para la realizacién de los procedimientos (a) y (b) segun la invencién se
emplean los productos de partida en general en cantidades aproximadamente
equimolares No obstante es posible tambien emplear uno de los componentes en
un exceso mayor La reaccién se lleva a cabo en general en un diluyente adecuado
en presencia de un agente auxihar de la reaccion y la mezcla de la reaccidn se agita

en general durante varias horas a la temperatura necesarta La elaboracién se lleva
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a cabo segun métodos usuales (véanse los ejemplos de obtencitn)

Segun ia mvencién pueden tratarse todas las plantas y las partes de las plantas
Por plantas se entenderén en este caso todas las plantas y poblaciones de plantas, tales
como plantas silvestres deseadas y no deseadas (con mclusién de las plantas de cultivo
de ongen natural) Las plantas de cultivo pueden ser plantas que se pueden obtener
med:ante los métodos convencionales y cultivo y de optimacién o por medio de
métodos biotecnologicos y de ingemeria genética, con inclusién de las plantas
transgénicas y con mclusién de las vaniedades de plantas que pueden ser protegidas o
ne por medio del derecho de proteccién de variedades vegetales Por partes de las
plantas deben entenderse todas las partes y érganos aereos y subterrdneos 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
semullas as1 como raices, tubérculos y rizomas A las partes de las plantas pertenecen
también las cosechas as1 come material de reproduccién vegetativo y generativo, por
ejemplo plantones, tubérculos, rizomas, acodos y semillas

El tratamiento segun la invencién de plantas y partes de las plantas con los
productos activos se lleva a cabo segun los metodos de tratamientos usuales, por
ejemplo mediante 1nmersién, pulverizado, evaporacién, nebulizado, esparcido,
aplicaci6n a brocha y, en el caso del material de reproduccién, especialmente en el
caso de las senullas, ademés por recubrimiento

Los productos activos segun la invencion se pueden emplear como defohantes,
desecantes, agentes herbicidas y especialmente como agentes para elumnar 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, segun la
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invencién, actuen como herbicidas totales o selectivos, depende esencialmente de la

cantidad empleada

Los productos activos segun 1a mnvencién pueden emplearse por ejemplo en
las plantas siguientes
Malas hierbas dicotiledoneas de las clases Abutilon, Amaranthus, Ambrosia, Anoda,
Anthemus, Aphanes, Atnplex, Bellis, Bidens, Capsella, Carduus, Cassia, Centaurea,
Chenopodium, Cirsium, Convolvulus, Datura, Desmodium, Emex, Erysimum,
Euphorbia, Galeopsts, Galinsoga, Galum, Hibiscus, Ipomoea, Kochia, Lamium,
Lepidium, Linderma, Matncana, Mentha, Mercunalis, Mullugo, Myosotis, Papaver,
Pharbitis, Plantago, Polygonum, Portulaca, Ranunculus, Raphanus, Ronppa, Rotala,
Rumex, Salsola, Senecio, Sesbama, Sida, Sinapis, Solanum, Sonchus, Sphenoclea,
Stellana, Taraxacum, Thlaspi, Tnfolium, Urtica, Veroruca, Viola, Xanthium
Cultinos dicotiledoneos de las clases Arachis, Beta, Brassica, Cucumus, Cucurbita,
Helianthus, Daucus, Glycine, Gossypium, Ipomoea, Lactuca, Linum, Lycopersicon,
Nicotiana, Phaseolus, Pisum, Solanum, Vicia

Malas hierbas monocotiledoneas de Ias clases Aegilops, Agropyron, Agrostis,

Alopecurus, Apera, Avena, Brachiania, Bromus, Cenchrus, Commelina, Cynodon,
Cyperus, Dactyloctentum, Digitana, Echinochloa, Eleochans, Eleusine, Eragrostis,
Enochloa, Festuca, Fimbnstyhs, Heteranthera, Imperata, Ischaemum, Leptochioa,
Lolium, Monochona, Panicum, Paspalum, Phalarnis, Phleum, Poa, Rottboellia,
Sagittana, Scirpus, Setana, Sorghum

Cultivos monocotiledoneos de _las clases Alhum, Ananas, Asparagus, Avena,

Hordeum, Oryza, Panicum, Saccharum, Secale, Sorghum, Tnticale, Triticum, Zea
El empleo de los productos activos segun la invencion, no estz sin embargo,
lmitado en forma alguna estas clases, sino que se extienden en 1gual forma también

sobre otras plantas

23
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Los productos activos segin la invencién son adecuados, en funcién de la
concentracién, para combatrr totalmente las herbas malas, por ejemplo, en
nstalaciones industriales y viarias y en camnos y plazas, con y sin crecimuento de
arboles Del mismo modo, se pueden emplear los compuestos para combatir las
herbas malas en cultivos permanentes, por ejemplo, en instalaciones forestales, de
arboles de adorno, de arboles frutales, de vifiedos, de arboles citricos, de nogales, de
plitanos, de cafe, de té, de goma de palmas de aceite, de cacao, de frutos de bayas y
de lupulo, sobre trazados ornamentales y deportivos y en superficies de prados y para
combatir las luerbas malas en forma selectiva en los cultivos mono-anuales

Los compuestos segun la wvencién de la férmula (I) muestran una potente
actividad herbicida y un amphio 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 herbas monocotiledéneas y dicotiledéneas en cultivos
monocotileddneos y dicotiledéneos, tanto en el procedimiento de pre-brote como en el
procedumento 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, granuiados, concentrados en
suspension-emulsién matenales naturales y sintéticos impregnados con el producto
activo, asf como mucro-encapsulados en matenales polimeros

Estas formulaciones se preparan en forma conocida, por ejemplo, mediante
mezcla de los productos activos con materniales extendedores, esto es, con disolventes
hquidos y/o excipientes s6lidos, 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 matenal de carga se puede emplear, por

=y
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ejemplo, también disolventes orgdmcos como agentes disolventes auxihares Como
disolventes lhiquidos entran especialmente en consideracién los hidrocarburos
aromaticos, tales como xileno, tolueno o alquilnaftalenos, los hidrocarburos
aromaticos clorados y los drocarburos ahfiticos clorados, tales como los cloroben-
cenos, cloroetilenos o cloruro de metileno, los hidrocarburos ahfiticos, tales como
ciclohexano, o las parafinas, por ejemplo, las fracciones de petroleo crudo, los aceites
munerales y vegetales, los alcoholes tales como butanol, o glicol, asi como sus ésteres
y éteres, las cetonas, tales como acetona, metiletilcetona, metilisobutilcetona, o
ciclohexanona, los disolventes fuertemente polares tales como dimetlformamida y
dimenlsulféxido, as1 como el agua

Como exciptentes sélidos entran en consideracion por ejemplo, sales de
amono y los minerales naturales molturados, tales como caolines, arcillas, talco,
creta, cuarzo, attapulgita, montmonilomta o tierras de diatomeas y munerales
sintéticos rnolturados, tales como acido silicico, altamente disperso, oxido de alunumo
y silicatos, como excipientes s6lidos para granulados entran en consideracién por
ejemplo, munerales naturales quebrados y fraccionados tales como calcita, mérmol,
piedra pomez, sepiolita, dolomita, asi como granulados sintéticos de harinas
inorganicas y orgamicas, asi como granulados de materiales orgamcos, tales como
serrines, céscaras de nuez de coco, panochas de maiz y tallos de tabaco, como emul-
sionantes y/o generadores de espuma entran en consideracin por ejemplo, los
emulsionantes no 16ncos y anionicos, tales como ésteres polioxietilenados de 4dcidos
grasos, éteres polioxietilenadas de alcoholes grasos, tales como por ejemplo
alquilarilpolighcoleter, alquilsulfonatos, alquilsulfatos, arlsulfonatos, as1 como los
hidrolizados de alburmna, como dispersantes entran en consideracién por ejemplo,

Ixiviaciones sulfiticas de ligmna y meticelulosa

g
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En las formulaciones se pueden emplear adhesivos tales como carboximetil-
celulosa, polimeros naturales y sinteticos pulverulentos, granulados o en forma de
latex, tales como goma arfibiga, alcoho! polivinilico, acetato de polivinilo, as1 como
fosfolipidos naturales, tales como cefalina y lecitina, y fosfolipidos sintéticos Otros
aditivos pueden ser aceites minerales y vegetales

Se pueden emplear colorantes, (ales como pigmentos INOIganicos, por
ejemplo, 6xido de hierro, éxido de titamo, azul ferrocidnico y colorantes organicos,
tales como colorantes de alizarina, colorantes azoicos y de ftalocianina metalicos y
nutrientes en trazas, tales como sales de hierro manganeso, boro, cobre, cobalto
molibdeno y cinc

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

Los productos activos segun Ja invencién pueden encontrar aplicacion como
tales o en sus formulaciones también en mezcla con herbicidas conocidos para la lucha
contra las malas hierbas, siendo posibles preparados histos para su empleo o mezclas
de tanque

Para las mezclas entran en consideracién herbicidas conocidos, por ejemplo
Acetochlor, Acifluorfen{-sodio), Aclonifen, Alachlor, Alloxydim(-sodio), Ametryne,
Armudochlor, Amidosulfuron, Anilofos, Asulam, Atrazine, Azafemdm, Azimsulfuron,
Beflubutarmd, Benazolin(-etilo), Benfuresate, Bensulfuron(-metilo) Bentazon
Benzfendizone, Benzobicyclon Benzofenap, Benzoylprop-(etilo), Biataphos, Bifenox,
Bispyribac(-sodio)  Bromobutide,  Bromofenoxim, Bromoxyml, Butachlor,
Butafenacol, Butroxydim, Butylate, Cafenstrole, Caloxydim, Carbetamde,
Carfentrazone(-etilo), Chlomethoxyfen, Chloramben, Chlondazon, Chlornimuron

(-etilo), Chlormitrofen, Chiorsulfuron, Chlortoluron, Comdon(-etilo) Cinmethylin,
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Cinosulfuron, Clethodim, Clodinafop(-propargilo), Clomazone, Clomeprop,
Clopyrald, Clopyrasuifuron(-metilo), Cloransulam(-metilo), Cumyluron, Cyanazine,
Cybutryne, Cycloate, Cyclosulfamuron, Cycloxydim, Cyhalofop(-butilo), 2,4-D, 2,4-
DB, 2,4-DP, Desmedipham, Diallate, Dicamba, Diclofop(-metdo), Diclosulam,
Diethatyl{-etilo),  Difenzoquat,  Diflufemcan,  Diflufenzopyr, = Dimefuron,
Dimepiperate, Dmmethachlor, Dimethametryn, Dimethenamnd, Dimexyflam,
Dumtramine, Diphenarmud, Diquat, Dithiopyr, Diuron, Dymron, Epoprodan, EPTC,
Esprocarb, Ethalfluralin, Ethametsulfuron(-metilo), Ethofumesate, Ethoxyfen,
Ethoxysvlfuron, Etobenzamd, Fenoxaprop(-P-etilo), Fentrazatnde, Flamprop
(-1sopropilo), Flamprop{-1sopropilo-L), Flamprop(-metilo}), Flazasulfuron,
Florasulam, Fluazifop(-P-butilo), Fluazolate, Flucarbazone(-sodio), Flufenacet,
Flumetsulam, Flumclorac(-pentilo), Flumioxazin, Flumipropyn,  Flumetsulam,
Fluometuron, Fluorochloridone, Fluoroglycofen(-etilo), Flupoxam, Flupropacil,
Flupyrsulfuron(-metilo, -sodio), Flurenol(-bunlo), Fluridone, Fluroxypyr(-meptyl),
Flurprimdol, Flurtamone, Fluthiacet(-metilo), Fluthuamide, Fomesafen, Glufoswnate
(-amomoa),  Glyphosate(-isopropilamomo),  Halosafen, = Haloxyfop(-etoxietilo),
Haloxyfop(-P-metlo), Hexazmone, Imazamethabenz(-meulo), Imazamethapyr
Imazamox, Imazapic, Imazapyr, Imazaquin, Imazethapyr, Imazosulfuron,
Iodosulfuron(-metilo, -sodio), Ioxyml, Isopropalin, Isoproturon, Isouron, Isoxaben,
Isoxachlortole, Isoxaflutole, Isoxapyrifop, Lactofen, Lenacil, Linuron, MCPA,
MCPP, Mefenacet, Mesotrione, Metamitron, Metazachlor, Methabenzthiazuron,
Metobenzuron, Metobromuron, (alfa-)Metolachlor, Metosulam, Metoxuron,
Metnbuzin,  Metsulfuron(-metilo),  Molinate, Monolinuron,  Naproamlide,
Napropamude, Neburon, Nicosulfuron, Norflurazon, Orbencarb, Oryzaln,

Oxadiargyl, Oxadiazon, Oxasulfuron, Oxaziclomefone, Oxyfluorfen, Paraquat, 4cido
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pelargénico, Pendimethalin, Pendralin, Pentoxazone, Phenmedipham, Picolinafen,
Piperophos, Pretilachlor, Primisulfuron(-metilo}, Procarbazone(-sodio), Prometryn,
Propachlor, Propaml, Propaquizafop, Propisochlor, Propyzamde, Prosulfocarb,
Prosulfuron, Pyraflufen(-etilo), Pyrazolate, Pyrazosulfuron(-etilo), Pyrazoxyfen,
Pyribenzoxim, Pynbuticarb, Pyridate, Pyriminobac(-metilo), Pynthicbac(-sodio),
Quinchlorac, Qunmerac, Qumoclamine, Quizalofop(-P-etilo), Quizalofop(-P-
tefurilo), Rimsulfuron, Sethoxydim, Simazine, Simetryn, Sulcotrione, Sulfentrazone,
Suifometuron(-metilo),  Sulfosate,  Sulfosulfuron, Tebutam, Tebuthiron,
Tepraloxydun, Terbuthylazine, Terbutryn, Thenylchlor, Thiafluammde, Thiazopyr,
Thidiazimin, Thifensulfuron(-metillo} Tliobencarb, Tiocarbazil, Tralkoxydim,
Traliate, Tnasulfuron, Tribenuron(-metilo), Tnclopyr, Tridiphane, Trifluralin y
Triflusulfuron, Tritosulfuron

También es posible una mezcla con otras substancias activas conocidas, tales
como fungicidas, msecticidas, acanicidas, nematicidas, substancias protectoras contra
la 1ngestién por pajaros, substancias nutnentes 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 E] empleo se lleva a cabo en
forma usual por ejemplo mediante nego, pulverizacién, aspersion, esparcido

Los productos activos segun la mvencién pueden aplicarse tanto antes como
despues del brote de las plantas Tambien pueden incorporarse, en el suelo antes de la
siembra

La cantidad de producto acuvo empleada puede oscilar dentro de un ampho
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margen Esta depende fundamentalmente del tipo del efecto deseado En general las
canphdades empleadas se sitia entre 1 g y 10 kg de producto activo por hectirea de
superficie del terreno, preferentemente entre 5 g y 5 kg por hectrea

La obtencién y el empleo de las substancias activas segun la mvencién se
deducen de los ejemplos siguientes

Ejemplos de obtencion

Ejemplo 1

y

CH

A/

CF,

Se afiade, gota a gota, una solucién de 2,5 g (8,3 mmoles) de cloruro de 2-
(3-tnfluormetil-fenoxi)-nicotinolio en 30 ml de tolueno a temperatura ambiente
(aproximadamente 20°C) bajo agitacion, a una mezcla constitwida por 1,0 g (7,0
mmoles) de 4-cloro-2-metil-anilina, 0,71 g (7,0 mmoles) de triehlamina y 60 ml de
tolueno La mezcla de la reaccibn se agita durante 15 horas a temperatura
ambiente, a continuzcién se diluye con tolueno hasta un volumen aproximadamente
dos veces mayor, se lava sucesivamente con acido clormdrico acuoso al 5 %, con
lepa de ludréxido de sodio al 5 % y con agua, se seca con sulfato de sodio y se
filtra El filtrado se concentra por evaporacion al vacio de la trompa de agua, el
residuo se digiere con éter de petroleo y el producto cnistalno formado se aisla

mediante filtracion por succion
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Se obtienen 2,5 g (88 % de la teoria) de la N-(4-cloro-2-metil-fenl)-2-(3-
tnfluormetil-fenox1)-3-piridin-carboxanuda con un punto de fusién de 161°C
De manera analoga a la del ejemplo 1, as1 como de acuerdo con la
descripcion general del procedimiento de obtencién segun la mvencién pueden
prepararse por ¢jemplo también los compuestos de la férmula genera! (I) indicados

en la tabla 1 sigmente

R2

¢y
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Tabla 1 Ejemplos de compuestos de la formula (1)

- En este caso R’ sigmfica en todos los casos hidrogeno

) ] Punto de
a0 1Q [R' [R? R’ RS R* |R’ fusion (°C)
2 0 H H CF; F F 128

3 0 H H CF; Cl F 151

4 8] H H CF; Cl Cl CF; |122

5 0 H H CF; CF; |F 101

6 0 H H CF, F F CF, |138

7 o) H H CF, CH; (CH; |165

8 9] H H CF, Cl Cl Cl 160

° 0 H CH; |CF, CH, CH; 150

10 0 H H CF; CH, CH; |F 150

11 (0] H H CF; /l\ H 105

H,C
L,
12 0] H CH; |[CFa J\ H F 80
H.C
L

13 0 H H CF,; CH; |C] 159

14 0 H CH; |CF; CH, |C] 168

15 0 H CH; |CF; F F 142

321
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Ej Punto de
»° |Q [R' [R? R’ R® R' R |fusién (°C)
16 [0 (H CHy (CFs |F Ccl |F 158
17 |O (H CH, (CF |C] Cl |CFy |166
18 [0 |H CHs |CFs |F CF: |F 151
19 |0 |H CHy [CFs |F F CF, [168
20 |0 |H CH; |CFs |F CHs; |CH; |l162
21 |O |[H CH; (CF; |Cl Cl |[C 188
22 |0 |[H CH; |CFs |CsHs H CH, |143
23 |0 |[H H CFy |CiHs H Cl 162
24 (0O |H CH, (CF; |CHs H cl 170
25 |0 IH H CF, |CHs H CHs |127
26 |0 |[H CH,; |[CF; |CH, H C:H; | 144
27 |0 |H CH; (CF; |CH, F H 158
28 |0 |H H CF; |CHs H F 125
29 |0 H CH; |CF; C:Hs H F 138
30 |0 (H H CFy * H Ci 130
HyC
Ly
31 |0 |H CH; |CF, /l\ H Ci 86
H,C
L,
32 |0 |H CH; |CF, /I\ H CH,
H,C
oL,
33 |0 |H H CF; [CH, CH, |CH;
34 |0 {H CH; |[CFy |CH; CH; |CHa
35 |0 |H H CFy; |CH, CH,
3 (O |H CH; |CFy |CH, CH;
37 |0 [H H CFy [CH; CH; |145

22
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E) Punto de
»© |Q [R' R IR R R® |R" |musién (°C)
38 |0 |H |H |CF; |CH, NO; [H [135
39 0 [H [H [CFR |CH, CF, |H [134
40 [0 |H [H |CFR |CH; H [H [us
a1 |0 |[H [H |CFy |[CH; H |F 127
422 |0 |[H [B [CcF [CH; H |[cN [163
43 |0 |H [H [CcF [GH; H |[Br [178
44 o) H CH, |CF, CH, CH; |H 158
45 {0 |H |CH; |CF; [CH; a |H {176
46 |0 |H |CH;, |CF; |CH, H |[CH; [143
47 |O |H |CH; |CF;s |CH; H |{F [155
48 |0 |[H [H [CFy [CHs H [CHs[1n2
49 |0 |H [H |CF; |CH, H |H |128
50 |O |H |H |CF, [CiHs H [CH; [129
51 |0 |H |H |CF; |CH, F |F
52 |0 |[H |H |CFs |[CH, F |CN
53 |0 |H |H |CFs |CH; F |CH;s
s4 |0 |[H [H |CFR [GCHs H |[cN
55 |0 |H |CH; |CF;3 |CHs H |[CN
s6 |0 |[H [H |CF [GHs F |H
57 |0 [H [CHy [CF; [C:Hs F
58 |0 |H |H |CF;3 [CHs F |CH;
59 |0 |H |CH; |CF; [CiHs F |CH;
60 |0 |H |H |[CF, |[CHs F |CHs
61 |0 |H [CH; |CFy [CiHs F |CH;s
62 |0 |H |H |CF [CyH;s F |F
63 |0 |H |CH; |CFy |[C.H;s F |F

23
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Punto de
fusion (°C)
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E) Punto de
e e R R R? RS R R |fusion )
73 0 H CH; |(CF; /L F CH,
HC™ s
C,H,
74 |0 |H H CF, /L F F
H,C
L
75 0 H CH; |CF, /L F F
H.C
“ L
76 |O |H H CF; |[CH; CH; |C;Hs
77 |]O |H CH; |CF; |[CHy CH; |C:Hs
78 o H H CF, CH, CH; |CN
7% |O |H CH; |[CF; |CH, CH; |CN
80 |0 [H H CF; |CH, CH; {Cl
81 |0 |R CH; (CFa {CH, CH; |Cl
82 |0 |H H CF; |C.Hs CH, |H
83 |0 [H CH; |CF; |C;Hs CH; |H
84 |O |H H CFs [C:Hs CH,3
85 |0 |H CH, |CFs |CiBs CH,
g6 |0 |H H CF; |CHs CH, |CH,
8% |0 |[H CHy (CFs [CHs CH; (CH,
88 |O |H H CF; {C;H;s CH; |CN
8% |0 |H CH, |[CF; |C:Hs CH, |CN
9 |O R H CF; CH; |H

3T
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Ej Punto de

n° (Q R' R R’ R® R® R’ fusi6n (°C)

105 |O H CH; |CFs F CHy |C;H;s

106 |O H H CF; F CH; (CI

107 {0 H CH; |[CF F CH; |C]

108 10 |\ H CF3 H H F LogP =

= 3,52
109 |O k\ CH; |CF H H F
NI

110 |O H B CF, L H F 152
L,

111 O H H CF, L H F 179

0

CH,

112 |O H H CF; L H Cl 156
L.,

113 |O H H CFs l\ H Br 158
L,

114 |O H H CF L H CH; {136
L,

115 |0 H H CF L H CFs 1167
CH,

116 |O H CH; (CFa L H Br 148
L

117 |10 H CH; |CF; k H CH, |139




E) Punto de

n° Q RI Rz R: Rs R‘ RT fusion (°C)

118 |O H CH, |CF; L H CF, (147
CH,

119 |0 H CH; |CF, I\ H F 138
L,

120 |O H CH; |CF; t H Cl 155
L,

121 |O H H CF; L H Cl 157
o]
CH,

122 |O H H CF; L H Ci 224
o
CH,

123 |O H H CF; t H Br 210
1o
CH,

124 |O H H CF; L H CH; |190
7o
CH,

125 |O H H CF; L H CFs |231
ol
CH,

126 |O H H CF, L H CFy |160
?0
CH,

127 |O H H CF; t H Br 165
?O
CH,
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Ej Punto de
n® |Q R' R’ R’ R® R R’ fusion (°C)
128 |O H H CF; L H CH, |154
fo
CH,
129 |O H CHi |CF, k H F 228
02
CH,
130 (O H CHxy |CEF l\ H Cl 240
70
CH,
131 O B CHy |CF; L H Br 240
Yo
CH,
132 (O H CHs |[CF; L H CH, [228
1
CH,
133 |0 |H |CH; [CFs L H |CF, |240
?°=
CH,
134 |O H CH; |CF; L H Br 158
To
CH,
135 |0 H H CF, L H F 211
7
CH,
136 |O H CH, |CF; L H F 167
?0
CH,
137 {0 H CH; |CF; H Cl 153

X7
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E) Punto de
1 2 3 5 [ 1 7
* |Q [R' |R R R R R fusion (°C)
138 |O H CH, |CF; L H CH; 1128
?O
CH,
139 |O H CH; |CF, I\ H CFa 156
?O
CH,
140 |O H H CF, J\ H CH, |135
H,C
zsz
141 |0 H H CF, C;Hs H CHy |128
142 |O H H CF3 I\ H F 135
Lo
143 |O H CH; |CF; I\ H F 107
L
144 |O H H CF, k H F 80
(?:,H, n
145 |O H CH: |CF; l\ H F 162
i,H, n
146 |O H H CF, CH, Cl CH, 163
147 |O H CHy {CFs |CH, Cl CHy |170
148 |O H H CF, CHi Cl F 173
149 [O H CHx |[CF CHy Cl F 182
150 |0 H H CF, C;Hy-n H F 155
151 |0 H CHy |CF; CsHsn H F 169
152 O H CH3 CF; CJH‘;-I H F
153 |O H CH, |CF, CH; CH; |H
154 |0 H C-Hs; |CF, CHi H F 156
155 |0 H C,H; |CF; F F F 133
156 [O H C;Hs |CF, CH, CH, |F 144
157 {O H CsHs- |CF3 CH, H F 130
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Ej Punto de
e |Q [R' |R* |R R® R® |R" | fusion (°C)
158 |O H C3H:- |CF; F F F 139
1
159 |10 H CiHs- | CF, CH, CH, |F 146
1
160 (O H H CF1 CH; H CH; (170
161 O B CsHy- {CFs F F F 140
n
162 (O H CsH;s- |CF, CH, H F 125
n
163 |O H C3H;- |CF; CH, CH, |F 129
n
164 |O |\\ H CF; CH; H CHs {101
S
165 |O |\\ H CF CH, H H 67
R

La determinacion del valor logP, indicado en la tabla 1, se llevé a cabo
segun la Directiva EEC 79/831 anexo V A8 mediante HPLC (cromatografia hiqumda
de alta resolucion) en una columna con inversién de fases (C 18) Temperatura
43°C Eluyente para la determunacion en el intervalo 4cido 4cido fosférico acuoso

al 0,1 %, acetonutrilo, gradiente lineal desde 10 % de acetonitrilo hasta 90 % de

acetonitrilo

El calibrado se llevé a cabo con alcan-2-onas no ramificadas (con 3 hasta 16
itomos de carbono), cuyos valores logP son conocidos (determinacion de los
valores logP por medio de los tempos de retencion con ayuda de interpolacion
lineal entre dos alcanonas sucesivas)

Los valores maximos de lambda se determinaron por medio de los espectros

UV con 200 nm hasta 400 nm en los méximos de las sefiales cromatograficas

L/
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Productos de partida de la formula (IIT)

Ejemplo (111-1)

H,N

C,Hs

Se aifiaden, gota a gota, 182,5 g (1,64 moles) de 4-fluor-amlina a
temperatura ambiente (aproximadamente 20°C) bajo agitacién, a una solucion de
208 g (2,31 moles) de svlfuro de dietilo en 2,7 litros de cloroformo A
continuacién se afiaden, a 15°C, hasta 20°C, 307 g (2,3 moles) de N-
clorosuccimmida, en porciones, en el transcurso de aproximadamente 25 minutos y
a continuacién 318 ml (2,3 moles) de trietilamina, gota a gota, en el transcurso de
aproximadamente 15 minutos La mezcla se agita a continuacién durante otros 15
munutos a 15°C hasta 20°C y seguidamente se calienta a reflujo durante 12 horas
Tras refrigeracién 2 temperatura ambiente se lava dos veces con 500 ml cada vez
de lejia de mdréxide de sodio 2N, se seca con sulfato de magnesio y se filtra El
filtrado se concentra por evaporacion al vacio de la trompa de agua y el residuo
oleaginoso se purifica mediante destilacién bajo presion reducida

Se obtienen 198 g (61 % de la teoria) de 2-(1-etiltio-etil)-4-fluor-amlina con

un punto de ebullicién de 115°C (a 1 mbar)

/2
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Ejemplo (11I-2)

Cl

H,N
C;Hs

Se disponen en un autoclave (300 ml, acero V4A) 15 g (70 mmoles) de 2-
(1-etiltioet1l}-4-cloro-amilina y 12 g de miquel Raney bajo mitrégeno en 100 ml de
etanol Una vez cerrado el autoclave, este se “enjuaga™ con hidrégeno tres veces
-es decir que se efectuan tres introducciones a presion de hidrégeno hasta 5 bares y
se efectuan otras tres descompresiones -y a continuacién se mtroduce a presién
ldrégeno hasta una presin de 50 bares Se calienta bajo agitacién, en el
transcurso de una hora, a 150°C (aumento de la presién hasta 70 bares) La
mezcia se agita durante 4 horas a 100 bares de presién de hidrogeno y a 150°C de
temperatura mnterna Tras refrigeraci6bn hasta la temperatura ambiente se
descomprime el autoclave, el contenxdo se arrastra con etanol y el catahzador se
separa mediante filtracién El filtrado se concentra por evaporacién al vacio de la
trompa de agua y el residuo oleaginoso se purifica mediante destilacién bajo
presién reducida

Se obtienen 7,5 g (69 % de la teoria) de la 4-cloro-2-etil-anilina con un
punto de ebullicién de 102°C (a 1 mbar)

De manera andloga a la de los ejemplos (III-1) o (III-2) pueden prepararse
por ejemplo también los compuestos de la formula general (III) indicados en la

tabla 2 siguiente

#2
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Tabla 2 Ejemplos de compuestos de la formula (II))

Ej R R® R¢ R’ |Datos fisicos
na
I1-3 /]\ 11 H Pe 95°C
HC™ 9 (a 1 mbar)
C2H5
1114 /j\ Ta Cl Pe 125°C
H,C I (2 1 mbar)
2H5
II-5 * Tu OCF: {Pe 120°C
H,C ? (a 1 mbar)
CZH5
11I-6 J\ [H OCHF: |Pe 115°C
H,C f (a 1 mbar)
CZHE)




D
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E) R! R® R® R’ |Datos fisicos

n®

1I-7 [H CaHs H F Pe 48°C
(a 1 mbar)

II1-8 |H C:zHs H OCF: |[Pe 68°C
(a I mbar)

-9 |H C:Hs H OCHF: (Pe 105°C
(a 1 mbar)

II-10 |H C:Hs H CN

m-11 |H CaHs F H

II-12 |H C:Hs F CHs

III-13 |{H C:Hs F CaHs

II-14 [H CaHs F F

1II-15 [H CzHs CH, F

I-16 [H CaHs CHs; H

I-17 |H C:Hs CHs CH»

II1-18 [H C:Hs CH: CN

II-19 [H J\ I CN

H,C
T L




-
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Ej R R® R¢ R’  {Datos fisicos
no
111-20 /k F H
H.C ?
CZHS
I11-21 /k |F CH:
H,C ?
C,H,
m-22 /]\ F C2Hs
H,C ?
C2H5
111-23 /k TF F
H,C ?
CZHS
111-24 )\ CHs H
H,C ?
C2H5
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E R R R¢ R’ | Datos fisicos
0o
11125 )\ ChHs |F
H,C Isz
1026 /I\ |CHs  |CHs
H,C ZZHS
TMi-27 J\ |cH: |CN
H,C isz

72
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Los compuestos mndicados anteriormente en la tabla 2 como ejemplos (III-
7) (11I-8) y (I1I-9) no son todavia conocidos por la literatura, éstos constituyen, a
modo de productos nuevos, también un objeto de la presente solicitud

Ejemplos de aphcacion

Ejemplo A

Ensayo pre-brote
Disolvente 5 Partes en peso de acetona
Emulsionante 1 Parte en peso de alquilanilpolighcoléter

Para la obtencion de una preparacién convemente 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
concentraci6n 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 aphque, respectivamente, la cantidad de producto activo
deseada por umdad de superficie La concentracién del caldo de pulvenzacién se
elegira de tal modo que se aplique en 1000 ltros de agua por hectirea,
respectivamente, Ia cantidad de producto activo deseada

Al cabo de tres semanas se evalua el grado de dafios de las plantas en % de
dafios en comparacién con el desarrollo del control no tratados
Significan
0% = sm efecto (1gual que los controles no tratados)
100 % = destruccion total

En este ensayo muestran, por e¢jemplo, los compuestos segun los ejemplos de

73
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obtenci6n 1, 2, 3, 27, 28, 29, 31, 32, 37, 38, 39, 40, 41, 42, 44, 45, 46, 47 y 49 con
una compatibhdad parcialmente buena para con las plantas de cultivo, tal como, por
ejemplo, cebada maiz, soja y trigo, un potente efecto contra las malas hierbas
Ejemplo B
Ensayo de post-brote
Disolvente 5 Partes en peso de acetona
Emulsionante 1 Parte en peso de alquilanlpolighicoleter

Para la obtencién de una preparacién convemente de producto activo, se
mezcia 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
concentracion deseada

Se pulvenizan 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
cant:dades 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 seranas se evalua el grado de dafios de las plantas en % de
dafios en comparacion con el desarrollo de los controles sin tratar
Sigmfican
0% = s efecto (1gual que ios controles sin tratar)
100 % = destruccion total

En este ensayo muestran, por ejemplo, los compuestos segun los ejemplos de
obtencion 2, 3, 4,6,7,8,18, 19, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32 41, 44, 45, 46 y 47,
con una compatibilidad parcialmente buena frente a las plantas de culuvo, tal como,

por ejemplo, trigo, un potente efecto contra las malas hierbas

7
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REITVINDICACIONES

1 - (Tho)amudas del 4cido N-fenil-fenoximeotinico substituidas de la formula

general (I)

M

en la que

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

R' sigmifica hidrégeno o significa alquilo, alquemlo o alquimilo substitwidos
respectivamente en caso dado,

R? significa hidrégeno, hal6geno, o alquilo substituido en caso dado,

R significa c1ano, halégeno, SFs o significa alquilo, alcoxi, alquiltio, alquilsulfimlo
o alguilsulfonilo substituidos respectivamente en caso dado,

R* sigmfica ldr6geno, ciano, halégeno, o sigmfica alquilo, alcoxi alquiluo,
alqulsulfimiio o alquilsulfonilo substituidos respectivamente en caso dado,

R* significa mitro, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, halégeno, o significa alquilo
substituido en caso dado y -cuando R’ sea diferente de hidrégeno- sigmifica
también hidrégeno,

R® sigmfica hidrégeno, mitro, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, halogeno, o
significa alquilo substituido en caso dado y

R’ sigmfica hidrégeno, mitro, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, halogeno, o

sigmfica alqmlo substituido en caso dado,
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- con la condicién de que R® no significa halégeno o metilo, cuando R® significa
metilo y R? o R’ significa idrégeno,

y con la condicién de que R® no significa hidr6geno, cuando R* y R’ significan

halégeno y R? significa hudrégeno

2 - Compuestos segun la rervindicacién 1, caracterizados porque

R' sigmifica hidrégeno, sigmfica alquilo con 1 a 5 4tomos de carbono, substituido
en caso dado por ciano, por hal6geno, por alcox: con 1 a 4 4tomos de carbono,
por alguiltio con 1 a 4 dtomos de carbono, por alquilsuifinito con 1 a 4 4tomos
de carbono o por alquilsulfonilo con 1 a 4 atomos de carbono, o significa
alquemlo o alquinilo con respectivamente 3 a 5 4tomos de carbono substituidos
respectivamente en ¢aso dado por c1ano o por halogeno,

R? significa hudrégeno, halégeno o alquilo con 1 a 5 Atomos de carbono substituido
en caso dado por ciano por halégeno o por alcoxi con 1 a 4 &tomos de carbono,

R* sigmfica ciano, halégeno, SFs, o significa alquilo, alcoxi, alquiltio,
alquilsulfinilo o alquilsulfoilo con respectivamente 1 a 5 4tomos de carbono
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por halégeno o por alcoxi
con 1 a 4 4tomos de carbono,

R* sigmifica hidrégeno, ciano, halogeno, o significa alquilo, alcoxi, alquiltio,
alqulsulfimlo o alquilsuifonilo con respectivamente 1 a 5 atomos de carbono
substituidos respectivamente en caso dado por ciano por halégeno o por alcoxi
con | a 4 atomos de carbono,

R® sigmfica mitro, ciano, carbamollo, tiocarbamoilo, halégeno, o significa alquilo
con 1 a 5 4tomos de carbono substituido en caso dado por ciano, por halégeno,
por alcoxi con 1 a 4 atomos de carbono, por alquitio con 1 a 4 4tomos de

carbono, por alquilsulfinilo con 1 a 4 atomos de carbono o por alquiisuifoniio

S/



-51-
con 1 a 4 4tomos de carbono y ~cuando R’ sea diferente de hidrégeno-, significa
también hidrégeno,

R® significa hidrégeno, ciano, carbamoila, tiocarbamoilo, halégeno, o sigmfica
alquilo con 1 a 5 #&tomos de carbono substituido en case dado por ciano, por
hal6geno, por alcoxi con 1 a 4 atomos de carbono, por alquiltio con 1 a 4
atomos de carbono, por alquilsulfimlo con 1 a 4 atomos de carbono o por
alquilsuifonilo con 1 a 4 4tomos de carbono, y

R’ sigmfica hidrégeno, nitro, ciano, carbamoilo, tiocarbamoile, halégeno, o
sigmfica alquilo con 1 a 5 atomos de carbono substindo en caso dado por
c1ano, por halégeno, por alcoxi con I a 4 4tomos de carbono, por alquiltio con 1
a 4 4tomos de carbono, por alquilsulfinilo con 1 a 4 4dtomos de carbono o por
alquilsulfonilo con 1 a 4 atomos de carbono

3 - Compuestos segun la reivindicactén 1, caracterizados porque

R! significa hidrégeno, sigmfica metilo, etilo, n- o 1-propilo, n-, 1-, s- o t-butilo
substitmidos respectivamente en caso dado por ciano, por fluor, por cloro, por
metox1 O por etoxi, por metiltio o por etltio, por metilsulfimio o por
etilsulfinilo, por metisulfomlo o por et:lsulfonilo o sigmfica propemlo, butenilo,
propinilo o butinilo substiturdos respectivamente en caso dado por ciano, por
fluor, por cloro o por bromo,

R? significa hudrégeno, fluor, cloro, bromo, o sigmifica metilo, etilo, n- o 1-propilo
substitmidos respectivamente en caso dado por ciano, por fluor, por cloro, por
metox1 0 por etoxl,

R’ significa ciano, fluor, cloro, bromo, SFs, o significa metilo, etilo, n- o -propilo,
metoxi, etoxl, n- 0 1-propoxi, metiltio, eultio, n- o 1-propiltio, metilsulfinilo,

eulsuifinilo, n- o i-propilsulfimlo, metlsulfonilo, etlsulfomlo, n- o 1-
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RESUMEN

La mvencién se refiere a nuevas (tio)amudas del 4cido N-femil-

fenoximcotinico substituidas de la férmula general (1),

ity

en la que

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

R' sigmfica hidrégeno o significa alquilo, alquemilo o alquimilo substiturdos
respectivamente en caso dado,

R? sigmifica hidrégeno, halégeno, o alquilo substituido en caso dado,

R® significa ciano, hal6geno, SFs o sigmfica alquilo, alcoxi, alquiltio, alquilsuifimlo
o alquisulfonilo substituidos respectivamente en caso dado,

R significa hidrégeno ciano, halégeno, o sigmfica alquilo, alcoxi, alquiltio,
alquilsulfimlo o alquilsulfonilo substituidos respectivamente en caso dado,

R® significa mitro, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, halégeno, o significa alquilo
substitndo en caso dado y -cuando R' sea diferente de hidrogeno- sigmifica
tambien hidrégeno,

R® sigmfica hidrogeno, mitro, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, halégeno, o
significa alquilo substitm:do en caso dado, y

R’ sigmifica hidrogeno, nitro, ciano, carbamoilo, tiocarbamoio, halégeno, o
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alqulo substitiado en caso dado,
- con la condicion de que R® no sigmfica halogeno o metilo, cuando R® significa
metilo y R? o R’ significa hidrogeno,
-y con la condicion de que Ré no sigmfica hidrogeno, cuando R® y R7 sigmfican
halogeno y R? significa lndrogeno

as1 como a procedimientos para su obtencién y a su empleo como herbicidas
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‘ CONSULADO DE COLOMBIA

CERTIFICACION

No 145
Bonn, 8 de agosto de 1996

El suscrito Segundo Secretario Encargado de las Funciones
Consulares de Colombia en Bonn, vistos los documentos presentados
por los 1interesados, CERTIFICA Que el seiior Dirk Heiderhoff
quien como Notario en Leverkusen autenticé la firma de los
signatarios DR ROLF BRAUN y DR JOACHIM GREMM del documento
precedente, ejercian en la fecha las funciones 1ndicadas y su
firma corresponde a la registrada en este Consulado., gue la
empresa BAYER AKTIENGESELLSCHAFT estda constituida de acuerdo con
las leyes de la Repiblica Federal de Alemania y cumple su objeto
conforme a las mismas seglin el Registro Comercial HRB 1122 del
Tribunal de Primera Instancia de Leverkusen, gque los seliores
BRAUN y GREMM, quienes firmaron el docunmento precedente, son los
representantes legales de la empresa arriba mencionada

El suscrito Segqundo Secretario Encargade de 1las Funciones
Consulares no asume responsabilidad alguna por el contenido del
documento

Pagado el i1mpuesto de timbre

y derechos consulares
Valor US$106,00 = DM$169, 60

JUAN PABLO GONZALEZ

Sequndo Secretario b

Encargado de las Funcioné$ Consulares B
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CAVELIER
ABOSADOS
EDIF N0 SISK]
CARSERA L 172.38 ©
v, 8 CCELOMBIA

PRESENTACION Y PODER

-

s s¥
For patents, uthty models, mndustnal designs,
trademarks, comunercal names, trade emblems,
slogans.
Para patentes, modelos de utihdad, disefios

mdustnales, marcas de fibnca, nombres
comerciales, enseiias, lemas comeraales

REPRESENTATION AND
POWER OF ATTORNEY

-

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

of/domiciliado (s} en D-51368 Leverkusen,

GERMANY,

or el presente nombramos a GERMAN CAVELIER, 832
NZALO PERDOMO tpa 831, EMILIO FERRERO
31929 y LUZ CLEMENCIA DE PAEZ 23555 domieiliados
len In Charrera 4% N¥ 72-35 Bogotd Colombia en obedecimlento a
lo dispuesto en el paragrafo 1° del Articulo 543 del Cédigo de
Comerclo el primero como principal y los demés como
suplentes en su orden como mis (nuestros) representantes en
tocrm los asuntos de propiedad mdustnial con facuitad para
recibir notificaclones 'y nombrar apoderados judiclales o
xirqjudiciales El primer representante suplente reemplazara al
Qinmpal en caso de ausencia o mmpedumento temporal o
efin'tivo de aquel La misma regla se aplicara cuando el
segundo representante suplente haya de reemplazar al primero
o el tercero al segundo En tales casos el representante
principal o el pnmero o segundo suplent¢ en su caso o ambos
declararan su intenudén de no ejercer la representacion
mediinte declraclén autenticady por Notarlo Publico en
Colombia o por Notario u otro Funcionano Publico o Consul
cdle Colombia en e] extranjero y si se tratare de impedimento
con el certificado respectivo S1 alguno de los nombrados faltare
definitivamente el sigulente tomara su lugar Cuando cesare la
susenuia © 1mpedumnento del representante principal o de su
primero o segundo suplentes en su caso podran ejercer la
representacton, en su orden uno u otros segun el caso
asumiendola por el solo hecho ae ejercerla cesando en ese
momento el #ercicioc de | rep-esentacion por el pnmero

segundo o tercer suplente en su caso

Ademas confiero (confenmos) poder a los abogadas arrba
nombiprados ra obtener la proteccion de mi (nuestra)
propiedad Industrial y contra la competencia desleal a cuyo
efecto autorzo (amns{ a los dichos apoderados para que me
(nos) representen ante cualesquiera entidades o pemonas
ejerzan o no Jurisdiccion especialmente ante las del orden
mintstrativo contencioso-admimstrativo y judicial asf como
tribunales de arbitramento en todo lo concerniente a los
guientes asuntos a) Obtencion de patentes de Invendion
modelos de utilidad vy disefios industriales el registro de
marcas cde fabrica colectivas defensivas de servicio lemas
comerciales nombres comerciales ensefias variedades
vegetales y denominaciones de ofigen, su renovacion traspaso
cambio cde nombre o dunucilio cancelacion voluntaria y el
registro de licencias de uso de esos derechos b) Lae acciones de
compeltencia desleal proteccion del consuaudor oposlclones u
observacivnes cancelacion admunstrativa y judicial nulidad
medidas cautelares concesion de licencias la tutela la
proteccion de secretos industriales y en general los juicios
civiles penales admunstrativos o contencioso-admunistrativos
relacionados con estos derechos acciones y procesos que
promovamos o se nos promuevan Y para que en todos los
asuntos amnea determuwuuvs puedan sus i uir es ¢ manda o,
transigir, concibar admutic loy hechos del procesa deswstir
caﬁncear recibir renunciar y ratificar los actos de agentes
oficiosos

in due compllance with the terms of paragraph 1st of article 543
of the Commercial Code do herslg appeint GERMAN
CAVELIER tpa 832, GONZALO PERDOMO tpa 831 EMILIO
FERRERO, tpa 31929 and LUZ CLEMENCIA DE PAEZ tpn
23555 domiclled at Carrera 4* N® 72 35, Bogot4, Colombia, the
firet as principal and the others as alternates in the order of
their appointment as our representatives for all Industdal
property matters with faculty to receive notificationa and to
appoint attorneys mn and out of Court The first alternate shall
replace the principal in vase of his absence or of temporal or
definitive impediment The same rule will ‘RPIY when the
second alternate representative 1s to replace the flrst one or
when the third 18 to replace the first or second alternates in their
turn or both of them second I[n such camses the pnncipal
representative or the first or second alternates in their turn or
both of them, shall state their intention not to act as
representatives through a declaration given before a Nabwry
Public in Colombta, or before a Notary or another Public Offwtal
or a Colombian Consul abroad and in case of impediment the
appropriate certificate shall suffice If any of the ap;olntees
were to be definitely absent the following alternate shall take
his place When the absence or impediment of the principal
representative or of the first or second alternate mn their turn
ceases the representation cen be taken again in their sequence
by the pnnapal the first or second alternate depending on case
and the mere fact or its exercise will suffice The exercise of the
representation by the first second or third alternates in their
turn shall end at such ime

In addition we grant a Power of Attornev in favor of the
above-named attorneys-at law so that they may obtain the
protectlon of my (our) ndustnal pro; ertr and aguinst the
unfair competit:on for which E:rpose 1 (we) autaonize the said
attorneys to represent me (us) before any authorities or persons
with or without junsdiction speaally those admunistrative
acdministrative contentious and judical as well as before
Arbitration Court in all matters concerning the following a)
Obtainment of patents utlity models and industnal designg
the registration of trademarks collective defensive and service
marks slogans commercial names trade emblems vegetal
varieties and denomx;lahons of Dlilsln its rene!;rl:l asslgn‘rine?‘t
e ofdamat untary cancellation and the

T : n;s&ci&;'mcg:%ﬁ he abrgVe nghts b) Actions of

ton supratgeionitd; the consumer oppositions or

Obsenvustons? adounsstitive of; Court cancellation nullity
infringeiént™ grantind “of {hcenses the acton for writ
man amlgﬁtalﬁ of trade secrets and in general the
cvil } pe d tivé suits relating to those nghts
Y tuedsbymié (us) or against me (us) Ard

¥ 1 the aboVe Tdters tﬂ'eg ma sub!s‘hhfate th:sf I'l_c:wer of
A Ziad A € adm t the fests of the ~ese
%"%’?ﬁ}@ﬂ'}l& “539«':553 “gﬁjgn J and ratify acts done by
repiefantatives withdulidipbwer of attarney

Guven and signed this/Dado y firmado hoy

31st July 1996

in/en

Leverkusen

BAYER AKTIENGESELLSCHART
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LEGALIZACION LEGALIZATION J) -
s

El Seflor Cousul Jde Colombla debe expedir un certificado The Colombia Consul must issue a cons tlcr cevty, ¥ .:_‘ =~ %
consular subre (3) la existencla legal de la compaiila que otorga the legal ewstence of the company wlazt
el poder, (2) que esta ejerce su objeto social, y (5 que Ins Power-of-Atte-ney (2) that it 3 in actusl exer

rsonas que otorgrt ¢! poder estdr autorizadas para darle A company purposes and (3) that the persons who ex
este efectv les sollcztamos que muestren al Seflor Consul las Power of Attorney Is autorized to do so To tlus eff
pruebas que acreditan esos hechos (1), (2) y (3) show the Consul the evidence tv prove the above

and (3

£'r avgom HALOCONSTAR CUEESTACOPIAFD
£7 &) Tx COMCID® CON B ORIGKALOUEHE |
IR0 LAVATA
o~ ey e VMR G
Falhe 2

gl D B LT
R o ST §EX70 DEL € RC L0 e SANTAF®

= £ pmtd
J13AN MAI UEL BOTLRO MEDIN
3 ND AR O

B T G B B SR

- ATA PARA EL SENOR CONSUL DE COLOMBIA Segin los articulos 65 del C de P C y 480 del C de Co
1 poderdante es una sociedad, el Sefior Consul debe certificar que tuvo a la vista las pruebas de s
‘encia que ejerce su objetv social y que quien confiere el poder es su representante
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R Ich befflaubige die vor mir vollzogenen Unterschriften der
"ﬁg’f Herren

1 1f Braun, geschaftsansassig in D 51368
Leverfusen, Bayerwerk,
2 Dr Jodchim Gremm , geschaftsansassig in D 51368

Leverkulen, Bayerwerk,

- personlich bigkannt -

Ich bescheinige fgrund Einsicht vom heutigen Tage 1in das

Handelsregister Amtsgerichts Leverkusen - HRB 1122 -, daB
' die genannten Her®n berechtigt sind, die Bayer Aktiengesell-
/ schaft 1n Leverkus & als Prokuristen gemeinschaftlich zu

vertreten \

\

Leverkusen, den 31 Jul .1996
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Der Prisident des ericats
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TRADUCCION OFICIAL No 5424

de un dacumento escrito en Aleman, el cual para su identificacicn
se sella con el selloc de la traductora, lo mismo gque la
presente -

(A continuacidn ée la representacitn y poder conferido a GERMAN
CAVELIER, tpa 832, GONIALO PERDOMO, tpa 831, EMILID FERRERD
tpa, 31929, y LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa 23555, domiciliados en
la Carrera 4 No 72-35, Bogotad, Colombia, el 31 de jJjulio de 1994
por los sefiores Dr Rolf Braun y Dr Joachim Gremm, apoderados de

la Bayer Aktiengesellschaft; Leverkusen, RFA )
Protocolo notarial 1799/1996

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

seAores

1 Dr Rolf Braun, dom:iciliade en D 513468 Leverkusen,

Bayerwerk,

o O ! -t X l.ﬁ-.t
tmm-mmmsnﬁh | It vm‘,'

X

2 Dr Joachim Gremm, dDmlCllléggﬁﬁkm?aﬁL Lﬂ ) iﬂwerkusen,
TEXEO & A VRTA
- i o T S
Bayerwerk PR ’ﬁw""m%
’ 24 AGQ 2000 & ¢
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o
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- a fguienes ConozZco en persona— o
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Certifico por haber tenido a la vista 2] Registro de Comercio del
Juzgado Municipal de Leverkusen - HRB 1122 - que las sefores
menclonados estan facultados, en su calidad de apoderados, para
representar conjuntamente a la Bayer Aktiengesellschaft,
domiciliada en Leverkusen
Leverkusen, 31 de Julio de 1994

Fda firma 1legible

Motario

(Hilo y oblea notarial en relieve )

Dirke Heiderhoff - Notario de Leverkusen

(dorso )}
Se certifica la autenticidad de la firma antecedente del notario
de Leverkusen, Dirke Heiderhoff, y la del sella oficial que la
acompafa Igualmente se certifica que el mencionadao notario
estaba facultado para realizar ese acto oficial

Colonia, 02 de agosto de 1996

El Presidente del Juzgado Municipal

Fdo firma 1leqible
g M
(Dr Wohlmich} ;P.""" mr.mé‘?i&"}“e&meﬁ
nﬂis %m mommmtmw Q
(sello redondo en tinata ) EMMAINJ“ ¢

El Presidente del Juzgado Mun;cxpalgd iECQ]qam 200
’Q
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ANUEL BOTERO MEDINA
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EN ESPANOL La legalizacion de las firmas antecedentes por el
Consulado de Colombia en Bomnn bajo el No 145 del 08 de agosto de
19958 vy por el Ministerio de Relaciones Exteriores de Colombia
bajo el No 198422 del 23 de agosto de 19946

Pagados Impuesto de timbre y derechos consulares US% 106,--

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

archivos de estas oficinas para su confrontacion

Santaf# de Bogota, 2 de septirembre de 1996
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W - CAVELIER
- - ABOGADOS
TELRFAX (S7) | 23588650 EDIFICIO SISKI Coamco ELEccTROMICO MuNDiaL CAVE
CapLrs CAVELEYES CARRERA 4! No 72 35 TELEFOND (S7)11 2120100
TELEX 45479 BOGOTA 8 COLOMBIA

Sefior Jefe de la
DIVISION DE NUEVAS CREACICNES
Superintendencia de Industria y Comercio

E s D
Poderdante BAYER AKTTENGESELLSCHAFT
Poder conferaido el 31-07-%6
. Yo, GERMAN CAVELIER, obrando en mi calidad de apoderado

principal del poderdante arriba mencionado, atentamente
manifiesto a Usted que sustituyc el poder que me ha saido
conferi1do 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 sustitucion conforme al articule 66 del
Codigo de Procedimiento Civil ya que 1los otros sustitutos
faltan en este momento

Senor Jefe,

GERMAN CAVELIER
TPA No 832
CC No 2 877 924 de Bogota

ey A1) ¥
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ﬁ X SUE ESTA COPA 0.
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RPN ")

1 %‘ -4 01
EMILIO FERRERO iﬁ’m’@ ' S

LJUAN MANUE! BD‘L’RO i -{nd7s
T PA N2 31 929 —AWH“WWIE‘ Wy

CC No 438 019 de Usagquen
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BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND

Prioritatsbescheinigung uber die Einreichung
einer Patentanmeldung

o Aktenzeichen 199 46 852 4
I ~
v.'} Anmeldetag 30 September 1999
Anmelder/Inhaber Bayer Aktiengesellschaft
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Substituierte N-Phenyl-phenoxynicotinsaure-(thio)am:de

Die Erfindung betrifft neue substitwierte N-Phenyl-phenoxynicotinsaure-(thio)amide,
Verfahren zu 1hrer Herstellung und 1hre Verwendung als Herbizide

Substituierte N-Phenyl-phenoxymecotinsaurcamide, wie zB die Verbindung N-(2,4-
Difluor-phenyl)-2-(3-trifluormethyl-phenoxy)-3-pyndin-carboxamd  (Diflufenican)
sind bereits als herbizid wirksame Stoffe bekannt (vgl EP-A-53011, Pestic Sc1 18

(1987), 15-28, vgl auch JP-A-02178266 — zitiert in Chem Abstracts 113 226429)

Es wurden nun die neuen substituterten N-Phenyl-phenoxynicotinsaure-(thio)amide

der allgemeinen Formel (I)

M

in welcher

Q fitr O (Sauerstoff) oder S (Schwefel) steht,

R' fur Wasserstoff oder fur jeweils gegebenenfalls substitmiertes Alkyl, Alkenyl
oder Alkinyl steht,

R? fur Wasserstoff, Halogen oder gegebenenfalls substitwiertes Alkyl steht,

R? fur Cyano, Halogen, SF;, oder fur jeweils gegebenenfalls substituwiertes Alkyl,
Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl oder Alkylsulfonyl steht,
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fir Wasserstoff, Cyano, Halogen, oder fur jeweils gegebenenfalls substitu-
1ertes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl oder Alkylsulfonyl steht,

fur Nitro, Cyano, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Halogen, oder fur gegebenen-
falls substitutertes Alkyl steht, und - filr den Fall, dass R! von Wasserstoff
verschieden 1st - auch fur Wasserstoff steht,

fur Wasserstoff, Nitro, Cyano, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Halogen, oder fur
gegebenenfalls substitmiertes Alkyl steht, und

fur Wasserstoff, Nitro, Cyano, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Halogen, oder fur
gegebenenfalls substitwertes Alkyl steht,

- mut der MaBlgabe, dass R® micht filr Halogen oder Methyl steht, wenn R®
fur Methyl steht und R? oder R’ flir WasserstofT steht,

- und mut der MaBgabe, dass R® micht fur Wasserstoff steht, wenn R® und
R’ fur Halogen stehen und R? fur Wasserstoff steht,

gefunden

In den Defimtionen sind die Kohlenwasserstoftketten, wie Alkyl — auch in Ver-

bindung mit Heteroatomen, wie in Alkoxy — jeweils geradkettig oder verzweigt

Bevorzugte Substituenten bzw bevorzugte Bereiche der oben und nachstehend auf-

gefuhrten Formeln vorhandenen Reste werden 1m Folgenden defimert

Q

steht bevorzugt fur O (Sauerstoff)
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steht bevorzugt filr Wasserstoff, fur gegebenenfalls durch Cyano, Halogen,
C,-C,-Alkoxy, C,-C,-Alkylthio, C,-C,-Alkylsulfinyl oder C,-C,-Alkyl-
sulfonyl substituiertes Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, oder fir jeweils
gegebenenfalls durch Cyano oder Halogen substituiertes Alkenyl oder
Alkiny] mit jeweils 3 bis 5 Kohlenstoffatomen

steht bevorzugt fiir Wasserstoff, Halogen oder gegebenenfalls durch Cyano,
Halogen oder C,-C,-Alkoxy substitmiertes Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoff-

atomen

steht bevorzugt filr Cyano, Halogen, SF;, oder fiir jeweils gegebenenfalls
durch Cyano, Halogen oder C,-C,-Alkoxy substitmiertes Alkyl, Alkoxy,
Alkylthio, Alkylsulfinyl oder Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 5 Kohlenstoff-

atomen

steht bevorzugt fur Wasserstoff, Cyano, Halogen, oder fur jeweils gegebenen-
falls durch Cyano, Halogen oder C,-C,-Alkoxy substitwiertes Alkyl, Alkoxy,
Alkylthio, Alkylsulfinyl oder Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 5 Kohlenstoff-

atomen

steht bevorzugt fur Nitro, Cyano, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Halogen, oder
fur gegebenenfalls durch Cyano, Halogen, C,-C,-Alkoxy, C,-C,-Alkyltlio,
C,-C,-Alkylsulfinyl oder C,-C,-Alkylsulfonyl substitmertes Alkyl mit 1 bis 5
Kohlenstoffatomen, und - fur den Fall, dass R' von Wasserstoff verschieden
ist — auch fur Wasserstoff

steht bevorzugt fur Wasserstoff, Nitro, Cyano, Carbamoyl, Thiocarbamoyl,
Halogen, oder fur gegebenenfalls durch Cyano, Halogen, C,-C,-Alkoxy, C,-
C,-Alkylthio, C,-C,-Alkylsulfinyl oder C,-C,-Alkylsuifonyl substituiertes
Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen
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RT

Rl

R2

R!

Rl

steht bevorzugt fur Wasserstoff, Nitro, Cyano, Carbamoyl, Thiocarbamoyl,
Halogen, oder fur gegebenenfalls durch Cyano, Halogen, C,-C,-Alkoxy, C,-
C,-Alkyltho, C,-C,-Alkylsulfinyl oder C,-C,-Alkylsulfonyl substituiertes
Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen

steht besonders bevorzugt fir Wasserstoff, fur jewells gegebenenfalls durch
Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy, Methylthio oder Ethylthio,
Methylsulfinyl oder Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl sub-
stitwiertes Methyl, Ethyl, n- oder 1-Propyl, n-, 1-, s- oder t-Butyl, oder fir
Jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor oder Brom substitmiertes

Propenyl, Butenyl, Propinyl oder Butinyl

steht besonders bevorzugt fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, oder jeweils
gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substitu-
1ertes Methyl, Ethyl, n- oder 1-Propyl

steht besonders bevorzugt filr Cyano, Fluor, Chlor, Brom, SF,, oder fur
jewells gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy sub-
stituiertes Methyl, Ethyl, n- oder 1-Propyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder 1-
Propoxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder 1-Propylthio, Methylsulfonyl, Ethyl-
sulfinyl, n- oder i1-Propylsulfinyl, Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, n- oder 1-
Propylsulfonyl

steht besonders bevorzugt filr Wasserstoff, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, oder
fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy
substitmertes Methyl, Ethyl, n- oder 1-Propyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder 1-
Propoxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder 1-Propylthio, Methylsulfinyl, Ethyl-
sulfinyl, n- oder 1-Propylsulfinyl, Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, n- oder 1-
Propylsulfonyl
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steht besonders bevorzugt fur Nitro, Cyano, Carbamoyl, Thiocarbamoyl,
Fluor, Chlor, Brom, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor,
Chlor, Methoxy, Ethoxy, n- oder 1-Propoxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder 1-
Propylthio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, n- oder 1-Propylsulfinyl, Methyl-
sulfonyl, Ethylsulfonyl, n- oder 1-Propylsulfonyl substituiertes Methyl, Ethyl,
n- oder 1-Propyl, und - fiir den Fall, dass R' von Wasserstoff verschieden 1st -

auch fur Wasserstoff

steht besonders bevorzugt fur Wasserstoff, Nitro, Cyano, Carbamoyl, Thio-
carbamoyl, Fluor, Chlor, Brom, oder fur gegebenenfalls durch Cyano, Fluor,
Chlor, Methoxy, Ethoxy, n- oder 1-Propoxy, Methylthio, Ethylthto, n- oder 1-
Propylthio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, n- oder 1-Propylsulfinyl, Methyl-
sulfony), Ethylsulfonyl, n- oder 1-Propylsulfonyl substitmiertes Methyl, Ethyl,
n- oder 1-Propyl

steht besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, Nitro, Cyano, Carbamoyl, Thio-
carbamoyl, Fluor, Chlor, Brom, oder filr gegebenenfalls durch Cyano, Fluor,
Chlor, Methoxy, Ethoxy, n- oder 1-Propoxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder 1-
Propylthio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, n- oder 1-Propylsulfinyl, Methyl-
sulfonyl, Ethylsulfonyl, n- oder 1-Propylsulfonyl substitmertes Methyl, Ethyl,
n- oder 1-Propyl

steht ganz besonders bevorzugt fur Wasserstoff, fur jeweils gegebenenfalils
durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl oder
Ethyl, oder fir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes
Propenyl oder Propinyl

steht ganz besonders bevorzugt fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, oder fur
Jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substitu-
1ertes Methyl oder Ethyl
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steht ganz besonders bevorzugt fur Cyano, Fluor, Chlor, Brom, oder fiir
jewells gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substitu-
tertes Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Ethylthio, Methyl-
sulfinyl, Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl

steht ganz besonders bevorzugt fiir Cyano, Fluor, Chlor, Brom, oder fur
jewetls gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substitu-
tertes Methyl, Ethyl, Methoxy, Methylthio, Ethylthio, Methylsulfonyl, Ethyl-
sulfinyl, Methylsulfonyl, Ethylsuifony!

steht ganz besonders bevorzugt fur Cyano, Fluor, Chlor, Brom, oder fur
Jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy, Ethoxy, Methyl-
thio, Ethylthio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl oder Ethyl-
sulfonyl substitwiertes Methyl oder Ethyl, und - filr den Fall, dass R' von

Wasserstoff verschieden 1st - auch filr Wasserstoff

steht ganz besonders bevorzugt filr Wasserstoff, Nitro, Cyano, Fluor, Chlor,
Brom, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy,
Ethoxy, Methylthio, Ethylthio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl
oder Ethylsulfonyl substituiertes Methyl oder Ethyl

steht ganz besonders bevorzugt fur Wasserstoff, Cyano, Fluor, Chlor, Brom,
oder fur jewells gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy, Ethoxy,
Methylthio, Ethylthio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl oder
Ethylsulfonyl substituiertes Methyl oder Ethyl

steht am meisten bevorzugt fur Wasserstoff oder Propinyl

steht am meisten bevorzugt fur Wasserstoff oder Methyl

steht am meisten bevorzugt fur Trifluormethyl
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R4 steht am meisten bevorzugt fur Wasserstoff

R5 steht am meisten bevorzugt fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl oder
durch Methyl substitmiertes Ethylthio

R6 steht am meisten bevorzugt fur Wasserstoff, Nitro, Cyano, Fluor, Chlor,
Methyl, Ethyl oder Tnfluormethyl

R7  steht am meisten bevorzugt fur Wasserstoff, Cyano, Fluor, Chlor, Brom,
Methyl, Ethyl oder Tnfluormethyl

Erfindungsgemal bevorzugt sind die Verbindungen der Formel (I), in welchen eine

Kombination der vorstehend als bevorzugt aufgefuhrten Bedeutungen vorhegt

Erfindungsgemal besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Formel (I), n
welchen emme Kombination der vorstchend als besonders bevorzugt aufgefuihrien

Bedeutungen vorliegt

ErfindungsgemaD ganz besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Formel (I), 1n
welchen eine Kombination der vorstehend als ganz besonders bevorzugt aufgefuhrten

Bedeutungen vorliegt

ErfindungsgemaB am meisten bevorzugt sind die Verbindungen der Formel (I), in
welchen eine Kombination der vorstehend als am meisten bevorzugt aufgefithrten

Bedeutungen vorliegt

Die oben aufgefuhrten allgemeinen oder in Vorzugsbereichen aufgefuhrten Restede-
fimtionen gelten sowohl fur die Endprodukte der Formel (I} als auch entsprechend
fur die jeweils zur Herstellung bendtigten Ausgangs- oder Zwischenprodukte Diese
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Restedefinitionen konnen untereinander, also auch zwischen den angegebenen bevor-

zugten Bereichen beliebig kombiniert werden

Es gelten auch hierber die oben beir der allgemeinen Definition der Reste 1n

Formel (I) formulierten Maf3gaben

Emne ganz besonders hervorzuhebende Gruppe sind diejemigen Verbindungen der

Formel (I), 1n welcher

Q

RI

RI

R3

R4

RS

R6

fur O (Sauerstoff) steht,

fur Wasserstoff steht,

fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, oder fur jeweils gegebenenfalls durch
Fluor oder Chlor substituiertes Methyl oder Ethyl steht,

fur Cyano, Fluor, Chlor, Brom, oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor
oder Chlor substitwiertes Methyl, Methoxy, Methylthio, Methylsulfinyl oder
Methylsulfonyl steht,

fur Cyano, Fluor, Chlor, Brom, oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor
oder Chlor substitmertes Methyl oder Methoxy steht,

fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy, Ethoxy,
Methylthio, Ethylthio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl oder
Ethylsulfonyl substituiertes Methyl oder Ethyl steht,

fur Wasserstoff, Nitro, Cyano, I'luor, Chlor, Brom, oder fur jeweils gege-
benenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Ethyl-
thio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl sub-
stitwiertes Methyl oder Ethyl steht, und
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fir Wasserstoff, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, oder fur jeweils gegebenenfalls
durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Ethylthio, Methyl-
sulfinyl, Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl substituiertes
Methyl oder Ethyl steht,

- mit der Mafgabe, dass R® daber micht fir Fluor, Chlor, Brom oder
Methyl steht, wenn R® filr Methyl steht und R? oder R fiir Wasserstoff
steht

Eine weitere ganz besonders hervorzuhebende Gruppe sind diejemgen Verbindungen

der Formel (I), in welcher

Q

Rl

RZ

R3

R4

RS

RG

fur O (Sauerstoff) steht,
flir Wasserstoff steht,

fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, oder filr jeweils gegebenenfalls durch

Fluor oder Chlor substituiertes Methyl oder Ethyl steht,
fur Cyano, Fluor, Chlor, Brom, oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor
oder Chlor substitmiertes Methyl, Methoxy, Methylthio, Methylsulfinyl oder

Methylsulfonyl steht,

fur Cyano, Fluor, Chlor, Brom, oder flir jeweils gegebenenfalls durch Fluor
oder Chlor substitwiertes Methyl oder Methoxy steht,

fur Fluor oder Chlor steht,

L]
fur Nitro, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, oder fur jeweils gegebenenfalls durch
Fluor oder Chlor substitmiertes Methyl oder Ethyl steht, und

i<
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fiir Cyano, Fluor, Chlor, Brom, oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor
oder Chlor substituiertes Methyl oder Ethyl steht

Eine weitere ganz besonders hervorzuhebende Gruppe sind diejenigen Verbindungen

der Formel (1), in welcher

Q

Rl

R3

R4

fur O (Sauerstoff) steht,

fur Propiny! steht,

fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, oder fir jeweils gegebenenfalls durch
Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl oder Ethyl steht,

fur Cyano, Fluor, Chlor, Brom, oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor,
Chlor, Methoxy oder Ethoxy substitmertes Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy,
Methylthio, Ethylthio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl oder
Ethylsulfonyl steht,

fur Cyano, Fluor, Chlor, Brom, oder fiir jewetls gegebenenfalls durch Fluor,
Chlor, Methoxy oder Ethoxy substitmiertes Methyl, Ethyl, Methoxy, Methyl-
thio, Ethylthio, Methylsulfonyl, Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl
steht,

fur Wasserstoff, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, oder fur jeweils gegebenenfalls
durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Ethylthio, Methyl-
sulfinyl, Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl substituiertes
Methyl oder Ethyl steht,

fur Wasserstoff, Nitro, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, oder fiir jeweils gege-
benenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy, Ethoxy, Methyithio, Ethyl-
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thio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl sub-

stitutertes Methyl oder Ethyl steht, und

R’ fur Wasserstoff, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, oder fur jeweils gegebenenfalls
durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Ethylthto, Methyl-
sulfinyl, Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl substitmertes

Methyl oder Ethyl steht

Die neuen substituterten N-Phenyl-phenoxynicotinshure-(thio)amide der allgemeinen

Formel (I) weisen mteressante biologische Ergenschaften auf Sie zeichnen sich ins-

besondere durch starke herbizide Wirksamkeit aus

Man erhalt die neuen substitmerten N-Phenyl-phenoxynmicotinsiure-(thio)amide der

allgemeinen Formel (T), wenn man

(a) Phenoxynicotinsduredenvate der allgemeinen Formel (1I)

R2

=
P
N™ Q

" ()

in welcher

Q. R?} R’ und R* die oben angegebene Bedeutung haben und

Y fur Halogen, Imidazolyl, Alkoxy, Aryloxy oder Aralkoxy steht,
- oder entsprechende Carbonsiureanhydnde -

mit Antlinderivaten der allgemeinen Formel (111)
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in welcher
R, R?, R®und R die oben angegebene Bedeutung haben,

gegebenenfalls 1n Gegenwart emnes Reaktionshilfsmittels und gegebenenfalls in
Gegenwart emes Verd{innungsmittels umsetzt,

oder wenn man

(b) Nicotinsaurederivate der allgemeinen Formel (IV)

RZ

1n welcher

Q,R, R% R’, R und R’ die oben angegebene Bedeutung haben und
X fur Halogen steht,

mit substitwierten Phenolen der allgemeinen Formel (V)

OH
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1n welcher

R?und R* die oben angegebene Bedeutung haben,

- oder mit Alkalimetalisalzen der Verbindungen der Formel (V) -

gegebenenfalls 1n Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gegebenenfalls 1n
Gegenwart Verdunnungsmuttels umsetzt,

und gegebenenfalls anschhefend die so erhaltenen Verbindungen der allgemeinen
Formel (I) 1n andere Verbindungen der allgemeinen Formel (I) im Rahmen der Sub-

stituentendefimtion nach ublichen Methoden umwandelt

Verwendet man beispielsweise N-Methyl-2,3,4-tnifluor-amhin und 2-(3-Chlor-phen-
oxy)-5-methyl-ncotinsaurechlond als Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf
beim erfindungsgeméBen Verfahren (a) durch das folgende Formelschema skizziert

werden
O
H.C
3 |\ Cl F
o + H
N 0 ~N F
@L ;
Cl F
0
HC A\

3
- HCI |

Verwendet man beispielsweise  2-Chlor-N-(4-fluor-2-methyl-3-trifluormethyl-
phenyl)-mcotinsaurearmid und 3-Trifluormethyl-phenol als Ausgangsstoffe, so kann
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der Reaktionsablauf beim erfindungsgemaBen Verfahren (b) durch das folgende

Formelschema skizziert werden
E OH
@)
+
= H CF,
~ Ha CFa
N Cl

—

~- HCI

F

0
= N CF,
. H,
N

CF,

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren (a) zur Herstellung von Verbindungen der
allgemeinen Formel (I) als Ausgangsstoffe zu verwendenden Phenoxynicotinsaure-
dernivate sind durch die Formel (II) allgemein definiert In der allgemeinen Formel
(II) haben Q, R?, R’ und R* vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits oben
im Zusammenhang mit der Beschretbung der erfindungsgemafen Verbindungen der
allgemeinen Formel (I) als bevorzugt, besonders bevorzugt, ganz besonders bevor-
zugt oder am meisten bevorzugt fur Q, R?, R’ und R* angegeben worden sind, Y steht
vorzugswelse fiir Fluor, Chlor, Brom, Imidazolyl, Methoxy, Ethoxy, Phenoxy oder
Benzyloxy, insbesondere fur Chlor

Dhe Ausgangsstoffe der allgememen Formel (II) sind bekannt und/oder konnen nach
an sich bekannten Verfahren hergestellt werden (vgi EP-A-53011,J Med Chem 18
(1975), 1-8)

Die bemm erfindungsgemallen Verfahren (a) zur Herstellung von Verbindungen der
allgemeinen Formel (I) weiter als Ausgangsstoffe zu verwendenden Anilinderivate
sind durch die Formel (III) allgemein definiert In der allgemeinen Formel (III) haben

R!, R?, R® und R’ vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits oben im Zu-
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sammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgeméfien Verbindungen der allge-
meinen Formel (I) als bevorzugt, besonders bevorzugt, ganz besonders bevorzugt
oder am meisten bevorzugt fur R', R?, R® und R’ angegeben worden sind
Die Ausgangsstoffe der allgemeinen Formel (III) sind bekannt und/oder konnen nach
an sich bekannten Verfahren hergestellt werden (vgl J Med Chem 33 (1990), 2045,
Phosphorus Sulfur 1 (1976), 11-18, DE-A-2018688, EP-A-316657, EP-A-799828)
Mit Ausnahme der Verbindung 4-Chlor-2-(1-methylthio-ethyl)-anilin (vgt Phospho-
rus Sulfur 1 (1976), 11-18) noch mcht aus der Literatur bekannt und unter Ausnahme

von 4-Chlor-2-(1-methylthio-ethyl)-amlin als neue Stoffe auch Gegenstand der vor-

hegenden Anmeldung sind die Anilindenvate der allgemeinen Formel (111a)

R’ (Itla)

1n welcher

R',R®und R’ die oben angegebene Bedeutung haben,

R® fiir C,-C,-Alkyl (insbesondere Methyl oder Ethyl) steht und

R®  fiir C,-C,-Alkyl (insbesondere Methyl, Ethyl, n- oder 1-Propyl) steht

Man erhalt die neuen Anilindenivate der allgemeinen Formel (Illa), wenn man

Aniline der allgemeinen Formel (IV)
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N RS av)

in welcher
R, R® und R’ die oben angegebene Bedeutung haben,

mit Dialkylsulfiden der allgemeinen Formel (V)
S

L

R

1n welcher
R®und R’ die oben angegebene Bedeutung haben,

1n Gegenwart emnes Halogenierungsmittels, wie zB Chlor, Brom, N-Chlor-succin-
imid oder N-Brom-succtmimid, in Gegenwart eines merten Verdunnungsmittels, wie
zB Methylenchlond oder Chloroform, ber Temperaturen zwischen -80°C und
+60°C umsetzt, und anschlieBend mit emnem Saurebindemuttel, wie zB Triethylamin
oder Dusopropyl-ethylamin, ber Temperaturen zwischen 0°C und 120°C behandelt
(vgl die Herstellungsbeispiele)

Die so herstellbaren Verbindungen der allgemeinen Formel (IIla) kénnen auf ubliche
Weise durch ,Hydrodesulfurierung” (vgl EP-A-185128) in entsprechende 2-Alkyl-

antline umgewandelt werden (vgl die Herstellungsbeispiele)

Die beim erfindungsgeméifien Verfahren (b) zur Herstellung von Verbindungen der
allgememen Formel (I) als Ausgangsstoffe zu verwendenden Nicotinsauredenvate
sind durch die Formel (IV) allgememn defimert In der allgemeinen Formel (IV)
haben Q, R, R%, R’, R® und R’ vorzugsweise diejemgen Bedeutungen, die bereits
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oben 1m Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemafen Verbindun-
gen der allgemeinen Formel (I) als bevorzugt, besonders bevorzugt, ganz besonders
bevorzugt oder am meisten bevorzugt fiir Q, R', R, R?, R® und R’ angegeben worden
sind, X steht vorzugsweise fur Fluor, Chlor oder Brom, insbesondere fiir Fluor oder
Chlor

Die Ausgangsstoffe der allgemeinen Formel (IV) sind bekannt und/oder konnen nach
an sich bekannten Verfahren hergestelit werden (vgl J Heterocycl Chem 19 (1982),
1093-1097, DE-A-2611601, EP-A-256503, EP-A-545099)

Die beim erfindungsgemalen Verfahren (b) zur Herstellung von Verbindungen der
allgememnen Formel (I) weiter als Ausgangsstoffe zu verwendenden substituierten
Phenole sind durch die Formel (V) allgemein defimert In der allgemeimnen Formel
(V) haben R? und R* vorzugsweise diejeugen Bedeutungen, die bereits oben 1m Zu-
sammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemalien Verbindungen der allge-
meinen Formel (I) als bevorzugt, besonders bevorzugt, ganz besonders bevorzugt

oder am meisten bevorzugt fur R? und R* angegeben worden sind

Die Ausgangsstoffe der allgemeinen Formel (V) sind bekannte organische Synthese-

chemikalien

Die erfindungsgeméBen Verfahren (a) und (b) zur Herstellung der Verbindungen der
allgemeinen Formel (I) werden jeweils vorzugsweise unter Verwendung eines Reak-
tionshilfsmittel durchgefuhrt Als Reaktionshilfsmittel fur die erfindungsgemaBen
Verfahren kommen 1m allgemeinen die {ibhichen anorganischen oder organmischen
Basen oder S#ureakzeptoren 1n Betracht Hierzu gehtren vorzugsweise Alkalimetall-
oder Erdalkalimetall- -acetate, -amide, -carbonate, -hydrogencarbonate, -hydnde, -
hydroxide oder -alkanolate, wie beispielsweise Natnum-, Kalium- oder Calcium-
acetat, Lithium-, Natrum-, Kalum- oder Calcium-amid, Natrium-, Kalium- oder
Calcium-carbonat, Natnum-, Kalium- oder Calcium-hydrogencarbonat, Lithium-,

Natrium-, Kalium- oder Calcium-hydnd, Lithium-, Natnium-, Kalium- oder Calcium-
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hydroxid, Natnum- oder Kalium- -methanolat, -ethanolat, -n- oder -1-propanolat, -n-,
-1-, -- oder -t-butanolat, weiterhin auch basische orgamsche Stickstoffverbindungen,
wie berspielsweise Trimethylamin, Tnethylamin, Tripropylamin, Tributylamin,
Ethyl-dusopropylamin, N,N-Dimethyl-cyclohexylamin, Dicyclohexylamin, Ethyl-di-
cyclohexylamin, N,N-Dimethyl-anilin, N,N-Dimethyl-benzylamin, Pyndin, 2-
Methyl-, 3-Methyl-, 4-Methyl-, 2,4-Dimethyl-, 2,6-Dimethyl-, 3,4-Dimethyl- und
3,5-Dimethyl-pyndin, 5-Ethyl-2-methyl-pyridin, 4-Dimethylamino-pynidin, N-
Methyl-pipenidin, 1,4-Diazabicyclo[2,2,2]-octan (DABCO), 1,5-Diazabicyclo[4,3,0]-
non-5-en (DBN), oder 1,8-Diazabicyclo[5,4,0]-undec-7-en (DBU)

Die erfindungsgemiiBen Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der allge-
memen Formel (I) werden jeweils vorzugsweise unter Verwendung emnes Verdun-
nungsmittels durchgefihrt Als Verdunnungsmittel kommen neben Wasser vor allem
inerte orgamsche Losungsmittel in Betracht Hierzu gehdren insbesondere ali-
phatische, alicyclische oder aromatische, gegebenenfalls halogemerte Kohlenwasser-
stoffe, wie beispielsweise Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Dichlor-
benzol, Petrolether, Hexan, Cyclohexan, Dichlormethan, Chloroform, Tetrachlor-
kohlenstoff, Ether, wie Diethylether, Dusopropylether, Dioxan, Tetrahydrofuran oder
Ethylenglykoldimethyl- oder -diethylether, Ketone, wie Aceton, Butanon oder
Methyl-1sobutyl-keton, Nitrile, wie Acetomtnl, Propionitril oder Butyromitnl,
Amde, wie N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamud, N-Methyl-formanihd,
N-Methyl-pyrrolidon oder Hexamethylphosphorstiuretnamid, Ester wie Essigsaure-
methylester oder Essigsaureethylester, Sulfoxide, wie Dimethylsulfoxid, Alkohole,
wie Methanol, Ethanol, n- oder 1-Propanol, Ethylenglykolmonomethylether, Ethylen-
glykolmonoethylether, Diethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykolmono-

ethylether, deren Gemische mit Wasser oder reines Wasser

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der Durchfuhrung der erfindungsgemiBen
Verfahren (a) und (b) jewells in emem gréBeren Bereich varuert werden Im allge-
memnen arbeitet man ber Temperaturen zwischen 0°C und 150°C, vorzugsweise

zwischen 10°C und 120°C
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Die erfindungsgemaBien Verfahren (a) und (b) werden im allgemeinen unter Normal-
druck durchgefithrt Es 1st jedoch auch moglich, die erfindungsgemiiien Verfahren
unter erhohtem oder vermindertem Druck - im allgemeinen zwischen 0,1 bar und 10
bar - durchzufithren

Zur Durchfuhrung der erfindungsgemiBen Verfahren (a) und (b) werden die Aus-
gangsstoffe 1m allgemeinen 1n angendhert iquimolaren Mengen eingesetzt Es ist
jedoch auch moglich, jeweils eine der Komponenten 1n emnem gréferen Uberschuss
zu verwenden Die Umsetzung wird 1m allgemeinen 1n emem geeigneten Verdun-
nungsmittel 1n Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels durchgefuhrt und das Re-
aktionsgemisch wizrd 1m allgemeinen mehrere Stunden bei der erforderlichen
Temperatur gerthrt Die Aufarbeitung wird nach ublichen Methoden durchgefuhrt
(vgl die Herstellungsbeispiele)

Erfindungsgemall konnen alle Pflanzen und Pflanzenteile behandelt werden Unter
Pflanzen werden hierbe: alle Pflanzen und Pflanzenpopulationen verstanden, wie
erwunschte und unerwunschte Wildpflanzen oder Kulturpflanzen (einschlieBlich
naturhich vorkommender Kulturpflanzen) sowie deren Populationen und Mischpopu-
lationen Kulturpflanzen konnen Pflanzen sein, die durch konventionelle Zuchtungs-
und Optimierungsmethoden oder durch biotechnologische Methoden oder Kombina-
tionen dieser Methoden erhalten werden konnen, einschlieBlich der transgenen
Pflanzen und einschhieBlich der durch Sortenschutzrechte schiitzbaren oder nicht
schutzbaren Pflanzensorten sowie die Populationen und Mischpopulationen dieser
Pflanzen Unter Pflanzenteilen sollen alle obenirdischen und untenirdischen Pflanzen-
telle und Pflanzenorgane, wie Spross, Blatt, Blite und Wurzel verstanden werden,
wobe1 beispielhaft Blatter, Nadeln, Stengel, Stamme, Bluten, Fruchtkorper, Fruchte
und Samen sowie Wurzeln, Knollen und Rhizome aufgefuhrt werden Zu den
Pflanzentellen gehort auch vegetatives und generatives Vermehrungsmatenal, bei-

spielsweise Stecklinge, Knollen, Rhizome, Ableger und Samen
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Die erfindungsgeméifie Behandlung der Pflanzen und Pflanzenteile erfolgt nach den
ublichen Behandlungsmethoden, zB durch Tauchen, Spruhen, Verdampfen, Ver-
nebein, Streuen, Aufstreichen und ber Vermehrungsmatenal, insbesondere ber Samen

weiterhin durch Umhilllen

Die erfindungsgemallen Wirkstoffe kdnnen als Defoliants, Desiccants, Krautab-
t6tungsmittel und 1nsbesondere als Unkrautvernmichtungsmittel verwendet werden
Unter Unkraut 1m weitesten Sinne sind alle Pflanzen zu verstehen, die an Orten auf-
wachsen, wo sie unerwunscht sind Ob die erfindungsgemifien Stoffe als totale oder

selektive Herbizide wirken, hangt im wesentlichen von der angewendeten Menge ab

Die erfindungsgemifien Wirkstoffe kdnnen zB bei den folgenden Pflanzen ver-

wendet werden

Dikotyle Unkriiuter der Gattungen Abutilon, Amaranthus, Ambrosia, Anoda,

Anthemis, Aphanes, Atriplex, Bellts, Bidens, Capsella, Carduus, Cassia, Centaurea,
Chenopodium, Cirsium, Convolvulus, Datura, Desmodium, Emex, Erysimum,
Euphorbia, Galeopsts, Galinsoga, Galium, Hibiscus, Ipomoea, Kochia, Lamium,
Lepidium, Linderma, Matricania, Mentha, Mercunalis, Mullugo, Myosotis, Papaver,
Pharbitis, Plantago, Polygonum, Portulaca, Ranunculus, Raphanus, Rorippa, Rotala,
Rumex, Salsola, Senecio, Sesbama, Sida, Sinapis, Solanum, Sonchus, Sphenoclea,

Stellana, Taraxacum, Thlaspi, Trifolium, Urtica, Veronica, Viola, Xanthium

Dikotyle Kulturen der Gattungen Arachis, Beta, Brassica, Cucums, Cucurbita,

Helianthus, Daucus, Glycine, Gossypium, Ipomoea, Lactuca, Linum, Lycopersicon,

Nicotiana, Phaseolus, Pisum, Solanum, Vicia

Monokotyle Unkrauter der Gattungen Aegilops, Agropyron, Agrostis, Alopecurus,

Apera, Avena, Brachiana, Bromus, Cenchrus, Commelina, Cynodon, Cyperus,
Dactyloctenium, Digitana, Echinochloa, Eleochans, Eleusine, Eragrostis, Enochloa,
Festuca, Fimbnstylis, Heteranthera, Imperata, Ischaemum, Leptochloa, Lolium,
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Monochona, Panicum, Paspalum, Phalaris, Phleum, Poa, Rottboellia, Sagittara,
Scirpus, Setana, Sorghum

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

Oryza, Panicum, Saccharum, Secale, Sorghum, Tniticale, Tnticum, Zea
Die Verwendung der erfindungsgemalien Wirkstoffe 1st jedoch keineswegs auf diese
Gattungen beschrankt, sondern erstreckt sich in gleicher Weise auch auf andere

Pflanzen

Die erfindungsgemallen Wirkstoffe eignen sich in Abhangigkeit von der Kon-
zentration zur Totalunkrautbekampfung, zB auf Industrie- und Gletsanlagen und auf
Wegen und Platzen mit und ohne Baumbewuchs Ebenso konnen die erfindungs-
gemaBen Wirkstoffe zur Unkrautbekampfung in Dauerkulturen, zB Forst, Zierge-
h&lz-, Obst-, Wein-, Citrus-, Nuss-, Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gummi-, Olpalm-,
Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfenanlagen, auf Zier- und Sportrasen und Weide-
flachen sowie zur selektiven Unkrautbekampfung in emnjahrigen Kulturen eingesetzt

werden

Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) zeigen starke herbizide Wirk-
samkeit und ein breites Wirkungsspektrum ber Anwendung auf dem Boden und auf
obenrdische Pflanzenteile Sie eignen sich in gewissem Umfang auch zur selektiven
Bekampfung von monokotylen und dikotylen Unkrautern in monokotylen und di-
kotylen Kulturen, sowohl im Vorauflauf- als auch im Nachauflauf-Verfahren

Die Wirkstoffe konnen n die ublichen Formulierungen tibergefiuhrt werden, wie
Losungen, Emulsionen, Spntzpulver, Suspensionen, Pulver, Staubemittel, Pasten,
16shiche Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsions-Konzentrate, Wirkstoff-im-

pragnierte Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen in polymeren
Stoffen



10

15

20

25

30

Le A 34 025 65 )96/

-22 -

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z B durch Ver-
mischen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, also flussigen Losungsmitteln und/oder
festen Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven
Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaum-

erzeugenden Mitteln

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel kdnnen z B auch organische
Lésungsmuttel als Hilfslosungsmuttel verwendet werden Als flissige Losungsmuttel
kommen mm wesentlichen 1n Frage Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkyi-
naphthaline, chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie
Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlond, aliphatische Kohlenwasserstoffe,
wie Cyclohexan oder Paraffine, zB Erdblfrakhionen, mineralische und pflanziiche
Ole, Alkohole, wie Butanol oder Glykol sowie deren Ether und Ester, Ketone wie
Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare

Losungsmuttel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser

Als feste Tragerstoffe kommen in Frage zB Ammoniumsalze und naturliche
Gesteinsmehle, wie Kaohine, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Mont-
morillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse
Kieselséiure, Aluminiumoxid und Silikate, als feste Triigerstoffe fur Granulate
kommen 1n Frage zB gebrochene und fraktiomerte naturliche Gesteine wie Calcat,
Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorgamischen
und orgamschen Mehlen sowie Granulate aus orgamischem Material wie Sagemehl,
Kokosnussschalen, Maiskolben und Tabakstengeln, als Emulgier- und/oder schaum-
erzeugende Mittel kommen 1n Frage zB mnichtionogene und amomsche
Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsaure-Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-
Ether, zB Alkylarylpolyglykolether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate
sowie Eiweisshydrolysate, als Dispergiermittel kommen in Frage zB Ligmn-Sulfit-

ablaugen und Methylcellulose
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Es konnen 1n den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natiirliche
und synthetische pulvrige, kérmige oder latexfSrmuige Polymere verwendet werden,
wie Gummuarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie naturhche Phospho-
hpide, wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phospholipide Weitere

Additive kbnnen mineralische und vegetabile Ole sein

Es kdnnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, zB Eisenoxid, Titanoxid, Ferro-
cyanblau und orgamsche Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyanin-
farbstoffe und Spurennahrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt,
Molybdan und Zink verwendet werden

Die Formulierungen enthalten 1m allgememnen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent

Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %

Die erfindungsgemifien Wirkstoffe konnen als solche oder in 1hren Formulierungen
auch 1in Mischung mit bekannten Herbiziden zur Unkrautbekampfung Verwendung

finden, wobe1 Fertigformulierungen oder Tankmischungen méglich sind

Fur die Mischungen kommen bekannte Herbizide infrage, beispielsweise

Acetochlor, Acifluorfen(-sodium), Aclomfen, Alachlor, Alloxydim(-sodium),
Ametryne, Amidochlor, Amidosulfuron, Anilofos, Asulam, Atrazine, Azafemdin,
Azimsulfuron, Beflubutamid, Benazolin(-ethyl), Benfuresate, Bensulfuron(-methyl),
Bentazon, Benzfendizone, Benzobicyclon, Benzofenap, Benzoylprop(-ethyl), Biala-
phos, Bifenox, Bispynbac(-sodium), Bromobutide, Bromofenoxim, Bromoxyml,
Butachlor, Butafenacil, Butroxydim, Butylate, Cafenstrole, Caloxydim, Carbetamide,
Carfentrazone(-ethyl), Chlomethoxyfen, Chloramben, Chlondazon, Chlorimuron(-
ethyl), Chlormitrofen, Chlorsulfuron, Chlortoluron, Cimidon(-ethyl), Cinmethylin,
Cinosulfuron, Clefoxydim, Clethodim, Clodinafop(-propargyl), Clomazone, Clome-
prop, Clopyralid, Clopyrasulfuron(-methyl), Cloransulam(-methyl), Cumyluron,
Cyanazine, Cybutryne, Cycloate, Cyclosulfamuron, Cycloxydim, Cyhalofop(-butyl),
2,4-D, 2,4-DB, 2,4-DP, Desmedipham, Diallate, Dicamba, Diclofop(-methyl), Diclo-



Pxi

10

15

20

25

30

Le A 34 025 er

Y

sulam, Diethatyl(-ethyl), Difenzoquat, Diflufenican, Diflufenzopyr, Dimefuron, Di-
mepiperate, Dimethachlor, Dimethametryn, Dimethenamid, Dimexyflam, Di-
mtramine, Diphenamud, Diquat, Dithiopyr, Diuron, Dymron, Epropodan, EPTC,
Esprocarb, Ethalfluralin, Ethametsulfuron(-methyl), Ethofumesate, Ethoxyfen,
Ethoxysulfuron, Etobenzanid, Fenoxaprop(-P-ethyl), Fentrazamide, Flamprop(-1so-
propyl), Flamprop(-1sopropyl-L), Flamprop(-methyl), Flazasulfuron, Florasulam,
Fluazifop(-P-butyl), Fluazolate, Flucarbazone (-sodium), Flufenacet, Flumetsulam,
Flumiclorac(-pentyl), Flumioxazin, Flumipropyn, Flumetsulam, Fluometuron,
Fluorochlondone, Fluoroglycofen(-ethyl), Flupoxam, Flupropacil, Flurpyrsulfuron(-
methyl, -sodium), Flurenol(-butyl), Fluridone, Fluroxypyr(-meptyl), Flurprimidol,
Flurtamone, Fluthiacet(-methyl), Fluthiamide, Fomesafen, Glufosinate(-ammonium),
Glyphosate(-1sopropylammonium), Halosafen, Haloxyfop(-ethoxyethyl), Haloxyfop-
(-P-methyl), Hexazinone, Imazamethabenz(-methyl), Imazamethapyr, Imazamox,
Imazapic, Imazapyr, Imazaquin, Imazethapyr, Imazosulfuron, Iodosulfuron(-methyl,
-sodium), Ioxynil, Isopropalin, Isoproturon, Isouron, Isoxaben, Isoxachlortole, Isoxa-
flutole, Isoxapynfop, Lactofen, Lenaci], Linuron, MCPA, MCPP, Mefenacet, Meso-
trione, Metamitron, Metazachlor, Methabenzthiazuron, Metobenzuron, Metobrom-
uron, (alpha-)Metolachlor, Metosulam, Metoxuron, Metnbuzin, Metsulfuron(-
methyl), Molinate, Monolinuron, Naproamlide, Napropamide, Neburon, Nicosulf-
uron, Norflurazon, Orbencarb, Oryzalin, Oxadiargyl, Oxadiazon, Oxasulfuron, Ox-
aziclomefone, Oxyfluorfen, Paraquat, Pelargonsiure, Pendimethalin, Pendralin, Pent-
oxazone, Pethoxamid, Phenmedipham, Picolinafen, Piperophos, Pretilachlor, Pnimi-
sulfuron(-methyl), Procarbazone (-sodium), Prometryn, Propachlor, Propaml, Propa-
quizafop, Propisochlor, Propyzamide, Prosulfocarb, Prosulfuron, Pyraflufen(-ethyl),
Pyrazolate, Pyrazosulfuron(-ethyl), Pyrazoxyfen, Pynbenzoxim, Pynbuticarb,
Pyndate, Pynminobac(-methyl), Pynthiobac(-sodium), Quinchlorac, Quinmerac,
Quinoclamine, Quizalofop(-P-ethyl), Quizalofop(-P-tefuryl), Rimsulfuron, Sethoxy-
dim, Simazine, Simetryn, Sulcotrione, Sulfentrazone, Sulfometuron(-methyl),
Sulfosate, Sulfosulfuron, Tebutam, Tebuthiuron, Tepraloxydim, Terbuthylazine, Ter-
butryn, Thenylchlor, Thiafluamide, Thiazopyr, Thidiazzmin, Thifensulfuron(-
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methyl), Thiobencarb, Tiocarbazil, Tralkoxydim, Tnallate, Tnasulfuron, Tribenuron-
(-methyl), Triclopyr, Tndiphane, Trifluralin und Tnflusulfuron, Tritosulfuron

Auch eme Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Fungiziden,
Insektiziden, Akanziden, Nematiziden, Schutzstoffen gegen VogelfraB, Pflanzen-
nahrstoffen und Bodenstrukturverbesserungsmitteln 1st méghich

Die Wirkstoffe konnen als solche, 1n Form ihrer Formulierungen oder den daraus
durch weiteres Verdunnen bereiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige
Losungen, Suspensionen, Emulsionen, Pulver, Pasten und Granulate angewandt
werden Die Anwendung geschieht 1n ublicher Weise, zB durch Gieflen, Spritzen,
Spruhen, Streuen

Die erfindungsgeméifien Wirkstoffe kbnnen 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 gréBeren Bereich schwanken Sie
hangt 1m wesentlichen von der Art des gewunschten Effektes ab Im allgemeinen
hegen die Aufwandmengen zwischen 1 g und 10 kg Wirkstoff pro Hektar Boden-
fldche, vorzugsweise zwischen 5 g und 5 kg pro ha

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemaBlen Wirkstoffe geht aus

den nachfolgenden Beispielen hervor
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Herstellungsbeispiele

Beispiel 1
o Cl
oy
N CH,

CF,

Emme Losung von 2,5 g (8,3 mMol) 2-(3-Tnfluormethyl-phenoxy)-nicotinsaure-
chlond 1n 30 ml Toluol wird ber Raumtemperatur (ca 20°C) unter Ruhren zu einer
Mischung aus 1,0 g (7,0 mMol) 4-Chlor-2-methyl-amhn, 0,71 g (7,0 mMol) Tn-
ethylamin und 60 ml Toluol tropfenweise gegeben Die Reaktionsmuschung wird 15
Stunden ber Raumtemperatur gerithrt, dann mit Toluol auf etwa das doppeite
Volumen verdunnt, nach emander mut 5%iger wiissnger Salzsaure, mit 5%iger
Natronlauge und mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und filtrniert
Das Filtrat wird 1im Wasserstrahlvakuum eingeengt, der Ruckstand mit Petrolether di-
genert und das kristallin angefallene Produkt durch Absaugen 1soliert

Man erhiilt 2,5 g (88% der Theorie) N-{(4-Chlor-2-methyl-phenyl)-2-(3-tnfluor-
methyl-phenoxy)-3-pyndin-carboxamid vom Schmelzpunkt 161°C

Analog zu Beispiel 1 sowie entsprechend der allgemeinen Beschreibung des er-
findungsgemaBen Herstellungsverfahrens kdnnen beispielsweise auch die mn der
nachstehenden Tabelle 1 aufgefithrten Verbindungen der allgemeinen Formel (I) her-

gestellt werden
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Beispiele fur die Verbindungen der Formel (I)

- R* steht hierbei 1n allen Fallen filr Wasserstoff

Bsp - Schmelz-
Nr |Q |R' |[R? R’ R® R® R’ punkt (°C)
2 O |H H CF, |F F 128
3 O |H H CF;, |F Cl 151
4 O |H H CF, |C Cl CF, [122
5 O |H H CF, CF, |F 101
6 O |[H H CF, F CF, |[138
7 O |H H CF, |F CH, |CH; |165
8 0O |H H CF, |Cl Cl Cl 160
9 O |H CH, |CF, |CH, CH, |F 150
10 |0 |H H CF, |[CH, CH, |F 150
11 |0 |H H CF, J\ H 105
HC™ 8
En,
12 |0 |[H CH, |CF, /I\ H F 80
H,C I
2H5
13 |0 |H H CF, CH, |CI 159
14 (O |[H CH, |CF, CH, |(CI 168
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Bsp - Schmelz-
Nr |Q [R' [|R R’ R® R® R’ punkt (°C)
37 [0 [§ |H |CF, |CH, " |CH, 145
8 |0 |H |H |CF, |CH, NO, [H [135
39 |0 |H |H |CF, |CH CF, [H 134
2 |0 [H |H |CF, |GH, H 115
41 9 H H CF; |CH, H F 127
# [0 [H |H [CF, |CH H[CN 163
23 o |[H [H |CF, |GCH, H  [Br [17%
4 |0 |H |CH, |CF, |CH, CH, [H |18
25 |0 [d |CH, |CF, [CH, o [® 176
2% |0 |H [CH, [CF, |CH, H[cH, [143
%7 {0 |d [CH, |CF, |CH, H[F |15
a3 [0 [H [H |CF, |CH, H |GH, |112
29 [0 [H |H |CF, [CH H |’ 128
50 O H H CF, |CH; H CH, |129
51 0 H H CF, CH, F F
52 [0 | |H _|CF, |CH, F|CN
53 [0 [0 |H |G, |CH F|CH,
54 [0 |H |H |CF |G H  [CN
55 |0 |H |CH, |CF, |GH, " [CN
56 [0 |H |H _|CF, |GH, F|H
57 |0 |H |CH, [CF, [GH, F|H
53 [0 |H [ [CF, |GH, F|Ch,
59 [0 [@ |cH, |CF, |GH F[CH,
6 |0 (@ g |CF, |G F O |GH,
61 [0 [@ [CH, |CF, [GH, F|CH,
& [0 |§ |H_|cF, |CH, F[F
63 [0 [0 |CH, |CF, [GH, F o [F
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Schmelz-

punkt (°C)
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Nr
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Bsp - Schmelz-
Nr {Q [R' [R? R} R’ R* R’ punkt (°C)
73 (0 |[H CH, |CF, /I\ F CH,
H,C
Lo,
74 |0 |H H CF, J\ F F
H,C
L,
75 |0 |H CH, |CF, J\ F F
H,C
C,H;
76 |0 |H H CF, |CH, CH, |CH;
77 |O |H CH, |CF, |CH, CH, |CH;
78 |0 |H H CF, |{CH, CH; |CN
79 |0 |H CH; |CF, |CH, CH; |CN
80 |O |H H CF, |CH, CH, |C
81 O |H CH, |CF, |CH, CH, |Cl
82 |0 |H H CF; |CH;, CH, |H
8 |0 |(H CH; |CF, |CH; CH,
84 |0 |H H CF, |CH; CH, |F
8 |0 |[H CH, |CF, |CH; CH,
86 (0 (H H CF, |CH; CH, |CH,
8 |0 |[H CH, |CF, |CH, CH, |CH,
8 |0 |H H CF, |CH; CH, |CN
89 |0 |H CH, |CF, |C,H; CH, |CN
%9 |0 |H H CF, J\ CH; |H
H,C
L
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Bsp - Schmelz-
Nr |Q |R' |[R R’ R* R® R’ punkt (°C)
105 {O |H CH, |CF, |F CH, |CH;
106 (O |[H H CF;, |F CH;, (Cl
107 (O |H CH, |(CF; |[F CH;, |Cl
108 |O \ H CF, |H H F logP =
] 3,529
109 |O |\ CH, (CF;, |H H F
X

Ausgangsstoffe der Formel (III)

Beispiel (I11-1)

182,5 g (1,64 Mol) 4-Fluor-anilin werden ber Raumtemperatur (ca 20°C) unter
Ruhren zu emer L&sung von 208 g (2,31 Mol) Diethylsulfid in 2,7 I Chloroform

F
H,N" ;

H,C
!

2H5

tropfenweise gegeben Dann werden bex 15°C bis 20°C 307 g (2,3 Mol) N-Chlor-

succinimid portionsweise innerhalb von ca 25 Minuten und anschhiefend 318 ml

(2,3 Mol) Triethylamin tropfenweise innerhalb von ca 15 Minuten dazu gegeben
Die Mischung wird dann noch 15 Minmuten ber 15°C bis 20°C gerdhrt und an-

schhieBend 12 Stunden unter Riickfluss erhitzt Nach Abkilhlen auf Raumtemperatur

wird zweimal mit je 500 ml 2N-Natronlauge gewaschen, mit Magnesiumsulfat ge-

trocknet und filtnert Das Filtrat wird im Wasserstrahlvakuum eingeengt und der

Olige Ruckstand durch Destillation unter vermindertem Druck gereimgt
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Man erhalt 198 g (61% der Theone) 2-(1-Ethylthio-ethyl)-4-fluor-aniin vom Siede-
punkt 115°C (be1 1 mbar)

Beispiel (111-2)

Cl

2H5

In einem Autoklaven (300 ml, V4A-Stah!l) werden 15 g (70 mMol) 2-(1-Ethylthio-
ethyl)-4-chlor-anilin und 12 g Raney-Nickel unter Stickstoff 1n 100 ml Ethanol vor-
gelegt Nach Verschlieflen wird der Autoklav dreimal mit Wasserstoff ,,gesptilt""- d
h dreimal Aufpressen von Wasserstoff bis zu 5 bar und dreimal wieder entspannen -
und anschlieBend wird Wasserstoff bis zu einem Druck von 50 bar aufgeprefit Unter
Ruhren wird 1nnerhalb emner Stunde auf 150°C erhitzt (Druckanstieg auf 70 bar) Die
Mischung wird dann 4 Stunden lang be1 100 bar Wasserstoffdruck und 150°C Innen-
temperatur geruhrt Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wird der Autoklav ent-
spannt, der Inhalt mit Ethanol herausgespult und der Katalysator durch Filtration ab-
getrennt Das Filtrat wird im Wasserstrahlvakuum eingeengt und der $lige Ruckstand

durch Destillation unter vermindertern Druck gereimgt

Man erhalt 7,5 g (69% der Theone) 4-Chlor-2-ethyl-anilin vom Siedepunkt 102°C
(ber 1 mbar)

Analog zu den Beispielen (I1I-1) oder (11I-2) knnen beispielsweise auch die 1n der
nachstehenden Tabelle 2 aufgefuhrten Verbindungen der allgemeimnen Formel (IIT)
hergestellt werden
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(m

Tabelle 2 Beispiele fur die Verbindungen der Formel (I1I)

Bsp - Physikal
Nr R R* R® R’ Daten
III-3 H H H Kp 95°C
HJCJ\ (be1 1 mbar)
L
Im4 |H /I\ H Cl Kp 125°C
HC™ S (be1 1 mbar)
&H,
II1-5 H J\ H OCF, Kp 120°C
H,C ? (be1 1 mbar)
C.Hg
II1-6 H H OCHF, |Kp 115°C
Hac/l\ (be1 1 mbar)
L,
1I-7 H C,H; H F Kp 48°C
(ber 1 mbar)
HI-8 H CH; H OCF, Kp 68°C
(be1 1 mbar)
II1-9 H C,H; H OCHF, |Kp 105°C
(be1 1 mbar)
I0-10 |H C,H, CN
I-11 (H C,H; H
Im-12 [H C,H; F CH,

%
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Bsp - Physikal
Nr R R* R* R’ Daten
ol-13 |H C,H; F CH,
Mi-14 |H |GH, F
Hi-15 |H CH; CH, F
I-16 H CH; CH, H
nm-17 |H C,H, CH, CH,
11I-18 |H C,H, CH, CN
m-19 |H /L H CN
HC™ 8
&,
1I-20 |H J\ F H
H,C
L,
Im-21 |H /l\ F CH,
H,C
"l
M-22 |H J\ F C,H,
H,C
Tl
I-23 |H /L F F
HC™$
CH,
24 |H J\ CH, H
H,C
L
II-25 |H J\ CH, F
H,C
L
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Bsp - Physikal
Nr R R® R® R’ Daten
1I1-26 |H /l\ CH, CH,
H,C
L
1127 |H /l\ CH, CN
HC™ S
&,

Die oben in Tabelle 2 als Beispiele (III-7), (I1I-8) und (111-9) aufgefuhrten Ver-

bindungen sind noch micht aus der Literatur bekannt, sie sind als neue Stoffe auch

Gegenstand der vorliegenden Anmeldung
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Anwendungsbeispiele
Beispiel A
Pre-emergence-Test
L3sungsmuittel 5 Gewchtsteile Aceton
Emulgator 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmafigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge-
wichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge Losungsmittel, gibt die angegebene
Menge Emulgator zu und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte

Konzentration

Samen der Testpflanzen werden 1n normalen Boden ausgesat Nach 24 Stunden wird
der Boden so mit der Wirkstoffzubereitung besprilht, dass die jeweils gewunschte
Wirkstoffmenge pro Flacheneinhest ausgebracht wird Die Wirkstoffkonzentration in
der Spritzbruhe wird so gewahlt, dass in 1000 Liter Wasser pro Hektar die jewels
gewunschte Wirkstoffmenge ausgebracht wird

Nach dre1 Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bomitiert in % Schéidigung
im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle Es bedeuten

0%
100 %

keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle)

totale Vermichtung

In diesern Test zeigen beispielsweise die Verbindungen gemal3 Herstellungsbeispiel
1,2, 3, 27, 28, 29, 31, 32, 37, 38, 39, 40, 41, 42, 44, 45, 46, 47 und 49 be1 teilweise
guter Vertraghichkeit gegenuber Kulturpflanzen, wie zB Gerste, Mais, Soja und
Weizen, starke Wirkung gegen Unkrauter
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Beispiel B
Post-emergence-Test
Losungsmuttel 5 Gewnchtsteile Aceton
Emulgator 1 Gewtchtstell Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung emner zweckmalfigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge-
wichtstell Wirkstoff mit der angegebenen Menge Losungsmuttel, gibt die angegebene
Menge Emulgator zu und verdunnt das Konzentrat mt Wasser auf die gewunschte

Konzentration

Mit der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testpflanzen, welche etne Hohe von 5 bis
15 cm haben so, da} die jeweils gewunschten Wirkstoffmengen pro Flicheneinheit
ausgebracht werden Die Konzentration der Spritzbruhe wird so gewahlt, daB in
1000 1 Wasser/ha die jeweils gewlinschten Wirkstoffmengen ausgebracht werden

Nach dre1 Wochen wird der Schiidigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schadigung
1m Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle

Es bedeuten

0%
100% = totale Vermchtung

keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle)

In diesem Test zeigen beispielsweise die Verbindungen gemall Herstellungsbeispiel
2,3,4,6,7,8, 18, 19, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 41, 44, 45, 46 und 47 be1 teillweise
guter Vertraghichkeit gegenuber Kulturpflanzen, wie zB Weizen, starke Wirkung
gegen Unkrduter
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Patentanspriiche
1 Substitmerte N-Phenyl-phenoxynicotinsaure-(thio)arude der allgemeinen
Formel (I)
R
Q
2
R | N I}I RS
R' R°
N o
)
R4
= 3
¥ s R
in welcher
Q fur O (Sauerstoff) oder S (Schwefel) steht,
10 R! fur Wasserstoff oder fur jeweils gegebenenfalls substitwiertes Alkyl,

Alkenyl oder Alkinyl steht,

R? fur Wasserstoff, Halogen oder gegebenenfalls substitmertes Alkyl
steht,

R? fir Cyano, Halogen, SF;, oder fur jeweils gegebenenfalls substitwmiertes
() Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl oder Alkylsulfonyl steht,

R* fur Wasserstoff, Cyano, Halogen, oder fur jeweils gegebenenfalls sub-
20 stitwertes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl oder Alkylsulfonyl
steht,
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RS

R6

RT

RI

R2

R3

.41 -

fur Nitro, Cyano, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Halogen, oder fur gege-
benenfalls substituiertes Alkyl steht, und - fiir den Fall, dass R' von

Wasserstoff verschieden 1st - auch fur Wasserstoff steht,

fiir Wasserstoff, Nitro, Cyano, Carbamoyl, Throcarbamoyl, Halogen,
oder fur gegebenenfalls substituiertes Alkyl steht, und

fur Wasserstoff, Nitro, Cyano, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Halogen,
oder fur gegebenenfalls substitmiertes Alky! steht,

- mut der MaBgabe, dass R® micht fiir Halogen oder Methyl steht,
wenn R® fur Methyl steht und R? oder R fur Wasserstoff steht,

- und mit der MaBgabe, dass R® nicht fur Wasserstoff steht, wenn
R’ und R’ fur Halogen stehen und R? fur WasserstofT steht

Verbindungen gemi8 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

fur Wasserstoff, fur gegebenenfalls durch Cyano, Halogen, C,-C,-
Alkoxy, C,-C,Alkylthio, C,-C,-Alkylsulfinyl oder C,-C,-Alkyl-
sulfonyl substitutertes Alkyl mat 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, oder fir
Jeweils gegebenenfalls durch Cyano oder Halogen substituiertes
Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 3 bis 5 Kohlenstoffatomen steht,

fur Wasserstoff, Halogen oder gegebenenfalls durch Cyano, Halogen
oder C,-C,-Alkoxy substituiertes Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen
steht,

fur Cyano, Halogen, SF,, oder fur jeweils gegebenenfalls durch
Cyano, Halogen oder C,-C,-Alkoxy substitwertes Alkyl, Alkoxy,
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Alkyltho, Alkylsulfinyl oder Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 5
Kohlenstoffatomen steht,

fir Wasserstoff, Cyano, Halogen, oder fiir jeweils gegebenenfalls
durch Cyano, Halogen oder C,-C,-Alkoxy substitmertes Alkyl,
Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl oder Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis

5 Kohlenstoffatomen steht,

fur Nitro, Cyano, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Halogen, oder fur gege-
benenfalls durch Cyano, Halogen, C,-C,-Alkoxy, C,-C,-Alkylthio, C,-
C,-Alkylsulfinyl oder C,-C,-Alkylsulfonyl substitwiertes Alkyl mut 1
bis 5 Kohlenstoffatomen, und - fur den Fall, dass R' von Wasserstoff

verschieden 1st - auch fir Wasserstoff steht,

fur Wasserstoff, Nitro, Cyano, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Halogen,
oder fur gegebenenfalls durch Cyano, Halogen, C,-C,-Alkoxy, C,-C,-
Alkylthio, C,-C,-Alkylsulfinyl oder C,-C,-Alkylsulfonyl substituiertes
Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen steht, und

fur Wasserstoff, Nitro, Cyano, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Halogen,
oder fur gegebenenfalls durch Cyano, Halogen, C,-C,-Alkoxy, C,-C,-
Alkylthio, C,-C,-Alkylsulfiny] oder C,-C,-Alkylsulfonyl substitmiertes
Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen steht

3 Verbindungen gemaBl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

RI

fiir Wasserstoff, fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor,
Methoxy oder Ethoxy, Methylthio oder Ethylthio, Methylsulfinyl oder
Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl substitmertes
Methyl, Ethyl, n- oder 1-Propyl, n-, 1, s- oder t-Butyl, oder fur jeweils
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gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor oder Brom substituiertes
Propenyl, Butenyl, Propinyl oder Butinyl steht,

fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, oder jeweils gegebenenfalls
durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes
Methyl, Ethyl, n- oder 1-Propyl steht,

fur Cyano, Fluor, Chlor, Brom, SF;, oder fur jeweils gegebenenfalls
durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes
Methyl, Ethyl, n- oder 1-Propyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder 1-Propoxy,
Methylthio, Ethylthio, n- oder 1-Propylthio, Methylsuifonyl, Ethyl-
sulfinyl, n- oder 1-Propylsulfinyl, Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, n-
oder 1-Propylsulfonyl steht,

fur Wasserstoff, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, oder fiir jeweils gege-
benenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substitu-
iertes Methyl, Ethyl, n- oder 1-Propyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder 1-
Propoxy, Methylthuo, Ethylthio, n- oder 1-Propylthio, Methylsulfinyl,
Ethylsulfinyl, n- oder 1-Propylsulfinyl, Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl,
n- oder 1-Propylsulfonyl steht,

fur Nitro, Cyano, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Fluor, Chlor, Brom,
oder fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy,
Ethoxy, n- oder 1-Propoxy, Methylthto, Ethylthio, n- oder 1-Propyl-
thio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, n- oder i-Propylsulfinyl, Methyl-
sulfonyl, Ethylsulfonyl, n- oder 1-Propylsulfonyl substituiertes Methyl,
Ethyl, n- oder 1-Propyl, und - fur den Fall, dass R' von Wasserstoff
verschieden 1st - auch fur Wasserstoff steht,
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fur Wasserstoff, Nitro, Cyano, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Fluor,
Chlor, Brom, oder fir gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor,
Methoxy, Ethoxy, n- oder 1-Propoxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder 1-
Propylthio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, n- oder 1-Propylsulfinyl,
Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, n- oder 1-Propylsulfonyl substituiertes
Methyl, Ethyl, n- oder 1-Propyl steht, und

fur Wasserstoff, Nitro, Cyano, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Fluor,
Chlor, Brom, oder fiir gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor,
Methoxy, Ethoxy, n- oder 1-Propoxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder 1-
Propylthio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, n- oder 1-Propylsulfinyl,
Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, n- oder 1-Propylsulfonyl substitmertes
Methyl, Ethyl, n- oder 1-Propy] steht

Verbindungen gemiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

Rl

R2

R]

fur Wasserstoff, fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chior,
Methoxy oder Ethoxy substituwiertes Methyl oder Ethyl, oder flir
jewells gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substitwiertes Propenyl
oder Propinyl steht,

fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, oder filr jeweils gegebenenfalls
durch Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substitmertes Methyl oder
Ethyl steht,

fir Cyano, Fluor, Chlor, Brom, oder fur jeweils gegebenenfalls durch
Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substitmiertes Methyl, Ethyl,
Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Ethylthio, Methylsulfinyl, Ethyl-
sulfiny], Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl steht,

£}
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fir Cyano, Fluor, Chlor, Brom, oder filr jeweils gegebenenfalls durch
Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substitwiertes Methyl, Ethyl,
Methoxy, Methylthio, Ethylthio, Methylsulfonyl, Ethylsulfinyl,
Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl steht,

fur Cyano, Fluor, Chlor, Brom, oder flir jewetls gegebenenfalls durch
Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Ethylthio,
Methylisulfinyl, Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl sub-
stitwertes Methyl oder Ethyl, und - fur den Fall, dass R' von Wasser-
stoff verschieden 1st - auch fur WasserstofT steht,

fir Wasserstoff, Nitro, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, oder fur jeweils
gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy, Ethoxy, Methyl-
thio, Ethylthio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl oder
Ethylsulfonyl substituiertes Methyl oder Ethyl steht, und

fir Wasserstoff, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, oder fur jeweils gege-
benenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy, Ethoxy, Methylthio,
Ethylthio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl oder Ethyl-
sulfonyl substitwiertes Methyl oder Ethyl steht

5 Verfahren zum Herstellen der Verbindungen gemiaB etnem der Anspruche 1

bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man

(a) Phenoxynicotinsaurederivate der allgemeinen Formel (II)
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Q

2
R | N v
p-
N
o {In
R
m welcher

Q, R%, R? und R* die in emnem der Anspruche 1 bis 4 angegebene Bedeutung
1

(
,. Y fur Halogen, Imidazolyl, Alkoxy, Aryloxy oder Aralkoxy steht,

- oder entsprechende Carbonsiureanhydride -

10

mit Amlindenvaten der allgemeinen Formel (III)

RT
H
~N R (1D
lla‘ R®
!_ 1 welcher
15 RY, R?, R® und R’ die 1n emem der Anspruche 1 bis 4 angegebene Bedeutung
haben,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmitteis und gegebenenfalls

in Gegenwart emnes Verdunnungsmittels umsetzt,
20

oder dass man

B
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(b) Nicotinsauredenvate der allgemeinen Formel (IV)
R?
KX
RZ
XY” N R®
2 R° R
N™ X

Q, R, R%, R%, R® und R’ die 1n emem der Anspruche 1 bis 4 angegebene Be-
deutung haben und

in welcher

X fur Halogen steht,

mut substitwierten Phenolen der allgemeinen Formel (V)

OH

1n welcher

R*und R* die in emem der Anspruche 1 bis 4 angegebene Bedeutung haben,

- oder mit Alkalimetallsalzen der Verbindungen der Formel (V) -

gegebenenfalls in Gegenwart emnes Reaktionshilfsmittels und gegebenenfalls

in Gegenwart Verdunnungsmittels umsetzt,

und gegebenenfalls anschlieBend die so erhaltenen Verbindungen der allge-
meinen Formel (I) in andere Verbindungen der allgememnen Formel (I) im

Rahmen der Substituentendefinition nach ublichen Methoden umwandelt



10

15

20

Le A 34 025

H

-48 -

Anilinderivate der allgemeinen Formel (I11a)

(Illa)

in welcher

R', R° und R’ die in emem der Anspriiche 1 bis 4 angegebene Bedeutung

haben,
R®  fir C,-C,-Alkyl (insbesondere Methyl oder Ethyl) steht und
R®  fiir C,-C,-Alkyl (insbesondere Methyl, Ethyl, n- oder 1-Propyl) steht,
ausgenommen 4-Chlor-2-(2-methylthio-ethyl)-amlin

Mittel, gekennzeichnet durch emnen Gehalt an mindestens emner Verbindung

gemif emnem der Anspriiche 1 bis 4 und iiblichen Streckmitteln

Verwendung von mindestens einer Verbindung gemaB einem der Anspruche

1 bis 4 zum Bekampfen unerwiinschter Pflanzen
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Substitwierte N-Phenyl-phenoxynicotinsiure-(thio)amide

Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft neue substituterte N-Phenyl-phenoxymicotinstiure-(thio)amide

der allgemeinen Formel (1),

R?
2
R Xr” N R®
| Lo s
P R R
N
M
R4
R:i
in welcher
Q fur O (Sauerstoff) oder S (Schwefel) steht,
R' fur Wasserstoff oder fur jeweils gegebenenfalls substitulertes Alkyl, Alkenyl
oder Alkinyl steht,
R? fur Wasserstoff, Halogen oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl steht,
R} fur Cyano, Halogen, SF;, oder fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl,
Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl oder Alkylsulfonyl steht,
R fur Wasserstoff, Cyano, Halogen, oder fur jeweils gegebenenfalls substitu-

iertes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl oder Alkylsulfonyl steht,
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fur Nitro, Cyano, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Halogen, oder fur gegebenen-
falls substituiertes Alkyl steht, und - fir den Fall, dass R' von Wasserstoff
verschieden 1st - auch fir Wasserstoff steht,

fur Wasserstoff, Nitro, Cyano, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Halogen, oder fur
gegebenenfalls substitnertes Alkyl steht, und

fur Wasserstoff, Nitro, Cyano, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Halogen, oder fur
gegebenenfalls substituiertes Alkyl steht,

- mut der Maf3gabe, dass R® micht fur Halogen oder Methyl steht, wenn R
fur Methyl steht und R? oder R’ fur Wasserstoff steht,

- und mit der MaBgabe, dass R® mcht flir Wasserstoff steht, wenn R’ und
R’ fir Halogen stehen und R? filr Wasserstoff steht,

sowie Verfahren zu ithrer Herstellung und 1hre Verwendung als Herbizide
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(TIO)AMIDAS DEL ACIDO N-FENIL-FENOXINICOTINICO

SUBSTITUIDAS

La invencién se refiere a nuevas (hio)amudas del acido N-fenil-fenoximi-
cotimco substituidas, a procedumentos para su obtencién y a su empleo como
herbicidas

Las amdas del iciddo N-feml-fenoximcotimco substitwidas, tal como por
ejemplo el compuesto consttuido por la N-(2,4-difluor-feml)-2-(3-tnfliormetil-
fenoxi)-3-piridin-carboxarda (Diflufenican) son ya conocidas como productos con
actividad herbicida (veanse las publicaciones EP-A-53011, Pestic Sci 18 (1987),
15-28, véase también la JP-A-02178266 - citada en Chem Abstracts 113 226429)

Se han encontrado ahora las nuevas (tio)amudas del icido N-fenmil-

fenoximcotimico substituidas de la férmula general ()

M

en la que

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

R' sigmfica hidrégeno o sigmfica alquilo, alquenslo o alquinilo substituidos
respectivamente en caso dado,

R? significa hidrégeno, halégeno, o alquilo substituido en caso dado,

R® significa ciano, halégeno SFs o significa alquilo, alcoxi, alquiltio, alquilsulfimilo

o alquslsulfonilo substituidos respectivamente en caso dado,
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R' significa hidrégeno, ciano, halégeno, o sigmfica alquilo, alcoxy, alquiltio,
alquilsulfinilo o alquilsulfomlo substituidos respectivamente en caso dado,

R® significa mitro, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, haldgeno, o significa aiquilo
substituido en caso dado y -cuando R' sea diferente de hidrégeno- sigmfica
también hidrégeno,

R® sigmfica hdrégeno, mitro, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, halégeno, o
significa alquilo substitmido en caso dado, y

R’ significa hidrégeno, mitro, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, halégeno, o
sigrufica alqulo substituado en caso dado,

- con la condici6n de que R® no significa halégeno o metlo, cuando R® significa
metilo y R? o R" significa hidrégeno,

-y con la condicién de que R® no sigmfica hidrogeno, cuando R® y R” significan
halogeno y R? significa hidrégeno

En las definiciones las cadenas hidrocarbonadas, tales como alquilo
-incluso en combmacién con heterodtomos, tal como en alcoxi- son
respectivamente de cadena lineal o de cadena ramificada

Los substituyentes preferentes o bien los intervalos preferentes de los restos
presentes en las formulas indicadas anteriormente y a continuacion, se definen
seguidamente

Preferentemente
Q significa O (oxigeno)

Preferentemente,

R' significa lndrégeno, sigmfica alquilo con 1 a 5 atomos de carbono, substituido
en caso dado por ciano, por halégeno, por aicoxi con 1 a 4 4tomos de carbono,

por alquiino con 1 a 4 atomos de carbono, por alquilsulfimilo con 1 a 4 itomos
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de carbono o por alquilsulfomilo con 1 a 4 4dtomos de carbono, o significa
alquenilo o alquimlo con respectivamente 3 a 5 atomos de carbono substituidos
respectivamente en caso dado por c1ano o por halégeno

Preferentemente,

R? sigmfica hidr6geno, halégeno o alquilo con 1 a 5 4tomos de carbono substitwido
en caso dado por ciano, por halégeno o por alcoxi con 1 a 4 4tomos de carbono

Preferentemente,

R’ sigmifica ciano, halégeno, SFs, o sigmfica alqulo, alcoxi, alquiltio,
alquilsulfimio o alquilsulfonilo con respectivamente 1 a 5 4tomos de carbono
substitiudos respectivamente en caso dado por ciano, por hal6geno o por alcoxi
con 1 a 4 4tomos de carbono

Preferentemente,

R* sigmfica hidrégeno, ciano, hal6égeno, o sigmfica alquilo, alcoxi, alquiltio,
alquilsulfimlo o alquilsulfonilo con respectivamente 1 a § dtomos de carbono
substindos respectivamente en caso dado por ciano, por halégeno o por alcoxi
con 1 a 4 itomos de carbono

Preferentemente,

R} significa mtro, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, halogeno, o significa alquilo
con 1 a 5 atomos de carbono substiturdo en caso dado por ciano, por halégeno,
por alcoxi con 1 a 4 domos de carbono, por alquiltho con 1 a 4 atomos de
carbono, por alquisulfimio con 1 a2 4 atomos de carbono o por alquilsulfomlo
con 1 a 4 4tomos de carbono y -cvando R' sea diferente de idrogeno-, significa
tambien ldrégeno

Preferentemente,

R® significa hidr6geno, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, haldgeno, o sigmifica
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alqulo con 1 a 5 atomos de carbono substitwido en caso dado por ciano, por
halégeno, por alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono, por alquiltio con 1 a 4
dtomos de carbono, por alquilsulfimlo con 1 a 4 itomos de carbono o por
alquilsulfomlo con 1 a 4 atomos de carbono

Preferentemente,

R’ sigmfica mdrégeno, mitro, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, halégeno, o
significa alquilo con 1 a 5 atomos de carbono substituido en caso dado por
c1ano, por halégeno, por alcoxi con 1 a 4 4tomos de carbono, por alquiltio con 1
a 4 Atomos de carbono, por alquitsulfimlo con 1 a 4 itomos de carbono o por
alquilsulfonlo con 1 a 4 atorr{os de carbono

De forma especialmente preferente,

R' significa hidrégeno, significa metilo, etilo, n- o 1-propilo, n-, 1-, s- o t-butilo
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por fluor, por cloro, por
metox1 o por etoxi, por metltio o por eultho, por metilsulfinilo o por
etiisulfimlo, por metilsulfomlo o por etilsulfomlo o sigmfica propenilo, butenilo,
propinilo o butimlo substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por
fltor, por cloro o por bromo

De forma especialmente preferente,

R? significa hidrégeno, fluor, cloro, bromo, o sigmifica metilo, etilo, n- 0 1-propilo
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por fluor, por cloro, por
INELoX1 o por etoxi

De forma especiaimente preferente,

R’ significa ciano, fluor, cloro, bromo, SFs, o sigmfica metilo, etilo, n- o 1-propilo,

metoxi, etoxi, n- O i-propoxi, metitio, etltio, n- o i-propilio, metilsulforlo

etilsulfimlo, n- o i-propisulfimlo, metilsulfomlo, etilsulfonilo, n- o 1-
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propilsulfoulo substitmidos respectivamente en caso dado por ciano, por fldor,
por cloro, por metoX1 0 por etoxi
De forma especialmente preferente,

R* sigmifica hidrégeno, ciano, fluor, cloro, bromo, o sigmfica metilo, etilo, n- 0 1-
propilo, metoxi, eioxi, n- O 1-propoxi, metiluo, eultio, n- o 1-propilto,
menlsulfimlo, eulsulfimio, n- o 1-propilsuifimlo, metlsulfonilo, etilsulfomlo, n-
o 1-propilsulfomlo subsutuidos respectivamente en caso dado por ciano, por
fluor, por cloro, por metoxi 0 por etoxi

De forma especialmente preferente,

R® sigmfica mtro, ciano, carbamoio, wvocarbamoilo, fluor c¢loro, bromo, o
significa metlo, etilo, n- o 1-propilo substituidos respectivamente en caso dado
por ciano, por fluor, por cloro, por metoxi, por etoxi, por n- 0 1-propoxt, por
metiltio, por etiltio, por n- o 1-propiltio, por metilsulfinilo, por etusulfinilo, por
n- o spropusuifimilo, por menlsulfomlo, por eulsulfomlo, por n- o 1-
propusulfomlo y -cuando R' sea diferente de hidrégeno- sigmifica tambien
hidrégenc

De forma especialmente preferente,

R¢ sigmifica hidrégeno, nitro, ciano, carbamoilo, tiocarbamaoilo, fluor, cloro,
bromo, o sigmfica metilo, enlo, n- 0 1-propilo substituidos en caso dado por
clano, por fluor por cloro, por metoxi, por etoxi, por o- O 1-propoxi, por
metiltio, por euluo, por n- 0 1-propiltio, por metilsulfinilo, por etilsulfinilo, por
n- o 1-propilsuifimlo, por metilsulfomlo, por etilsulfomlo, por n- o 1I-
propilsuifomlo

De forma especialmenie preferente,

R’ sigmfica ldrégeno, mitro, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, fluor, cloro,
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bromo, o significa metllo, etilo, n- o 1-propiio substitwidos en caso dado por
ciano, por fluor, por cloro, por metoxi, por €toxi, por n- O 1-propoxi, por
metiltio, por etiltio, por n- o 1-propiltio, por metilsulfimlo, por etilsulfinilo, por
n- o 1-propusulfimlo, por metilsulfoniio, por etisulforlo, por n- o -
propilsulfonilo

De forma muy especialmente preferente,

R' sigmifica hudrégeno, significa metilo o etilo substitndos respectivamente en caso
dado por ciano, por fluor, por cloro, por metox1 o por etoxi o significa
propemio o propinilo substituidos respectivamente en caso dado por fluor o por
cloro

De forma muy especialmente preferente,

R? significa hidr6geno fluor, cloro, bromo o sigmfica metilo o etilo substituidos

respectivamente en caso dado por fluor, por cloro, por metoxi o por etox:
De forma muy especialmente preferente,

R? sigmfica ciano, fluor, cloro, bromo, o sigmfica metilo, etilo, metoxi, etoxi,
metitio, etltio, metlsulfimlo, etilsulfinilo, metlsulfonilo o etilsulfonilo
substinndos respectivamente en caso dado por fluor, por cloro, por metoxi o por
etoxi

De forma muy especialmente preferente,

R* sigmfica ciano, fluor, cloro, bromo, o significa metilo, etilo, metoxi, metiitio,
etultio, metilsulfonio, etlsulfimlo, metisulfomlo, eulsulfomlo substituidos
respectivamente en caso dado por fluor, por cloro, por metoxi o por etoxi

De forma muy especialmente preferente,
R® sigmfica ciano, fluor, cloro, bromo, o sigmfica metilo o eulo substutuidos

respectivamente en caso dado por ciano, por fluor, por cloro, por metoxi, por

¥y



8-

etox, por metltio, por eultio, por metisulfimlo, por etlsulfimlo, por
metilsulfoulo o por enlsulfonilo y ~cuando R' sea diferente de hdrogeno-
significa también hidrégeno
De forma muy especialmente preferente,
R® significa hidrégeno, mitro, ciano, fluor, cloro, bromo, o sigmfica metilo o etio
substituidos respectivamente en caso dado por <iano, por fluor, por cloro, por
- metox), por etoxi, por metiltio, por etilho, por metilsulfimlo, por etilsulfimlo,
por metilsulfonilo o por etilsulfonlo
De forma muy especialmente preferente,
R’ significa hidrégeno, ciano, fluor, cloro, bromo, o sigmfica metilo o etilo
. substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por fluor, por cloro, por
metox1, por etoxi por mehlto, por ehlthio por menlsulfimlo, por etisulfinilo,
por metilsulforulo o por etilsulfonilo
De manera mas preferente,
R' significa hidrégeno o propimio
De manera mas preferente,
R? sigmifica hidrégeno o metilo
De manea mas preferente,
R? significa trifluormetilo
De manera mas preferente,
R* significa mdrégeno
De manera mas preferente,
R® sigmifica idr6geno, fluor, cloro, metilo, etilo, o etilio substituido por metilo
De manera mas preferente,

R® sipnifica ludr6geno mitro, ciano, fluor, cloro, metiio, etilo, o trifluormetilo



De manera mas preferente,
R’ significa hidr6geno, ciano, fluor, clore, bromo, metilo, etilo o tnifluormetilo

Segun 1z mnvencidn son preferentes los compuestos de la formula (I), en los
cuales se presenta una combimacién de Jos significados indicados anteriormente
como preferentes

Segun la invencién son especialmente preferentes los compuestos de la
férmula (I), en los que se presenta una combmacién de los significados indicados
anteriormente como especialmente preferentes

Segun J]a 1nvencidn son muy especialmente preferentes los compuestos de la
férmula (I), en los que se presenta una combinacién de los sigmficados indicados
anteriormente como muy especialmente preferentes

Segun la mvencién son mas preferentes los compuestos de la férmula (I) en
los que se presenta una combinacién de los sigmficados indicados anteriormente
como mas preferentes

Las defimiciones de los restos mdicadas anteriormente de manera general o
indicadas en los intervalos preferentes son vahdas tanto para los productos finales
de la formula (I) como también, de manera correspondiente, para los productos de
partida o los productos intermedi0s necesarios respectivamente para la obtencién
Estas defimciones de los restos pueden combinarse arbitrariamente entre si, es
decir mcluso entre los intervalos preferentes indicados

En este caso son validas también las condiciones formuladas anteriormente
en el caso de la definici6n general de los restos en la férmula (I)

Un grupo muy especialmente preferente estd constitmido por aguellos
compuestos de la férmula (I), en la que

Q significa O (oxageno),
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R' sigmfica hidr6geno,

R? significa hidrégeno, fluor, cloro, bromo o significa metilo o etilo substituidos
respectivamente en caso dado por flior o por cloro,

R? significa ciano, fluor, cloro, bromo, o sigmfica metlo, metoxi, metiltio,
metusulfimlo o metlsulfomlo substituidos respectivamente en caso dado por
fltor o por cloro,

R* significa ciano, fluor, cloro, bromo, o significa metilo 0 metox: substituidos
respectivamente en caso dado por fluor o por cloro

R’ sigmfica metilo o etilo substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por
flior, por cloro, por metoxi, por etoxi, por metiltio, por etiltio, por
metilsulfimlo, por etilsulfinilo, por metilsulfomlo o por etilsulfonilo,

R® significa hidrégeno, nitro, ciano, fluor, clore, bromo, o sigaifica metilo o etilo
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por fluor, por cloro, por
metox1, por etoxi, por metiltio, por etiltio, por metilsulfinilo, por etilsulfinilo,
por metilsuifomlo o por etlsulfomlo, y

R’ significa hdrégeno, ciano, fluor, cloro, bromo, o sigmfica metilo o etilo
subsuituidos respectivamente en caso dado por ciano, por fluor, por cloro, por
metox1, por etoxi, por metltio, por etilo, por metilsulfinilo, por etilsulfimlo,
por metilsulfomlo o por etilsulfomlo,

- con la condicion de que R® no sign:fica en este caso fluor, cloro, bromo o metilo
cuando R® significa metilo y R? 0 R” sigmifican ndrégeno

Otro grupo que debe sefialarse de forma muy preferente esti constinndo por
aquellos compuestos de la férmula (I), en la que

Q sigmfica O (oxigeno),

R! sigmfica hidrégeno,
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R? sigmfica hidrogeno, fluor, cloro, bromo, o significa metilo o etilo substituidos
respectivamente en caso dado por fluor o por cloro,

R® sigmfica ciano, fldor, cloro, bromo, o sigmfica metilo, metoxi, metltwo,
metilsulfinilo o metlsulfonilo substitwidos respectivamente en caso dado por
fluor o por cloro,

R* significa ciano, flior, cloro, bromo, o significa metilo o metox1 substituidos
respectivamente en caso dado por fldor o por cloro,

R® sigmifica fluor o cloro,

R® sigmifica nitro, ciano, fluor, cloro, bromo, o sigmfica metilo o etilo substituidos
respectivamente en caso dado por fluor o por cloro, y

R’ sigmifica ciano, flior, cloro, bromo, o sigmfica metilo o etio substituidos
respectivamente en caso dado por fluor o por cloro

Otro grupo que debe sefialarse de forma muy especialmente preferente estd
constitutdo por aquellos compuestos de la formula (I), en la que

Q significa O (oxigeno),

R' sigmfica propinilo,

R? significa ldrégeno, fluor, cloro, bromo, o significa metilo o etilo substituidos
respectivamente en caso dado por fluor, por cloro, por metox1 o por etoxi,

R? sigmfica ciano, fluor, cloro, bromo, o significa metilo, etillo, metoxi, etoxi,
metltio, etiltio, metilsulfimio etisulfinlo, metlsulfomlo o etilsulfomlo
substituidos respectivamente en caso dado por fluor, por cloro, por metoxi o por
etoxa,

R* significa ciano, fluor, cloro, bromo, o sigmfica metlo, etilo, metoxi, metiltio,
etiltio, metilsulfonilo, etilsulfinilo, metilsulfomlo, eulsulfomio substitmdos

respectivamente en caso dado por fluor, por cloro, por metoxi o por etoxi,

A
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R® sigmfica hidrégeno, ciano, fluor, cioro, bromo, o significa metilo o etilo
substitidos respectivamente en caso dado por ciano, por fluor, por cloro, por
metox1, por etoxi, por metiltio, por etiiio, por metisulfimlo, por etlsulfinilo,
por metisulfonilo o por etilsuifomlo,

R® significa idrogeno, mitro, ciano, fluor, cloro, bromo, o sigmfica metilo o etilo
substitmdos respectivamente en caso dado por ciano, por fluor, por cloro, por
metox1, por etoxi, por metiltio, por etltio, por metlsulfinilo, por etilsulfimlo,
por metilsulfonilo o por etilsulfonilo, y

R’ sigmfica lmdrégeno, ciano, fluor, cloro, bromo, o sigmfica metlo o etlo
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por cloro, por
metoxt, por etoxi, por metltio, por etitio, por metilsulfinilo, por eulsulfinilo,
por metilsulfon:lo o por etilsuifomlo

Las nuevas (tio)armudas del 4cydo N-fenil-fenoxinicotinicos substituidas de la
féormula general (I) presentan iteresantes propiedades biolégicas Se caracterizan
especialmente por una potente acuividad herbicida

Se obtienen las nuevas (tio)amidas del 4cido N-feml-fenoximicotinico
substitmidos de la férmula general (I}, st

(a) se hacen reaccionar derivados del! acido fenoxmmcotinico de la formula general

an

(I



en la que

Q. R%, R? y R* uenen el sigmificado anteriormente mdicado y
Y sigmfica halégeno, immdazolilo, alcoxi, ariloxi o aralcox,
-0 los correspondientes anhidridos de los dcidos carboxihicos-

con derivados de amlina de la férmula general (III)

en la que

R', R®, R®y R’ tienen el significado anteriormente 1ndicado,

en caso dado en presencia de un agente auxihar de la reaccién y, en caso dado, en
presencia de un diluyente,

0 s1

(b} se hacen reaccionar derivados del 4cido micotimico de la férmula general (IV)
RT
Q Q
R% 6
N R
v
l e av)

en la que
Q. R', R, R*, R®y R’ uenen el sigmficado anteriormente indicado y
X significa halégeno,

con fenoles substituidos de Ia formula general (V),
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OH
=

R4 V)
+ =

en la que
R’ y R* tienen el significado anteriormente mndicado,
-0 con sales de metales alcalinos de los compuestos de 1a férmula (V)-
en caso dado en presencia de un agente auxihar de ia reaccién y, en caso dado, en
presencia de un diluyente,
y. en caso dado a continuacién Jos compuestos, obtemdos de este modo, de la
férmula general (I} se transforman en otros compuestos de la formula general (I) en
el ambito de la definicién de los substituyentes segun métodos usuales

S1 se emplean, por ejemplo, la N-metil-2,3,4-tnfluor-anilina y el cloruro de
2-(3-cloro-fenoxi)-5-metil-mcotinollo  como  productos de partida, podré
esquematizarse e] desarrollo de la reaccion en el caso del procedimiento (a) segun

la snvencion por medio del esquema de formulas siguiente

O
H,C | N g F
o + H
N ~N F
&u,
Cl F
O
H.C
—_— o CHa F
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S1 se emplean, por ejemplo, la amuda del acido 2-cloro-N-(4-fldor-2-metil-3-
trifluormetiifenil)-mcotimco y el 3-trifluormetil-fenol como productos de partida,
podra esquematizarse el desarrollo de la reaccién en el caso del procedimento (b)

segun la mvencién por medio del esquema de férmulas siguiente

F OH
O
+
I = n CF,
-~ CH, CF,
N Cl

o F
= N CF,
— [ .
- HCI N 3

CF,

Los derivados del acido fenoximicotinico a ser empleados como productos de
partida, en el caso del procedumiento (a) segun la mnvencién para ia obtencién de
los compuestos de la formula general (I), estin defimdos en general por medio de
la férmula (II) En la formula general (II), Q, R?, R? y R* tienen preferentemente
aquellos significados que ya han sido citados anteriormente de manera preferente,
de manera especialmente preferente, de manera muy especialmente preferente o de
la manera mas preferente para Q, R, R y R* en relaci6n con la descripcién de los
compuestos de la férmula general (I) segun la invencién, preferentemente Y
sigmfica fluor, cloro, bromo, imidazohlo, metoxi, etoxi, fenox: o benciloxi,
especialmente significa cloro

Los productos de partida de la formula general (II) son conocidos y/o
pueden prepararse segun procedimientos en s1 conocidos (veanse las publicaciones

EP-A-53011,J Med Chem 18 (1975), 1-8)

f&’
e
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Los derivados de anilina a ser empleados ademéas como productos de partida
en el caso del procedimiento (a) segun la invencién para la obtencién de los
compuestos de la formuia general (I), estan defimdos en general por medio de la
formula (IIT) En la férmula general (III), R', R?, R® y R’ uenen preferentemente
aquellos significados que ya han sido citados anteriormente de manera preferente,
de manera especialmente preferente, de manera muy especialmente preferente y de
la manera mas preferente para R', R®, R® y R’ en relaci6n con la descripcién de los
compuestos segun la invencién de la férmula general (I)

Los productos de partida de la férmula general (III) son conocidos y/o
pueden prepararse segun procedimientos en st conocidos (véanse las publicaciones
J Med Chem 33 (1990), 2045, Phosphorus Sulfur 1 (1976), 11-18, DE-A-
2018688, EP-A-316657 EP-A-799828)

Con excepcién del compuesto constiturdo por la 4-cloro-2-(1-metiltio-etil)-
anilina (véase Phosphorus Sulfur 1 (1976), 11-18) que no es conocido todavia por
la literatura y con excepcién de la 4-cloro-2-(1-metltio-etil)-anilina, constituyen, a
modo de productos nuevos, tambien un objeto de la presente solicitud los derivados

de amlina de la férmula genera) (I11a)

I
R' (111a)

en la que
R', R®y R’ tienen el significado anteriormente indicado,

R? significa alquilo con 1 a 3 atomos de carbono, (especialmente meulo o etilo) y
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R’ sigmfica alqulo con 1 a 4 atomos de carbono (especiaimente metilo, etilo, n- 0
1-propilo)
Se obtienen los nuevos derivados de amlina de la férmula general (Illa), s1

se hacen reaccionar anihinas de la formula general (IV)
RT

H\N R® (V)

en la que
R!, R® y R tienen el sigmficado anteriormente indicado,
con sulfuros de dialquilo de la férmula general (V)

r S\RB
8

R

en la que
R® y R? tienen el significado anteriormente ndicado,
en presencia de un agente de halogenacion, tal como por ejemplo cloro, bromo, N-
cloro-succinirmida o N-bromo-succimmida, en presencia de un diluyente 1nerte, tal
como por ejemplo cloruro de metileno o cloroformo, a temperaturas comprendidas
entre -80°C y +60°C y a continuacion se tratan con un agente aceptor de cido,
tal como por ejemplo trietlammna o dusopropil-etilamina, a temperaturas
comprendidas entre 0°C y 120°C (véanse los ejemplos de obtencién)

Los compuestos de !a férmula general (IIla) obtenibles de este modo,
pueden transformarse, de manera usual, mediante ‘hidrodesulfuracién” (vease la

EP-A-185128) en las 2-alquil-anmilinas correspondientes (veanse los ejemplos de

gt
7
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obtenci6n)

Los derivados del acido micotimco a ser empleados como productos de
partida en el procedimiento (b) segin la invencibén para la obtencién de los
compuestos de la férmula general (I) estan definidos en general por medig de la
férmula (IV) En la férmula general (IV), Q, R!, R R’ R® y R’ tienen
preferentemente aquellos sigmficados que ya han sido citados anteriormente de
manera preferente, de manera especialmente preferente, de manera muy
especialmente preferente y de la manera mas preferente para Q, R', R?, R}, Ry R’
en relacién con la descripcion de los compuestos de la formula general (I) segiin la
mvencin, preferentemente X sigmfica fitior, cloro, o bromo, especiaimente
significa fluor o cloro

Los productos de partida de la formula general (IV) son conocidos y/o
pueden prepararse segun procedimientos en 51 conocidos (véanse las publicaciones
J Heterocycl Chem 19 (1982), 1093-1097, DE-A-2611601, EP-A-256503, EP-A-
545099)

Los fenoles substutuidos, a ser empleados ademas como productos de partida
en el caso del procedimiento (b) segun la mvencién para la obtencién de los
compuestos de la formula general (I), estdn defimdos en general por medio de la
formula (V) En la férmula general (V), R® y R* tienen preferentemente aquellos
sigmficados que ya han sido citados anteriormente de manera preferente, de manera
especialmente preferente, de manera muy especialmente preferente o de la manera
mas preferente para R® y R* en relacion con la descripei6n de los compuestos segun
la invencion de la férmula general (1)

Los productos de paruda de la férmula general (V) son productos quimicos

orgémicos para sintesis conocidos

13!

,ﬁz
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Los procedimientos segin Ja mvencién (a) y (b) para la obtencién de los
compuestos de la formula general (I) se llevan a cabo respectivamente de manera
preferente con empleo de un agenie auxihar de la reaccion Como agentes
auxihares de la reaccibén para los procedimientos segun la invencién entran en
consideracién en general las bases o los aceptores de 4cido morgémcos u orginicos
usuales A éstos pertenecen, preferentemente, acetatos, amdas, carbonatos,
bicarbonatos, hidruros, hidréxidos o alcoholatos de metales alcalinos o de metales
alcalinotérreos tales como, por ejemplo, acetato de sodio, de potasio o de calcio,
armda de lito, de sodio, de potasio o de calcio, carbonato de sodio, de potasio o de
calcio, bicarbonato de sodio, de potasio o de caleio, hidruro de lhitio, de sodio, de
potasio o de calcio, hidroxido de litio, de sodio, de potasio o de calcio, metanolato,
etanolato, n- 0 1-propanclato, n-, 1-, s- 0 t-butanolato de sod:o o de potasio, ademés
también compuestos orgénicos mtrogenados bésicos, tales como, por ejemplo,
trimetilamina, tretilamina, tripropilamina, tributilamina, etil-dnsopropilamina,
N,N-dimetil-ciclohexilamma, diciclohexilamina, etil-diciclohexilamima, N, N-
dimetil-amlina, N,N-dimetil-bencilamina, piridina, 2-metil-, 3-metil-, 4-metil-, 2,4-
dimetil-, 2,6-dimetil-, 3,4-dimenl- y 3,5-dimetl-pindina, 5-etil-2-metil-piridina, 4-
dimetilamino-piridina, N-metil-piperidina, 1,4-diazabiciclo(2,2,2])-octano
(DABCO), 1,5-diazabiciclo[4 3,0])-non-5-eno (DBN) o 1,8-diazabiciclo[5,4,0]-
undec-7-eno (DBU)

Los procedimientos segun la invencién para la obtencién de los compuestos
de la férmula general (I) se Ilevan a cabo respectivamente de manera preferente,
con empleo de un diluyente Como diluyentes entran en consideracién, ademés de
agua, ante todo, disolventes orgamcos nertes A estos pertenecen, especialmente,

hidrocarburos ahfétcos, aliciclicos o aromaticos, en caso dado halogenados tales
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como por eemplo bencina, benceno, tolueno, xileno, clorobenceno,
diclorobenceno, eter de petr6leo, hexano, ciclohexano, diclorometano, cloroformo,
tetracloruro de carbono, éteres, tales como dietléter, dnsopropiléter, dioxano,
tetralidrofurano o etilenglicoldimetil- o -dietiléter, cetonas, tales como acetona,
butanona o metil-isobutil-cetona, mitrilos, tales como acetomtrilo, propionitrilo o
butironitrilo, armidas, tales como N,N-dimetiiformamida, N,N-dimetilacetamida,
N-metil-forrnanihida, N-metl-pirrolidona o hexametilfésforotriamida, ésteres tales
como acetato de metilo o acetato de etilo, sulf6xidos, tales como dimetilsulf6xido,
alcoholes, tales como metanol, etanol, n- o 1-propanol, etilenglicolmonometiiéter,
etilenglhicolmonoetiléter, dietilenghcolmonometileter, dietilenglicolmonoetiléter, sus
mezclas con agua o agua pura

Las temperaturas de la reaccion en la realizacién de los procedimientos (a) y
(b) segun la invencion pueden vanar dentro de amplios limites En general se
trabaja a temperaturas comprendidas entre 0°C y 150°C, preferentemente entre
10°C y 120°C

Los procedimientos (a) y (b) segun la invencion se llevan a cabo en general
bajo presidn normal No obstante es posible también llevar a cabo los
procedimientos segun la invencién bajo presién mas elevada o a presiébn mas
reducida —en general comprendida entre 0,1 bar y 10 bares-

Para la realizacién de los procedimientos (a) y (b) segun la invencién se
emplean los productos de partida en general en cantidades aproximadamente
equimolares No obstante es posible tambien emplear uno de los componentes en
un exceso mayor La reaccibn se lleva a cabo en general en un diluyente adecuado
en presencia de un agente auxiliar de la reaccion y Ia mezcla de la reacci6n se agita

en general durante varias horas a la temperatura necesaria La elaboraci6n se lleva
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a cabo segun métodos usuales (véanse los ejemplos de obtencién)

Segin la invencién pueden tratarse todas las plantas y las partes de las plantas
Por plantas se entenderén en este caso todas las plantas y poblaciones de plantas, tales
como plantas silvestres deseadas y no deseadas (con inclusién de las plantas de cultivo
de origen natural) Las plantas de cultivo pueden ser plantas que se pueden obtener
mediante los métodos convencionales y culvo y de optimacién o por medio de
métodos biotecnolégicos y de ingemena genética, con mclusion de las plantas
transgenicas y con wnclusién de las variedades de plantas que pueden ser protegidas o
no por medio del derecho de proteccién de vaniedades vegetales Por partes de las
plantas deben entenderse todas las partes y 6rganos aereos y subterréneos de las
plantas, tales como brotes, hojas, flores y races, pudiéndose indicar de manera
ejemphficativa hojas, agujas, tallos, troncos, flores, cuerpos de frutos, frutos y
sermilas as) como raices, tubérculos y rizomas A las partes de las plantas pertenecen
también las cosechas as1 como material de reproduccién vegetativo y generativo, por
ejemplo plantones, tuberculos, rizomas, acodos y semillas

El tratamiento segun la invencion de plantas y partes de las plantas con los
productos activos se lleva a cabo segun los metodos de tratamientos usuales, por
ejemplo mediante 1nmersion, pulverizado, evaporacion, nebulizado, esparcido,
aphicacién a brocha y, en el caso del matenal de reproduccion, especialmente en el
caso de las senllas, ademas por recubrimiento

Los productos activos segun la mvencién se pueden emplear como defoliantes,
desecantes, agentes herbicidas y especialmente como agentes para elmmnar las malas
hierbas Por malas hierbas, en el méis ampho sentido, se han de entender las plantas

que crecen en lugares donde son indeseadas El hecho de que las substancias, segun la
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invencion, actuen como herbicidas totales o selectivos, depende esencialmente de la
cantidad empleada

Los productos activos segun la mvencién pueden emplearse por ejemplo en
las plantas siguientes
Malas hierbas dicotiledoneas de las clases Abutilon, Amaranthus, Ambrosia, Anoda,
Anthenus, Aphanes, Atnplex, Bells, Bidens, Capsella, Carduus, Cassia, Centaurea,
Chenopodium, Cirsium, Convolvulus, Datura, Desmodium, Emex, Erysimum,
Euphorbia, Galeopsis, Galmsoga, Gallum, Hibiscus, Ipomoea, Kochia, Lamium,
Lepidium, Linderma, Matncana, Mentha, Mercurialis, Mullugo, Myosotis, Papaver,
Pharbitis, Plantago, Polygonum, Portulaca, Ranunculus, Raphanus, Ronppa, Rotala,
Rumex, Salsola, Senecio, Sesbama, Sida, Sinapis, Solanum, Sonchus, Sphenoclea,
Stellana, Taraxacum, Thlaspi, Tnfolium, Urtica, Veronica, Viola, Xanthium

Cultivos dicotiledoneos de las clases Arachis, Beta, Brassica, Cucurms, Cucurbita,

Hehanthus, Daucus, Giycine, Gossypium, Ipomoea, Lactuca, Linum, Lycopersicon,
Nicotiana, Phaseolus, Pisum, Solanum, Vicia

Malas hierbas monocotiledoneas de las clases Aegilops, Agropyron, Agrostis,

Alopecurus, Apera, Avena, Brachiana, Bromus, Cenchrus, Commelina, Cynodon,
Cyperus, Dactyloctemum, Ihgitana, Echinochloa, Eleochans, Eleusine, Eragrosts,
Enochloa, Festuca, Fimbnstylis, Heteranthera, Imperata, Ischaemum, Leptochloa,
Lohum, Monochona, Pamicum, Paspalum, Phalans, Phleum, Poa, Rottboellia,
Sagittana, Scirpus, Setana, Sorghum

Cultives _monocotiledoneos de las_clases Alllum, Ananas, Asparagus, Avena,

Hordeum, Oryza, Pamcum, Saccharum, Secale, Sorghum, Tnticale, Tnticum, Zea
El empleo de Jos productos activos segun la mvencién, no estd sin embargo,
limtado en forma alguna estas clases, smo que se extienden en 1gual forma también

sobre otras plantas

135
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Los productos activos segun la mvencién 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 crecuniento de
irboles Del mismo modo, se pueden emplear los compuestos para combatir las
hierbas malas en cultivos permanentes, por ejemplo, en instalaciones forestales, de
arboles de adorno, de 4rboles frutales, de viiiedos, de arboles citricos, de nogales, de
platanos, de café, de te, de goma de palmas de aceite, de cacao, de frutos de bayas y
de Iupulo, sobre trazados ornamentales y deport:vos y en superficies de prados y para
combatir ]as hierbas malas en forma selectiva en los cultivos mono-anuales

Los compuestos segun la mvencién 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 adechados en cierta medida también para combatir de
manera selectiva las malas hierbas monocotiledéneas y dicotiled6neas en cultivos
monocotiledéneos y dicotiledéneos, tanto en el procedimiento de pre-brote como en el
procedimiento 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, pranulados, concentrados en
suspensién-emulsién, materiales naturales y sinteticos unpregnados con el producto
activo, as1 como micro-encapsulados en materiales poluneros

Estas formulaciones se preparan en forma conocida, por ejemplo, mediante
mezcla de los productos acivos con materiales exiendedores, esto es, con disolventes
hquidos y/o excipientes séhidos, en caso dado, empieando 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
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ejemplo, tambien disolventes orgamcos como agentes disolventes auxihares Como
disolventes hquidos entran especialmente en consideracibn los hidrocarburos
arométcos, tales como xieno, tolueno o alquilnaftalenos, los hidrocarburos
aromatcos clorados y los hidrocarburos alifatcos clorados, tales como los cloroben-
cenos, cloroetilenos o cloruro de metileno, los hidrocarburos alifaticos, tales como
ciclohexano, o las parafinas, por ejemplo, las fracciones de petréleo crudo, los aceites
munerales y vegetales, los alcoholes tales como butanol, o glicol, asi como sus ésteres
y éteres, las cetonas, tales como acetona, metiletiicetona, metihsobutilcetona, o
ciclohexanona, los disolventes fuertemente polares tales como dimetilformarmda y
dimetilsulféxido, as1 como el agua

Como excipientes s6hdos entran en consideracién por ejemplo, sales de
amonio y los munerales naturales molturados, tales como caolines, arcillas, talco,
creta, cuarzo, attapulgita, montmorllonita o tierras de diatomeas y minerales
smtéticos molturados, tales como 4cido silicico, altamente disperso, 6xido de alumimo
y silicatos, como excipientes s6hidos para granulados entran en consideracién por
ejemplo, mmerales naturales quebrados y fraccionados tales como caleita, marmol,
piedra pomez, sepiolita, dolomita, asi como granulados smtéticos de harnas
mmorgimicas y organicas, asi como granulados de materiales organicos, tales como
serrines, ciscaras 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 16mcos y amdnicos, tales como esteres polioxietilenados de 4cidos
grasos, éteres polioxietilenadas de aicoholes grasos, tales como por ejemplo
alquilariipolighcoléter, alquisulfonatos, alquilsulfatos, ariisulfonatos, asi como los
hidrolizados de albununa, como dispersantes entran en consideracién por ejemplo,

lixiviaciones sulfiticas de hgmna y metilcelulosa
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En las formulaciones se pueden emplear adhesivos tales como carboximetil-
celulosa, polimeros naturales y smteticos pulverulentos, granulados o en forma de
latex, tales como goma arabiga, alcohol polivinilico, acetato de polivinilo, asi1 como
fosfohpidos naturales, tales como cefalina y lecitina, y fosfoliprdos smtéticos Otros
aditivos pueden ser aceites munerales y vegetales

Se pueden emplear colorantes, tales como pigmentos 1NOrgarucos, por
ejemplo, 6xido de hierro, 6xado de utanmo, azul ferrociénico y colorantes organicos,
tales como colorantes de alizarna, colorantes azoicos y de ftalociamna metahces 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 segun la mvencion pueden encontrar aplicacién como
tales o en sus formulaciones tambien en mezcla con herbicidas conocidos para la lucha
contra las malas merbas, siendo posibles preparados listos para su empleo o mezclas
de tanque

Para las mezclas entran en consideracién herbicidas conocidos, por ejemplo
Acetochlor, Acifluorfen(-sodio), Aclomfen, Alachlor, Alloxydim(-sodio), Ametryne,
Amdochlor, Ammdosulfuron, Amlofos, Asulam, Atrazine, Azafemdin, Azimsulfuron,
Beflubutarmid, Benazolin(-etiio)}, Benfuresate, Bensulfuron(-metilo), Bentazon,
Benzfendizone, Benzobicyclon, Benzofenap, Benzoylprop-(etiio), Bialaphos, Bifenox,
Bispynbac(-sodio) Bromobutide, Bromofenoxun, Bromoxyml, Butachlor,
Butafenacol, Butroxydim, Butylate, Cafenstrole, Caloxydim, Carbetamide,
Carfentrazone(-etito), Chlomethoxyfen Chloramben, Chlondazon, Chlorimuron

(-etlo), Chlormtrofen, Chlorsulfuron, Chlortoluron, Comdon{-etilo) Cinmethylin,
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Cmosulfuron, Clethodim, Clodinafop(-propargilo), Clomazone, Clomeprop,
Clopyrahd, Clopyrasulfuron(-metilo), Cloransulam(-metilo), Cumyluron, Cyanazne,
Cybutryne, Cycloate, Cyclosulfamuron, Cycloxydim, Cyhalofop(-butilo), 2,4-D, 2,4-
DB, 2,4-DP, Desmedipham, Diallate, Dicamba, Diclofop(-metilo), Diclosulam,
Diethatyl(-etilo),  Difenzoquat,  Diflufemucan,  Diflufenzopyr, = Dimefuron,
Dmmepiperate, Dimethachlor, Dimethametryn, Dimethenamid, Dimexyflam,
Dimitramine, Diphenamid, Diquat, Dithiopyr, Diwuron, Dymron, Epoprodan, EPTC,
Esprocarb, Ethalfluralin, Ethametsulfuron(-metilo), Ethofumesate Ethoxyfen,
Ethoxysulfuron, Etobenzamd, Fenoxaprop(-P-etilo), Fentrazarude, Flamprop
(-1sopropilo), Flamprop(-1sopropilo-L), Flamprop(-metilo), Flazasulfuron,
Florasulam, Fluazifop(-P-butilo), Fluazolate, Flucarbazone(-sodio), Flufenacet,
Flumetsulam, Flumiclorac(-pentilo), Flumoxazmn, Flumipropyn, Flumetsulam,
Fluometuron, Fluorochlondone, Fluoroglycofen(-etiio), Flupoxam, Flupropacil,
Flupyrsulfuron(-metilo -sod0), Flurenol(-butilo), Flundone, Fluroxypyr(-meptyl),
Flurprimudol, Flurtamone, Fluthiacet(-metilo), Fluthiamude, Fomesafen, Glufosmate
(-amomo), Glyphosate(-isopropilamonio),  Halosafen, = Haloxyfop(-etoxietilo},
Haloxyfop(-P-metilo), Hexazinone, Imazamethabenz(-metilo), Imazamethapyr,
Imazamox, Imazapic, Imazapyr, Imazaqumn, Imazethapyr, Imazosulfuron,
Iodosulfuron(-metlo, -sodi0), Toxynil Isopropalin, Isoproturon, Isouron, Isoxaben,
Isoxachlortole, Isoxaflutole, Isoxapyrifop, Lactofen, Lenaci, Limuron, MCPA,
MCPP, Mefenacet, Mesotrione, Metamutron, Metazachlor, Methabenzthiazuron,
Metobenzuron, Metobromuron, (alfa-)Metolachlor, Metosulam, Metoxuron,
Metribuzin,  Metsulfuron{-metilo), Molnate Monolinuron,  Naproamlhde,
Napropamude, Neburon, Nicosulfuron, Norflurazon, Orbencarb, Oryzaln,

Oxadiargyl, Oxadiazon, Oxasulfuron, Oxaziclomefone, Oxyfluorfen, Paraquat, icido
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pelargomico, Pendimethalm, Pendralin, Pentoxazone, Phenmedipham, Picolinafen,
Piperophos, Pretlachlor, Primsulfuron(-metilo), Procarbazone(-sodio), Prometryn,
Propachlor, Propaml, Propaquizafop, Propisochlor, Propyzamude, Prosulfocarb,
Prosulfuron, Pyraflufen(-etilo), Pyrazolate, Pyrazosulfuron(-etlo), Pyrazoxyfen,
Pynibenzoxim, Pyributicarb, Pyridate, Pyriminobac(-metilo), Pyrithiobac(-sodio),
Quinchiorac, Qunmerac, Quinoclamne, Quzalofop(-P-etilo), Quizalofop(-P-
tefurnlo), Rimsulfuron, Sethoxydum, Simazine, Simetryn, Sulcotrione, Sulfentrazone,
Sulfometuron(-metilo),  Sulfosate,  Sulfosulfuron, Tebutam,  Tebuthwron,
Tepraloxydim, Terbuthylazine, Terbutryn, Thenylchlor, Thiafluammude, Thiazopyr,
Thidiazimmn, Thifensulfuron(-metilo), Thiobencarb, Tiocarbazil, Tralkoxydim
Tnallate, Triasulfuron, Tribenuron{-metilo) Triclopyr, Tnidiphane, Trifluraln y
Trniflusuifuron, Tritosuifuron

También es posible una mezcla con otras substancias activas conocidas, tales
como fungicidas, wnsecticidas, acanicidas, nematicidas, substancias protectoras contra
la ingestion 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, tailes como soluciones listas para su empleo,
suspensiones, emulsiones, polvos, pastas y granulados El empleo se lleva a cabo en
forma usual por ejemplo mediante nego, pulverizacion, aspersion, esparcido

Los productos activos segun la invencién pueden aphcarse tanto antes como
despues del brote de las plantas Tambien pueden incorporarse, en el suelo antes de la
siembra

La cantidad de producto activo empleada puede oscilar dentro de un ampiio
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margen Esta depende fundamentalmente del tipo del efecto deseado En general las
cantidades empleadas se situa entre 1 g y 10 kg de producto activo por hectérea de
superficie del terreno, preferentemente entre 5 g y 5 Kg por hectirea

La obtencién y el empleo de las substancias activas segun la mvencién se
deducen de los ejemplos siguientes

Ejemplos de obtencion

Ejemplo 1

Cl
O

N
IN/ o

CF,

Se afade, gota a gota, una solucién de 2,5 g (8,3 mmoles) de cloruro de 2-
(3-tnfluormetil-fenoxi)-nicotinollo en 30 ml de tolueno a temperatura ambiente
(aproximadamente 20°C) bajo agitacién, a una mezcla constituida por 10 g (7,0
mmoles) de 4-cloro-2-metil-amlina, 0,71 g (7,0 mmoles) de trietilamina y 60 ml de
tolueno La mezcla de la reaccién se agita duranie 15 horas a temperatura
ambiente, a continuacién se diluye con tolueno hasta un volumen aproximadamente
dos veces mayor, se lava sucesivamente con acido clorhidrico acuoso al 5 %, con
lejia de lidroxido de sodio al 5 % y con agua, se seca con sulfato de sodio y se
filtra El filtrado se concentra por evaporacién al vacio de la trompa de agua, el
residuo se digiere con éter de petrfleo y el producto cristalino formado se aisla

mediante filtracion por succion
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Se obtienen 2,5 g (88 % de Ja teona) de la N-(4-cloro-2-menl-feml)-2-(3-
trifluormenl-fenoxi)-3-pindin-carboxamida con un punto de fusién de 161°C
De manera anfloga a la del ejemplo 1, as1 como de acuerdo con la
descripcidn general del procedimiento de obtencidn segun la mvencién pueden

prepararse por ejemplo tambien Jos compuestos de la férmula general (I) indicados

en la tabla 1 siguiente

RZ

)

e
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Tabla 1 Ejemplos de compuestos de la formula (I)

- En este caso R* significa en todos los casos hidrogeno

Ej Punto de
p° |Q |R' IR IR R* R* (R’ | fusion (°C)
2 0 H H CF, F F F 128
3 8] H H CF, F Cl F 151
4 0 H H CF, Cl Ci CF; |122
5 0 H H CF; CFy, |F 101
6 (0] H H CF; F CF, (138
7 0 H H CF; CH; |CH; |165
8 0 H H CF, Cl Cl Cl 160
9 0 H CH; |CF; CH, CH; 150
10 0 H H CF; CHs; CH,3 150
11 &) H H CF, J\ H 105
H,C i
ZHS
12 0] H CH; |{CF, /]\ H F 80
H,C
L
13 O H H CF, F CH, |CQl 159
14 0 H CHy |CFa CH, {Cl 168
15 9] H CH, |CF; F F F 142
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Ej Punto de

° Q@ |R' |R* R R® R IR" |fusion (°C)
38 0 H H CF, CH; NO; |H 135
39 0 H H CF; CH; CF; |H 134
40 &) H H CF, CzHs H H 115
4] 0 H H CF, CH,3 H F 127
42 8] H H CF, CH; H CN 163
43 0 H H CF, CyHs H Br 178
44 0 H CH; |CF, CH; CH; |H 158
45 o) H CH; |CFs CHa Cl H 176
46 0] H CH; |CFa CH, H CHs (143
47 8] H CH; |CF, CH, H F 155
48 0 H H CF, C:H; H CHq | 112
49 O H H CF; CH, H H 128
50 0] H H CF, CaH; H CH; (129
51 O H H CF3 CH, F F
52 0 H H CF, CH, F CN
53 (@] H H CF, CH, F C;Hs
54 8] H R CF; C;Hs H CN
55 (8 H CH; |CF, CaHs H CN
56 0 H H CF3 CaHs F H
57 a H CH; |CF; C;H; F H
58 O H H CF; CaHs F CH,
59 O H CH, |CFs CyH;s F CH,
60 0 H H CF, CiH, F CaHs
61 0 H CHy |[CF, CiH; F C,Hs
62 (o) H H CF, C;H; F F
63 o) H CH, |CFs CsH; F F
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E) Punto de
e [Q |R' |R? R’ R* R* |R" |fusion (°C)
73 O |H CH; |CF; /L F CH,
H,C
Tl
74 O H H CF, /l\ F F
H,C
L
75 4] H CH; {CF; J\ F F
H,C
In
76 O H H CF, CH; CH; |C;Hs
71 O H CH; |CFs CH; CH; [C;Hs
78 O H H CF, CH, CH; |[CN
79 0 H CH, |CF; CH, CH; |CN
80 0] H H CF; CH, CH; |Cl
81 0 H CH; |CF; CH; CH; |C]
82 |0 |H H CF; |GHs CH; [H
83 O H CH: |CF; CaHs CH, |H
84 Q H H CF; C,H;s CH, (F
85 0 H CH; |CF; C;H; CHy |F
86 ) H H CF, CaHs CHy |CH;
87 o) H CH, ICF CyH; CHs |CH,
88 9] H H CF, CzHs CH; |CN
89 O H CHy |CF, CaH;s CH; |CN
5% |0 |H |H_|Ch cH, |H
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Ej Punto de
e |Q R R’ R’ R’ R¢ R’ fusidn (°C)
105 10 H CH; |CF, F CH; |C;H;
106 |O H H CF; F CH; |C
107 |0 H CH; |CF, F CH; (ClI
108 10 |\ H CF, H H F LopP =
= 3,52
109 {O k\ CH. |CF; H H F
=
110 |O H H CF,; I\ H F 152
L,
111 {0 H H CF, k H F 179
?0
CH,
112 O B H CF, I\ H Cl 156
L,
113 {O H H CF; L H Br 158
"
114 (O H H CF, L H CH, |136
L,
115 |O H H CF, L H CF; 167
L,
116 |0 H CH, |CF, L H Br 148
L,
117 10 H CH; |CF; l\ H CH; {139
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E) Punto de
o |Q R OIR R RS R® [R"  lfugion (°C)
118 {O H CH; |CF; L H CFy |147
L,
119 10 H CH; |CF; L H F 138
L,
120 |O H CHy |CF, L H Cl 155
L,
121 |O H H CF, L H Ci 157
O
CH,
122 |O H H CF,3 I\ H Cl 224
°
CH,
123 |O H H CF; I\ H Br 210
7o
CH,
124 |0 H H CF, I\ H CH; |190
o!
CH,
125 |0 H H CF; L H CF |231
1
CH,
126 |O H H CF; l\ H CFy |160
?0
CH,
127 |O H H CF; H Br 165

—

—AiN
28
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E) Punto de

n* |Q R' R’ R’ R® R® R’ fusion (°C)

128 |O H H CF, L H CH; |154
?O
CH,

129 (O H CHy |CF; L H F 228
)
CH,

130 {0 H CH; |CF; k H Cl 240
1
CH,

131 {0 H CH; |CF, L H Br 240
1>
CH,

132 O H CH; ICFy |\ H CHy |228
7o
CH,

133 10O H CHy |CFs L H CF; 1240
o
CH,

134 |O H CH; CF; L H Br 158
TO
CH,

135 (O H H CF; L H F 211
o
CH,

136 |O H CH,; |CF; L B F 167
?o
CH,

137 {0 H CH; |CF; H Cl 153
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Ey Punto de
o |Q IR'" R R R* R* |R’ |fusion (°C)
138 O H CH, |CF; l\ H CH, 128
?0
CH,
139 |O H CH: |[CF, |\ H CF; |156
To
CH,
140 |O H H CF, /l\ H CH3 |135
HET s
C,
141 |10 H H CF; C,H;, H CH, [128
142 |O H H CF) l\ H F 135
L
143 |0 H CH; |CF; k H F 107
E:Hs
144 10 H H CF; t H F 20
E,H., n
145 |O H CH; |CF, L H F 162
E,H, n
146 |O H H CFa CH, Ci CH; | 163
147 0 B CH, |CF; CH,3 Cl CH, |170
143 10 H B CF,y CH, Cl F 173
149 |O H CH; |CF; CH, Cl F 182
150 1O H H CF, C,yH;-n H F 155
151 |O H CHy |CF, C3Hy-n H F 169
152 |O H CHy |CF, CyH711 H F
153 O H CH;, |CF, CH; CH; |H
154 10 H C;Hs |CF;y CH, R F 156
155 {O H C;Hs |CF,y F F F 133
156 {0 H C;Hs |CF CH, CH, (F 144
157 |O H C;H; |CF, CH, H F 130
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E) Punto de
o |Q {R'" |R? R R® R* |R" |fusion (°C)
158 |O H Ci;H;- |CF; F F F 139
1
159 |O H CiH:- |CF; CH, CH; |F 146
]
160 (O H H CFa CH, H CH. |170
161 |O H CsH;- |CF; F F F 140
n
162 |0 H C3H+- | CF, CH, H F 125
n
163 10 H CiHq- |CF, CHa, CH; |F 129
n
164 |O K H CF, CH; H CH, |10l
S
165 |O \ H CF; CH; B H 67
X

La determinacion del valor logP, indicado en la tabla 1, se llevé a cabo
segun la Directiva EEC 79/831 anexo V A8 mediante HPLC (cromatografia hquida
de alta resolucién) en una columna con nversién de fases (C 18) Temperatura
43°C Eluyente para la determunacién en el mtervalo 4cxdo Acido fosférico acuoso

al 0,1 %, acetonirilo, gradiente lineal desde 10 % de acetonitrilo hasta 90 % de

acetoniirilo

El calibrado se llev§ a cabo con alcan-2-onas no ramificadas (con 3 hasta 16
dtomos de carbono) cuyos valores logP son conocidos (determinacion de los
valores logP por medio de los tiempos de retencidn con ayuda de interpolacién
lineal entre dos alcanonas sucesivas)

Los valores maximos de lambda se determinaron por medio de los espectros

UV con 200 nm hasta 400 nm en los maximos de las sefiales cromatograficas

83
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Productos de partida de la formuia (III)

Ejemplo (111-1)

H,N

HC™
CH

Se afiaden, gota a gota, 182,5 g (1,64 moles) de 4-fluor-anilina a
temperatura ambiente (aproximadamente 20°C) bajo agitacion, a una solucién de
208 g (2,31 moles) de sulfuro de dietlo en 2,7 htros de cloroformo A
continuacién se afaden, a 15°C, hasta 20°C 307 g (23 moles) de N-
clorosuccinimida, en porciones, en €l transcurso de aproximadamente 25 minutos y
a continuacién 318 ml (2,3 moles) de trietilamina, gota a gota, en el transcurso de
aproximadamente 15 minutos La mezcla se agita a continuacién durante otros 15
mnutos a 15°C hasta 20°C y segmidamente se calienta a reflujo durante 12 horas
Tras refngeracﬁfm a temperatura ambiente se lava dos veces con 500 ml cada vez
de lepa de hidroxido de sodio 2N se seca con sulfato de magnesio y se filtra El
filtrado se concentra por evaporacién al vacio de la trompa de agua y el residuo
oleaginoso se purifica mediante destilacion bajo presidn reducida

Se obtienen 198 g (61 % de la teona) de 2-(1-etiltio-et1l)-4-fluor-amlina con

un punto de ebulhicién de 115°C (a 1 mbar)
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Ejemplo (111-2)

Cl

H,N
C,Hg

Se disponen en un autoclave (300 ml, acero V4A) 15 g (70 mmoles) de 2-
(1-etltioetil)-4-cloro-amhina y 12 g de mquel Raney bajo nitr6geno en 100 ml de
etanol Una vez cerrado el autoclave, este se “emjuaga” con hidrégeno tres veces
-es decir que se efectuan tres mtroducciones a presién de hidrégeno hasta 5 bares y
se efectuan otras tres descompresiones -y a contmnuacién se introduce a presion
hidrégeno hasta una presibn de 50 bares Se calienta bajo agitacién, en el
transcurso de una hora, a 150°C (aumento de la prestén hasta 70 bares) La
mezcla se agita durante 4 horas a 100 bares de presién de hidrégeno y a 150°C de
temperatura interna Tras refrigeraci6n hasta Ja temperatura ambiente se
descompnime el autoclave, el contenido se arrastra con etanol y el catalizador se
separa mediante filtracién El filtrado se concentra por evaporacién al vacio de la
trompa de agua y el residuo oleaginoso se purifica mediante destlacion bajo
presion reducida

Se obtienen 7,5 g (69 % de la teoria) de la 4-cloro-2-etil-anilina con un
punto de ebullicion de 102°C (a 1 mbar)

De manera aniloga a la de los ejemplos (I1I-1) o (III-2) pueden prepararse
por ejemplo tambien los compuestios de la formula general (III) indicados en la

tabla 2 siguiente
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Tabla 2 Ejemplos de compuestos de la formula (III)

Ej R! R® R® R’ [Datos fisicos
nﬂ
11-3 /]\ |H H Pe 95°C
H,C ? (a 1 mbar)
CZHS
11-4 /]\ 1H Cl Pe 125°C
H,C ? (a 1 mbar)
CZHS
111-5 /k 1H OCEs (Pe 120°C
H,C ? (a 1 mbar)
CZHS
11-6 )\ H OCHF: |Pe 115°C
H,C ? (2 1 mbar)
CZH5
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E) R RS R¢ R’  [Datos fisicos

n®

-7 tH CaHs H F Pe 48°C
(a 1 mbar)

I1-8 |H C:Hs H OCFs |Pe 68°C
(a 1 mbar)

119 |H C:Hs H OCHF: |[Pe 105°C
(a 1 mbar)

I1I-10 |H C:Hs H CN

1I-11 |RH CzHs F H

1II-12 |H CaHs F CH,

1II-13 |H C:zHs F C:Hs

111-34 |H C:zHs F F

III-15 |H C:Hs CHs F

I1I-16 {H C:Hs CHs H

1I1-17 |H C2Hs CHs CHs

I11-18 |H CzHs CHs CN

-19 [H )\ |H CN

H,C
3 isz
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E) R! R® R* R’  |Datos fisicos
no
1120 [H /|\ 1r H
H,C I
2H5
1121 |H * F CHs
H,C ?
C,H,
122 |H /'\ 1F CaHs
H,C ?
Csz
11-23 |H )\ \F F
H,C ?
C,H,
124 |H J\ | CHs H
H,C ?
Csz

153
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E) R! RS R R’ |Datos fisicos
no
11-25 )\ | CHa F
H,C ?
Csz
111-26 J\ | CH; CHa
H,C ?
CZHS
11-27 /j\ | cHs CN
H,C ?
CZHS

159
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Los compuestos indicados anteriormente en la tabla 2 como ejemplos (III-
7), (111-8) y (I11-9) no son todavia conocidos por la literatura, éstos constituyen, a
modo de productos nuevos, también un objeto de Ia presente sohcitud

Ejemplos de aphcacion

Ejemplo A

Ensayo pre-brote
Disolvente 5 Partes en peso de acetona
Emulsionante 1 Parte en peso de alquilarilpohiglicoléter

Para la obtencion de una preparacién convemente de producto activo, se
mezcla 1 parte en peso de producto activo con la cantidad de disolvente mdicada, se
agrega la cantidad de emulsionante sefialada y ¢l concentrado se diluye con agna a la
concentracién deseada

Se siembran sernillas de las plantas de ensayo en terreno normal Al cabo de
24 horas, aproximadamente, se pulveriza el suelo con la preparacion del producto
activo de tal manera que se aplique, respectivamente, la cantidad de producto acuvo
deseada por umdad de superficie La concentracién del caldo de pulverizacién se
elegira de tal modo que se aphique en 1000 hiros de agua por hectérea,
respectivamente, la cantidad de producto activo deseada

Al cabo de tres semanas se evalua el grado de dafios de las plantas en % de
dafios en comparacion con el desarrollo del control no tratados
Significan
0% = sm efecto (1gual que los controles no tratados)
100 % = destruccién total

En este ensayo muestran por ejemplo, los compuestos segun los ejemplos de

7
167
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obtencién 1, 2, 3, 27, 28, 29, 31, 32, 37, 38, 39, 40, 41, 42, 44, 45, 46, 47 y 49 con
una compatibilidad parcialmente buena para con las plantas de cultivo, tal como, por
ejemplo, cebada maiz, soja y trigo, un potente efecto contra las malas hierbas
Ejemplo B
Ensayo de post-brote
Disolvente 5 Partes en peso de acetona
Emulsionante 1 Parte en peso de alquifanlpoliglicoléter

Para la obtenciébn de una preparacién convemente 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 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 aphque en 1 000 litros de agua/ha
la cantidad deseada en cada caso de producto activo

Al cabo de tres semanas se evalua el grado de dafios de las plantas en % de
dafios en comparacidn con el desarrollo de los controles sin tratar
Significan
0 % = sm efecto (1gual que los controles sin tratar)
100 % = destruccidn total

En este ensayo muestran, por ejemplo, los compuestos segin los ejemplos de
obtenci6n 2, 3, 4,6,7, 8,18, 19, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 41, 44, 45, 46 y 47,
con una compatbilidad parcialmente buena frente a las plantas de cultivo, tal como,

por ejemplo, trigo, un potente efecto contra las malas hierbas
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REIVINDICACIONES

1 - (Tho)armidas del 4cido N-feml-fenoximcotinmico substituidas de la férmula

general (I)

M

en la que

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

R' sigmfica hidr6geno o significa alquilo, alquemlo o alquumlo substituidos
respectivamente en caso dado,

R? significa hidrégeno, halégeno, o alquilo substituido en caso dado,

R’ significa ciano, halégeno, SFs o sigmifica alquilo alcoxi, alquiltio, alquilsulfinilo
o alquilsulforlo substituidos respectivamente en caso dado

R* sigmfica hdrégeno, ciano, halégeno, o sigmfica alquilo, alcoxi, alquiltio,
alqumisulfinilo o alquiisulfonilo substitmidos respectivamente en caso dado,

R® sigmfica mitro, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, halogeno, o significa alquilo
substituido en caso dado y -cuando R' sea diferente de hidrégeno- sigmifica
tambien hidrégeno,

R® sigmfica mdrégeno, mitro, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, halégeno, o
significa alquilo substitmido en caso dado, y

R’ significa hdrogeno, mtro, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, halégeno, o

significa alquilo substituido en caso dado,

-4
X
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- con la condici6n de que R® no sigmfica halégeno o metilo, cuando R® significa

metilo y R? o R’ sigmfica hidr6geno,

y con la condici6n de que R* no sigmfica hidrégeno, cuando R* y R’ sigmfican

halogeno y R? significa mdrégeno

2 - Compuestos segun la rervindicacifn 1, caracterizados porque

R' sigmfica mdrégeno, significa alquilo con i a 5 4tomos de carbono, substituido
en caso dado por ciano, por halégeno, por alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono,
por alquiltio con 1 a 4 dtomos de carbono, por alquilsuifimlo con 1 a 4 4tomos
de carbono o por alquilsulfomlo con 1 a 4 4tomos de carbono, o significa
alquenilo o alquimlo con respectivamente 3 a 5 4tomos de carbono substituidos
respectivamente en caso dado por ciano o por halogeno,

R? significa ludrégeno, haldgeno o alquilo con 1 a 5 4tomos de carbono substituido
en caso dado por ciano, por hal6geno o por alcoxi con 1 a 4 &tomos de carbono,

R® sigmfica ciano, halégeno, SFs, o sigmfica alquilo, alcoxi, alqultio,
alquilsulfimlo o alquilsuifomio con respectivamente 1 a 5 itomos de carbono
substitiudos respectivamente en caso dado por ciano, por hal6égeno o por alcoxi
con 1 a 4 dtomos de carbono,

R* sigmfica mdrégeno, ciano, halégeno, o sigmfica alquilo, alcoxi, alguiltio,
alquilsulfinilo o alquilsulfonilo con respectivamente 1 a 5 atomos de carbono
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por halégeno o por alcoxi
con 1 a 4 atomos de carbono,

R’ sigmfica mtro, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, halogeno, o significa alquilo
con 1 a 5 4tomos de carbono substituido en case dado por c1ano, por haldgeno,
por alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono, por alquiltio con 1 a 4 4tomos de

carbono, por alquilsulfinilo con 1 a 4 atomos de carbono o por alquilsulfonilo
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con 1 a 4 stomos de carbono y —cuando R' sea diferente de hidrogeno-, sigmfica
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tambyén ldrégeno,

R® significa idrogeno, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, halégeno, o significa
alqulo con 1 a 5 atomos de carbono substitmdo en caso dado por ciano, por
hal6geno, por aicox: con 1 a 4 atomos de carbono, por alquiltio con 1 a 4
dtomos de carbono, por alquilsulfimlo con 1 a 4 atomos de carbono o por
alquilsulfonilo con 1 a 4 dtomos de carbono, y

R’ sigmfica hidr6geno, mitro, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, halégeno, o
significa algmlo con 1 a2 5 atomos de carbono substituido en caso dado por
ciano, por halégeno, por alcox: con 1 a 4 4tomos de carbono, por alquiltio con 1
a 4 4tomos de carbono, por alquilsulfimle con 1 a 4 atomos de carbono o por
alquilsulforulo con 1 a 4 atomos de carbono

3 - Compuestos segun la rervindicacién 1, caracterizados porque

R! significa mdrégeno, significa metilo, etilo, n- o 1-propilo, n-, 1-, s- o t-butilo
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por fluor, por cloro, por
metoxt o por etoxi, por meultio o por etiltio, por metisulfimio o por
etilsulfinilo, por metilsulfonilo o por etilsulfonilo o significa propenilo, butenilo,
propinilo o butimilo substitmidos respectivamente en caso dado por ciano, por
fluor, por cloro o por bromo,

R? significa hidrogeno, fluor, cloro, bromo, o significa metilo, etilo, n- o 1-propilo
substitudos respectivamente en caso dado por ciano, por fluor, por cloro, por
metox1 0 por etox,

R? sigmifica ciano, fluor, cloro, bromo, SFs, o significa metilo, etilo, n- o 1-propilo,
metox1, etox1, n- O 1-propoxi, metlto, etilho, n- o 1-propiltio, metilsulfonilo,

etilsulfimlo, n- o 1-propilsulfimlo, meulsulfonilo, etilsulfonilo, n- o 1-
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propilsutforulo substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por fluor,
por cloro, por metoxi o por etoxi,

R* sigmufica mdrogeno, ciano, fluor, cloro, bromo, o sigmfica metilo, etilo, n- 0 1-
propilo, metoxi, etoxi, n- O 1-propoxi, metiho, etilio, n- o i-propilto,
metilsulfimlo, etilsulfinilo, n~ o 1-propilsulfimilo, metilsulfonilo, etilsulfonlo, n-
o 1-propilsulfomlo substitmidos respectivamente en caso dado por ciano, por
fluor, por cloro, por metoxi 0 por etoxi,

R? sigmfica mtro, ciano, carbamoilo, nocarbamoilo, fluor, cloro, bromo, o
significa metilo, etilo, n- 0 1-propilo substituidos respectivamente en caso dado
por ciano, por flior, por cloro por metoxi, por etoxi, por n- 0 1-propoxi, por
metiltio, por etiltio, por n- o 1-propiltio, por metilsulfimlo, por etilsulfimlo, por
n- o 1-propilsulfimlo, por metilsulfonilo, por etilsulfonlo, por n- o 1I-
propilsulfomlo y -cuando R' sea diferente de hidrogeno- sigmifica también
hidrégeno,

R® sigmfica hidrégeno, mitro, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, fluor, cloro,
bromo, o sigmfica menlo, etilo, n- o 1-propilo substitndos en caso dado por
clano, por fluor, por cloro, por metox:, por etoxi, por n- O 1-propoxi, por
metiitio, por etiltto, por n- 0 1-propiltio, por metilsulfimlo, por etilsulfimio, por
n- o 1-propisulfimlo, por metilsulfonilo, por etilsulforulo, por n- o 1-
propilsulfomlo, y

R’ significa hidrégeno, mitro, ciano, carbamoilo uocarbamoilo, fluor, cloro,
bromo, o significa metilo, etlo, n- 0 1-propilo substituidos en caso dado por
ciano, por fluor, por cloro, por metoxi, por etoxi, por n- o 1-propoxi, por
metitio, por etiitio, por n- o 1-propiltio, por metlsulfinilo, por eulsulfimlo, por

n- o 1-propusulfinllo, por menlsulfomlo, por enlsulfomlo, por n- o 1
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propiisuifonilo
4 - Compuestos segun la rervindicacion 1, caracterizados porque

R' significa mdrégeno, sigmfica metilo o etilo substituidos respectivamente en caso
dado por ciano, por fluor, por cloro, por metox1 o por etox1 o sigmfica
propemlo o propimlo subsutuidos respectivamente en caso dado por fluor o por
cloro,

R? sigmifica mdrégeno, fluor, cloro, bromo, o significa metilo o etilo substituidos
respectivamente en caso dado por fluor, por cloro, por metoxi o por etoxi,

R’ sigmfica ciano, fluor, cloro, bromo, o sigmfica metilo, etilo, metox:, etoxi,
metiltto, etiltio, metlsulfinilo, etilsulfimlo, metlsulfomlo o etlsulfomlo
substittudos respectivamente en caso dado por fluor, por cloro, por metoxi o por
etox,

R* significa ciano, fluor, cloro, bromo, o sigmfica metlo, etilo, metoxi, metlno,
etlluo, metilsulfomlo, etilsulfinilo, metisulfomlo, enlsulformlo substituidos
respectivamente en caso dado por fluor, por cloro por metox: 0 por etoxi,

R® significa ciano, fluor, cloro, bromo, o significa metilo o etilo substituidos
respectivamente en caso dado por ciano, por fluor, por cloro, por metoxt, por
etoxi, por metiltio, por etilio, por metlsulfimlo, por eulsuifinilo, por
metilsulfomlo o por enlsulfomlo y -cuando R' sea diferente de hidrégeno-
significa también hidrégeno,

R® sigmfica hidrégeno, nitro, ciano, fluor, cloro, bromo, o sigmfica metilo o etilo
substitmdos respectivamente en caso dado por ciano por fluor, por cloro, por
metox1, por etoxi, por metiltio, por eultio, por metisulfimlo, por etilsulfinilo,
por metilsulformio o por etilsulforulo, y

R’ sigmfica ludrogeno, cwano, fluor, cloro, bromo, o sigmfica metilo o etlo
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substiturdos respectivamente en caso dado por ciano, por fluor, por cloro, por
metox1, por etoxi, por metiitio, por etiltio, por metlsulfinlo, por etiisulfimlo,
por metilsulforulo o por etilsulfonitlo
5 - Procedimiento para ja obtenci6n de los compuestos segin una de las
rervindicaciones 1 a 4, caracterizado porque

(a) se hacen reaccionar derivados del 4cido fenoximicotinico de la férmula general

(ID)

en la que

Q, R?%, R? y R* tienen el significado mdicado en una de las reivindicaciones 1a 4 e
Y sigmfica halégeno, imidazolilo, alcoxi, ariloxi o aralcox,

-0 los correspondientes anhidridos de los 4cidos carboxilicos-

con derivados de anilina de la formula general (III)

en la que
R', R®, R®y R" uenen el significado indicado en una de las reivindicaciones 1 a 4

en caso dado en presencia de un agente auxihar de Ja reaccién y, en caso dado, en
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presencia de un diluyente,
0 porque

(b) se hacen reaccionar derivados del 4cido micotinico de la férmuta general (IV)
R'l'
, KX
R% 5
| N R awn

en la que

Q. R', R, R% Ry R’ tienen el sigmificado mndicado en una de las rervindicaciones
lady

X sigmfica hal6geno,

con fenoles substituirdos de la férmula general (V),

H

en la que

R?y R* tienen el significado indicado en una de las reivindicaciones 1 a 4,

-0 con sales de metales alcabnos de los compuestos de ]a formula (V)-

en caso dado en presencia de un agente auxihar de la reacci6n y, en caso dado, en
presencia de un diluyente,

y, en caso dado a continuacion los compuestos, obtemdos de este modo, de la
féormula general (I) se transforman en otros compuestos de la férmula general (I) en

el &mbato de 1a defimci6n de los substituyentes, segun métodos usuales
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6 - Derivados de amilmma de la formula general (111a)

R (Il1a)

en la que
R', R®y R tienen el sigmificado indicado en una de las reivindicaciones 1 a 4,
R’ significa alqulo con 1 a 3 4tomos de carbono (especiaimente metilo o etilo) y
R® sigmfica alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono (especialmente metilo, etilo, n- o
1-propilo),
con excepcidn de las 4-cloro-2-(2-metilio-etil)-amhina
7 - Agente caracterizado porque tiene un contenido en al menos un
compuesto segun una de las reivindicaciones 1 a 4 y extendedores usuales
8 - Empleo de al menos un compuesto segun una de las reivindicaciones 1 a

4, para la lucha contra ]as plantas sndeseables
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RESUMEN

La mvencién se refiere a nuevas (tio)amidas del 4cido N-feml-

fenoximcotmico substituidas de Ja férmula general (1),

M

en la que

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

R' sigmfica hidrégeno o sigmfica alquilo, alquemilo o alquimio substituidos
respectivamente en caso dado,

R? significa hidrégeno, hal6geno, o alquilo substitwido en caso dado,

R? sigmifica ciano, hal6geno, SFs o significa alquilo, alcoxi, alquiltio, alquilsulfinilo
o alquilsulfonilo substituidos respectivamente en caso dado,

R* sigmifica hidrogeno ciano, halégeno, o sigmifica alquilo, alcoxi, alquiltio,
alqulsulfimlo ¢ alquilsulfonilo substituidos respectivamente en caso dado,

R* sigmifica mitro, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, halégeno, o significa alquilo
substitmdo en caso dado y —cuando R' sea diferente de hidrégeno- significa
también hidrogeno,

R® sigmifica hidrégeno, mitro, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, halégeno, o
significa alquilo substitwido en caso dado, y

R’ sigmfica drogeno, nitro, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, hal6geno, o
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alquilo substituido en caso dado,
- con la condicion de que R® no significa halogeno o metilo, cuando R® sigmifica
metilo y R? 0 R significa ludrogeno,
- y con la condicion de que R® no significa hidrogeno, cuando R® y R’ sigmifican
halogeno y R? sigmifica idrogeno

as1 como a procedimientos para su obtencion y a su empleo como herbicidas



RECIBG OFICIAL DE CAJA

52,337
FECHA

AGOSTO 22 DE 2090

DEPOSITANTE

TIPD PAED

A7
72

Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

" SPERITUSTRIA Y (BRCI0 —\
313852 LT Foliss 173

Radicerion

NIT  80017608%-2

, Fecha (R) 20200928 17 &7 19

]
} Tramte E02 PATENTES D 1 EELSTRS. % . PRESENTRC
\ Pemordercia 202" DIGISIC B2 WEVAS CRERC C=S

1y CONSIGNACTON 11518

BANCD

CAVELIER ABOGADOS

SUCURSAL

CUENTA

Ho FAGD Vr PABO

CONSIENACION

e

CANT  RENTISTICO

BANCO POPULAR  BOBOTA §30-00110-6 2879236 17,729 500 90

ety C 0O NCEPT Dot

CONCEPTD TETAL CONCEPTO

1 50005-¢1-01 SOLICITUDES

SON  SEISCIENTOS OCHO MIL PESCS

RESPONSABLE

1 TRAMITES DE SOL DE PATENTE DE IN 408,000 €0
TOTAL $

608,000 00

l RECIBG BE CAJA APLICADD AL EXPEDIERTE No

L

00640 - BoA~ A6 -5

Carrera 13 No 27 00 Pisos Sy 10
Conmutador 334 12 21
Fax 281 31 25
Santa Fe de Bogota DC Colombia



LA
175
Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA

REQUISITOS MINIMOS PARA ADMISION A TRAMITE
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SUPH!]NTENDENCIA
DE INDUSTRIA
Y COMERCIO ’

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
PRIMER EXAMEN DE FORMA

EXPEDIENTE 00-73862
Practicado el examen juridico de acuerdo con lo establecido en el art 21 de la Decision

344 se determiné que esta solicitud de Patente de Invencion

SI[x ] NOI 1] NO APLICABLE [ ] Present6 los poderes necesarios en
forma correcta (Decision 344, art 14-a)

Si{x] NO[ ]} NO APLICABLE[ ] Acredité, en forma correcta, la
existencia y representacidn de la persona juridica solicitante
(art 14-c de la Decision 344, literal g) del art 4 del Decreto
117/94)

Si{x ] NO[ 1 NO APLICABLE [ ] Presentd, en forma correcta, el
comprobante de pago por la tasa de presentacion establecida
(art. 135 de la Decision 344 y la Resolucion 02 del 4 de Enero

del 2000)

Si[x ] NOI 1] EXTEMPORANEAMENTE [ ] Relvindicé priorldad, dentro del
‘ plazo y de acuerdo con lo previsto en el Articulo 4 del
, h Convenlo de Pans
Si[x] NOIT ) NO APLICABLE [ ] Presentd copla, cerificada su
conformidad por la Administracion que recibié la solicitud de la
cual reivindica priondad, al momento de radicar la solicitud
nacional

-~

Si[x] NOI[ 1 NO APLICABLE [ ]Presentd latraduccion del capitulo
rewvindicatorio de la sohcitud de la cual se reivindica pnornidad
(Art. 4, D-3 Convenio de Paris, Concepto 5 de enero de 1999
SiIC)

n

Slx] NOJ[ 1] CUMPLE LOS REQUISITOS JURIDICOS

OBSERVACIONES .
\\ \ / P
S S 7 )
En consecuencia, se conceptia que esta solicitud
Sl[x] NO[ 1 ° Seaustaalos aspectos FORMALES indicados en la Decisién
344 y por tanto,
Si{x}] NOI[ ] Se recomienda PUBLICAR el extracto correspondiente

Bogota, D C , 29 de septiembre del 2000

EXAMINADOR JURIDICO
202022

Carrera 13 N° 27-00 Pisos 5° y 10°
Conmutador 334 1221 2-3-4
Fax 281 3125
Santafé de Bogotd DC  Colombia
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PRIMER EXAMEN DE FORMA

Radicacion no_(- 73862

Concepto Tecmico no ¢  Clasificacion Internacional de Patentes 4Of N‘IZJ! 4o  CO INEL 7c8

Practicado el examen de acuerdo a lo establecido en el Art 21 de la Decision 344 se determino que esta

solicitud de Patente de Invencion

S| NO[]
S1jQ NO[]
SI[f§ NO[]

SI[4 NO[]
ST} NO[]

SI [ NO [4

SIf} NO[]

SI] NO[]
SI{q NO[]
SI(§ NO[)

SI[A NO[]
ST}l NO{]

SIMNO[]

Contiene la identificacion correcta del inventor (Art 8, Art 13-a)
Contiene la identificacion correcta del solicitante (Articulo 13-a)
Contiene el resumen con el objeto y finahidad de la mnvencion
Contiene el titulo 0 nombre de la invencion

Contiene la descripcion clara y completa de la mnvencion (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 umdades de medida en el sistema exagido (Art 14-c junto con el
Decreto 3464 del 26 de diciembre de 1980)

Contiene una o mas reivindicaciones
Contiene el extracto de acuerdo con el hteral c) del articulo 4 del Dto 117 /94

Contiene el arte final det dibujo caractenstico de acuerdo con el literal c) del
articulo 4 y el articulo 27 del Dto 117 /94

Contiene la tarjeta del Archivo Tematico [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 Propietanos [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[] NO¥ ver hoja(s) anexa(s)

Bogota, DC, 4 oe noUIOﬂmA.,L e 1000

EXAMINADOR TECNICO

Codigo 202001
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Expediente 00-73862
Auto 3460
LA JEFE DE DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
TENIENDO EN CUENTA

PRIMERO Que la solicitud de privilegio de patente que se tramita bajo el expediente
indicado en la referencia, reune los requisitos de forma establecidos en los articulos 13y
14 de la Decision 344 de la Comision del Acuerdo de Cartagena y los articulos 3 y 4 del
Decreto 117 de 1994

SEGUNDO Que el solicitante hizo manifestacién expresa pidiendo que la solicltud sea
publicada a los 18 meses contados a partir de la fecha de presentacién de la solicitud, esto

es ¢l dia 28 de Marzo del 2002
/

LY

DISPONE

ARTICULO PRIMERO Reconocer personeria al doctor EMILIO FERRERO, como
apoderado del solicitante, en los términos y para los efectos del poder confendo

ARTICULO SEGUNDO Enwiar el extracto de la solicitud a la Oficina de Comunicaciones
para efecto de su publicacidon en la Gaceta de Propiedad Industnal, conforme lo establece
el articulo 23 de la Decision 344 de la Comisién del Acuerdo de Cartagena, teniendo en
cuenta la oportunidad sefialada

CUMPLASE
bado enBogota DC ,alos

LA JEFE DE LA DIVISJON DE NUEVAS CREACIONES,

ALIX CARM CESPEDES DE VERGEL

Bogota DC , el extracto de esta solicitud fue publicado en el N° O/F
(de fecha ) de la Gaceta de la Propiedad Industnial El término habil sefialado
por la ley expird el v Sl NO se presentaron observaciones por
parte de terceros

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