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RESUMEN CON EL OBJETO Y LA FINALIDAD DE LA INVENCION

La presente invencién se reflere a nuevas arilcetonas, substituidas de la formula general (l).

R 0

2 (o),

T
Enla que
n, A, R', R%, R® R* y Z tienen el significado indicado en la descripci6n, a procedimientos para su

obtenc|6n y a su empleo como herbicidas.
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ARILCETONAS SUBSTITUIDAS,

La invencién se refiere a nuevas arilcetonas substituidas, a procedimientos
para su obtencién y a su empleo como herbicidas.

Se sabe ya que determinadas arilcetonas substituidas presentan propiedades
herbicidas (véanse las EP-A-090262, EP-A-135191, EP-A-186118, EP-A-186119,
EP-A-186120, EP-A-319075, EP-A-352543, EP-A-418175, EP-A-487357, EP-A-
527036, EP-A-527037, EP-A-560483, EP-A-609797, EP-A-609798, EP-A-625505,
EP-A-625508, EP-A-636622, US-A-5804532, US-A-5834402, US-A-5846906, US-
A-5863865, WO-A-96/26192, WO-A-96/26193, WO-A-96/26200, WO-A-96/26206,
WO-A-97/27187, WO-A-97/35850, WO-A-97/41105, WO-A-97/41116, WO-A-
97/41117, WO-A-97/41118, WO-A-97/43270, WO-A-97/46530, WO-A-98/28981,
WO-A-98/31681, WO-A-98/31682, WO-A-99/03856, WO-A-99/07688). Sin

embargo el efecto de estos compuestos no es satisfactorio desde todos los puntos de

vista.
S;. han encontrado ahora nuevas arilcetonas substituidas de la férmula general

m
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en la que

n significa los numeros 0,102,

A significa un enlace sencillo o s:gmﬁca alcanodiilo,
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R' significa hidrégeno o significa alquilo, alquenilo, alquinilo, cicloalquilo,
cicloalquilalquilo, arilo o arilalquilo substimi.dos respectivamente en caso dado,

R significa hidr6geno, amino, o significa alquilo, alcoxi, alquilamino,
dialquilamino, alquenilo, alqueniloxi, alquinilo, alquiniloxi, cicloalquilo,
cicloalquilalquilo, arilo, arilamino o arilalquilo substituidos respectivamente en
caso dado,

R? significa hidrégeno, piiro. ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo, hal6geno,
o significa alquilo, alquilcarbonilo, alcoxi, alcoxicarbonilo, alquiltio,
alquilsulfinilo, alquilsulfonilo, alquilamino, dialquilamino o dialquilaminos'ul—
fonilo substituidos respectivamente en caso dado,

R significa hidrégeno, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo, hal6geno,
o significa alquilo, alquilcarbonilo, alcoxi, alcoxicarbonilo, alquiltio,
alquilsulfinilo, alquilsulfonilo, alquilamino, dialquilamino o dialquilaminosul-
fonilo substituidos respectivamente en caso dado, y

Z significa uno de los agrupamientos siguientes

R’ R
NZ 12
&

@) @ 7a

donde
m significa los niimeros 0 hasta 6,

R? significa halégeno o significa alqixilo o alquiltio substituidos respectivamente en
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caso dado, o -en el caso en que m signifique 2- significa, junto con un segundo
resto-R*, alcanodiilo (alquileno), -

R® significa hidroxi, formiloxi, o significa alcoxi, alquiltio, alquilcarboniloxi,
alcoxicarboniloxi, alquilaminocarboniloxi, alquilsulfoniloxi, alqueniloxi,
alquiniloxi, arilalquilo, ariloxi, ariltio, arilcarboniloxi, arilcarbonilalcoxi,
arilsulfoniloxi, arilalcoxi o arilalquiltio substituidos respectivamente en caso
dado,

R’ significa hidr6geno, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, hal6geno, o significa
alquilo, alcoxi, alquiltio, alquilsulfinilo, alquilsulfonilo, alcoxicarbonilo o

' cicloalquilo substituidos respectivamente en caso dado,

R' significa hidrégeno o significa alquilo, alquenilo, alquinilo, cicloalquilo,
cicloalquilalquilo, arilo, o arilalquilo substituidos respectivamente en caso dado,

R’ significa hidroxi, formiloxi, o significa alcoxi, alquilcarboniloxi,
alcoxicarboniloxi, alquilaminocarboniloxi, alquilsulfoniloxi, alqueniloxi,
alquiniloxi, arilalcoxi, arilcarboniloxi, arilcarbonilalcoxi o arilsulfoniloxi
substituidos respectivamente en caso dado,

R™ significa hidrégeno, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, hal6geno, o significa
alquilo, alquilcarbonilo, alcoxi, alcoxicarbonilo o alquiltio substituidos
re;pectivamente en caso dado,

RY significa hidrégeno o significa alquilo o cicloalquilo substituidos
respectivamente en caso dado,

R™? significa hidrégeno o significa alquilo o cicloalquilo substituidos
respectivamente en caso dado, y

R" significa hidr6geno, ciano, carbamoilo, hal6geno, o significa alquilo, alcoxi,

alcoxicarbonilo, alquiltio, ~alquilsulfinilo o alquilsulfonilo  substituidos



respectivamente en caso dado,

- con inclusién de todas )as posibles formas tautémeras de los compuestos de la
férmula general (I) y de las sales posibles de los compuestos de la férmula
general (I)-.

En las definiciones las cadenas hidrocarbonadas, tales como alquilo o
alcanodiilo -incluso en combinacién con heteroitomos, como en alcoxi- son
respectivamente de cadena lineal o de cadena ramificada.

Los substituyentes preferentes o bien los intervalos preferentes de los restos
existentes en Jas férmulas anteriormente indicadas y que se indicarin a
continnacién, se definen seguidamente.

Preferentemente,

A significa un enlace sencillo o significa alcanodiilo con 1 a 6 &tomos de carbono.

Preferentemente,

R! significa hidrégeno, significa alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono substituido en
caso dado por ciano, por halégeno o por alcoxi con I a 4 itomos de carbono,
significa alquenilo o alquinilo con respectivamente 2 a 6 itomos de carbomno,
substituidos respectivamente en caso dado por ciano o por halégeno, significa
cicloalquilo o cicloalquilalquilo con respectivamente 3 a 6 4tomos de carbono en
cl-grupo cicloalquilo y, en caso dado, 1 a 4 4tomos de carbono en la parte
alquilo, substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por halégeno o por
alquilo con 1 a 4 &iomos de carbono, o signiﬁca' arilo o arilalquilo con
respectivamente 6 o 10 dtomos de carbono en los grupos arilo y, en caso dado, 1
a 4 itomos de carbono en la parte alquilo, substituidos respectivamente en caso
dado por nitro, por ciano, por ‘halégeno. por alquilo con 1 a 4 &omos de

carbono, por halégenoalquilo con 1 a 4 4tomos de carbono, por alcoxi con 1 a 4
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&tomos de carbono o por hal6genoalcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono.
Preferentemente,

R® significa hidrégeno, amino, significa alquilo, alcoxi, alquilamino, o
dialquilamino con, respectivamente, 1 a 6 &tomos de carbono en llos grupos
alquilo, substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por halégeno o por
alcoxi con 1 a 4 4tomos de carbono, significa alquenilo, alqueniloxi, alquinilo o
alquiniloxi con respectivamente 2 a 6 A4tomos de carbono, substituidos
respectivamente en caso dado por ciano o por hal6geno, significa cicloalquilo o
cicloalquilalquilo. con respectivamente 3 a 6 itomos de carbono en el grupo
cicloalquilo y, en caso dado, 1 a 4 dtomos de carbono en la parte alquilo,
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por halégeno o por alquilo
con 1 a 4 4tomos de carbono, o significa arilo, arilamino o arilalquilo con
respectivamente 6 o 10 4tomos de carbono en el grupo arilo y, en caso dado, 1 a
4 itomos de carbono en la parte alquilo, substituidos respectivamente en caso
dado por nitro, por ciano, por halégeno, por alquilo con 1 a2 4 4tomos de
carbono, por halégenoalquilo con 1 a 4 4tomos de carbono, por alcoxi con 1 a 4
dtomos de carbono o por halégenoalcoxi con 1 a 4 4tomos de carbono.

Preferentemente,

R? si‘gniﬁca hidrégeno, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo, halégeno,
o significa alquilo, alquilcarbonilo, alcoxi, alcoxicarbonilo, alquiliio,
alquilsulfinilo, alquilsulfonilo, alquilamino, dialquilamino, o dialquilaminosul-
fonilo con respectivamente 1 a 6 dlomos de carbono en los grupos alquilo,
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por halégeno o por alcoxi
con 1 a 4 4tomos de carbono.

Preferentemente,
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R* significa hidrégeno, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo, hal6geno,
o significa alquilo, alquilcarbonilo, aicoxi. alcoxicarbonilo, alquiltio,
alquilsulfinilo, alquilsulfonilo, alquilamino, dialquilamino 0
dialquilaminosulfonilo con respectivamente 1 a 6 itomos de carbono en los
grupos alquilo, substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por
halégeno o por alcoxi con 1 a 4 4tomos de carbono.

Preferentemente,
m significa los nmeros 0, 1, 2, 3 0 4.
Preférentememe,

R? significa halégeno o significa alquilo o alquiltio con respectivamente 1 ab
dtomos de carbono substituidos re-sp.uctivameme en caso dado por ciano, por
halégeno o por alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono o en caso dado -significa
también, cuando m signifique 2- junto con un segundo resto R®, alcanodiilo
(alquileno) con 2 a 6 4tomos de carbono.

Preferentemente,

R® -signiﬁca hidroxi, formiloxi, o significa alcoxi, alquiltio, alquilcarboniloxi, alcoxi-
carboniloxi, alquilaminocarboniloxi o0 alquilsulfoniloxi con respectivamente 1 a 6
4tomos de carbono en los grupos alquilo, substituidos respectivamente en caso
dado por ciano, por halégeno o por alcoxi con.l a 4 Atomos de carbono,
significa alqueniloxi o alquiniloxi con respectivamente 2 a 6 tomos de carbono,
substituidos respectivamente en caso dado por ciano o ;:or halégeno, o significa
arilalquilo, ariloxi, ariltio, arilcarboniloxi, arilcarbonilalcoxi, arilsulfoniloxi,
arilalcoxi o arilalquiltio con respectivamente 6 o 10 dtomos de carbono en el
grupo arilo y, en caso dado, 1 a 4 &omos de carbono en la parte alquilo,

substituidos respectivameme'en caso dado por nitro, por ciano, por halégeno,
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por alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono, por hal6genoalquilo con 1 a 4 4tomos
de carbono, por alcoxi con 1 a 4 &tomos dc-carbono o por halégenoalcoxi con 1
a 4 4tomos de carbono.

Preferentemente,

R’ significa hidr6geno, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, halégeno, significa
alquilo, alcoxi, alquiltio, alquilsulfinilo, alquilsulfonilo o alcoxicarbonilo con
respectivamente 1 a 6 itomos de carbono en los grupos alquilo, substituidos
respectivamente en caso dado por ciano, por halégeno o por alcoxi con 1 a 4
ftomos de carbono, o significa cicloalquilo con 3 a 6 4tomos de carbono
substituido en caso dado por ciano, por halégeno o por alquilo con 1 a 4 &iomos
de carbono.

Preferentemente,

R? significa hidr6geno, significa alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono substituido
respectivamente en caso dado por ciano, por halégeno o por alcoxi con 1 a 4
ftomos de carbono, significa alquenilo o alquinilo con respectivamente 2 a 6
dtomos de carbono, substituidos respectivamente en caso dado por ciano o por
halégeno, significa cicloalquilo o cicloalquilalquilo con respectivamente 3 a 6
fitomos de carbono en el grupo cicloalquilo y, en caso dado, 1 a 4 &tomos de

- carbono en la parte alquilo, substitidos respectivamente en caso dado por ciano,
por halégeno o por alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono, o significa arilo o
arilalquilo con respectivamente 6 o 10 4tomos de carbono en el grupo arilo y, en
caso dado, 1 a 4 #itomos de carbono en la parte alquilo, substituidos
respectivamente en caso dado por nitro, por ciano, por halégeno, por alquilo
con 1 a 4 dtomos de carbono, por hal6genoalquilo con 1 a 4 4tomos de carbono,

por alcoxi con 1 a 4 atomos de carbono o por halégenoalcoxi con ] a 4 itomos



de carbono.
Preferentemente,

R® significa hidroxi, formiloxi, significa alcoxi, alquilcarboniloxi,
alcoxicarboniloxi, alquilaminocarboniloxi o  alquilsulfoniloxi  con
respectivamente 1 a 6 fiomos de carbono en los grupos alquilo, substituidos
respectivamente en caso dado por ciano, por halbgeno o por alcoxi con 1 a 4
itomos de carbono, significa alqueniloxi o alquiniloxi con respectivamente 2 a 6
dtomos de carhono, substituidos respectivamenie en caso dado por ciano o por
halégeno, o significa arilalcoxi, arilcarboniloxi, arilcarbonilalcoxi o
arilsuifoniloxi con respectivamente 6 o 10 4tomos de carbono en el grupo arilo

-y, en caso dado, 1 a 4 édlomos de carbono en la parte alquilo, substituidos
respectivamente en caso dado por nitro, por ciano, por hal6geno, por alquilo
con 1 a 4 4tomos de carbono, por halégenocalquilo con 1 a 4 4tomos de carbono,
por alcoxi con 1 a 4 4tomos de carbono o por halégenoalcoxi con 1 a 4 dtomos
de carbono.

Preferentemente,

R significa hidrégeno, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, halégeno, o significa
a!quilo, alquilcarbonilo, alcoxi, alcoxicarbonilo o alquiltio con respectivamente
1 a 6 4tomos de carbono en los grupos alquilo, substituidos respectivamente en
caso dado por ciano, por halégeno o por alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono.

Preferentemente, .

R significa hidrégeno, significa alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono substituido
en caso dado por ciano, por halégeno o por alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono
o significa cicloalquilo con 3 a 6 ftomos de carbono substituido en caso dado

por ciano, por hal6geno o por alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono.
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Preferentemente,

R" significa hidrégeno, significa alquilo con 1‘ a 6 &iomos de carbono substituido
en caso dado por ciano, por hal6geno o por alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono
o significa cicloalquilo con 3 a 6 itomos de carbon'o substituido en caso dado
por ciano, por halégeno o por alquilo con 1 a 4 ftomos de carbono.

Preferentemente,

R" significa hidr6geno, ciano, carbamoilo, halégeno, o significa alquilo, alcoxi,
alcoxicarbonilo, alquiltio, alquilsulfinilo o alquilsulfonilo con respectivamente 1
a 6 itomos de carbono en los grupos alquilo, substituidos respectivamente en
caso dado por ciano, por halégeno o por alcoxi con 1 a 4 4tomos de carbono.

De forma especiaimente preferente,
A significa un enlace sencillo o significa alcanodiilo con 1 a 4 &tomos de carbono.
De forma especialmente preferente,

R' significa hidrégcno,-signiﬁca metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- o t-butilo
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por fldor, por cloro, por
metoxi o por etoxi, significa propenilo, butenilo, propinilo o butinild
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por cloro o por
b_romo, significa ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo,
ciclopropilmetilo, ciclobutilmetilo, ciclopentilmetilo o ciclohexilmetilo
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por cloro, por
metilo o por etilo, o significa fenilo, bencilo o feniletilo substituidos
respectivamente en caso dado por nitro, por ciano, por fldor, por cloro, por
bromo, por metilo, por etilo, por n- o i-propilo, por n-, i-, s- o t-butilo, por

" trifldormetilo, por metoxi, por etoxi, por n- o i-propoxi, por n-, i-, s- o t-butoxi,

por difliormetoxi o por trifliiormetoxi.
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De forma especialmente preferente,

R? significa hidrégeno, amino, significa metilo‘, etilo, n- © i-prop}lo. n-, i-, s- o t-
butilo, metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, n-, i-, s- o t-butoxi, metilamino, etilamino,
n- o0 j-propilamino, n-, i-, o s-butilamino, dimetilamino o dietilamino
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por fldor, por cloro, por
metoxi o por etoxi, significa propenilo, butenilo, propeniloxi, buteniloxi,
propinilo, butinilo, propiniloxi o butiniloxi substituidos respectivamente en caso
dado por ciano, por fliior, por cloro o por bromo, significa ciclopropilo,
ciclobutilo, -ciclopentilo, ciclohexilo, ciclopropilmetilo, ciclobutilmetilo,
ciclopentilmetilo o ciclohexilmetilo substituidos respectivamente en caso dado
por ciano, por-flior, por cloro, por metilo o por etilo, o significa fenilo,
fenilamino, bencilo o feniletilo substituidos respectivamente en caso dado por
nitro, por ciano, por flior, por cloro, por bromo, por metilo, por etilo, por n- 0
i-propilo, por n-, i-, s- o t-butilo, por trifliormetilo, por metoxi, por etoxi, por
n- 0 i-propoxi, por n-, i-, 8~ o t-butoxi, por difliormetoxi o por trifliormetoxi.

De forma especialmente preferente,

R? significa hidrogeno, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo, flior,
c!oro. bromo, o significa metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- o t-butilo,
acetilo, propionilo, n- o i-butiroilo, metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, n-, i-, s- o t-
butoxi, metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, n- o i-propoxicarbonilo, metiltio,
etiltio, n- o i-propiltio, n-, i-, s- 0 t-butiltio, metilsulfinilo, etilsulfinilo, n- o i-
propilsulfinilo, metilsulfonilo, etilsulfonilo, n- o i-propilsulfonilo, melil'ami'no,
etilamino, n- o i-propilamino, n-, i-, s- o t-butilamino, dimetilamino,
dietilamino,  dimetilaminosulfonilo o  dietilaminosulfonilo  substituidos

respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por cloro, por metoxi o por
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etoxi.
De forma especialmente preferente,

R* significa hidrégeno, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo, fidor,
cloro, bromo, o significa metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- o t-butilo,
acetilo, propionilo, n- o i-butiroilo, metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, n-, i-, s- 0 t-
butoxi, metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, n- o i-propoxicarbonilo, metiltio,
etiltio, n- o i-propiltio, n-, i-, s- o t-butiltio, metilsulfinilo, etilsulfinilo, n- o i-
propilsulfinilo, metilsulfonilo, etilsulfonilo, n- o i-propilsulfonilo, metilamino,
etilamino, n- o i-propilamino, n-, i-, s- o t-butilamino, dimetilamino,
dietilamino, dimetilaminosulfonilo o dietilaminosulfonilo  substituidos
respectivamente en caso dado por ciano, por fldor, por cloro, por' metoxi o por
etoxi. '

De forma especialmente preferente,

m significa los nimeros 0, 1, 2 0 3.

De forma especialmente preferente,

R? significa fitior, cloro, bromo, o significa metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- 0

t-butilo, metiltio, etiltio, n- o i-propiltio, n-, i-, s- o t-butiltio substituidos
respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por cloro, por metoxi o por
etoxi, o en caso dado también -cuando m signifique 2- significa junto con un
segundo resio R®, etano-1-2-diilo (dimetilenc), propano-1,3-diilo (trimetileno) o
butano-1,4-diilo (tetrametileno).
De forma especialmente preferente,

R® significa hidroxi, formiloxi, significa metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, n-, i-, s- 0 t-
butoxi, metiltio, etiltio, n- o, i-propiltio, n-, i-, s- 0 t-butil'tio, acetiloxi,

propioniloxi, n- o i-butiroiloxi, metoxicarboniloxi, etoxicarboniloxi, n- o i-

AR
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propoxicarboniloxi, metilaminocarboniloxi, etilaminocarboniloxi, n- o i-
propilaminocarboniloxi, metilsulfoniloxi, ct;lsulfoniloxi, n- o i-propilsulfoniloxi
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por cloro, por
metoxi o por etoxi, significa propeniloxi, buteniloxi, propiniloxi o butiniloxi
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por fldor, por cloro ¢ por
bromo, o significa fenoxi, feniltio, benciloxi, bencilmetoxi, fenilsulfoniloxi,
fenilmetoxi, fenilmetiltio o bencilo substituidos respectivamente en caso dado
por nitro, por ciano, por fltor, por cloro, por bromo, por metilo, por etilo, por
n- o i-propilo, por n-, i-, - 0 t-butilo, por trifliiormetilo, por metoxi, por etoxi,
por n- o i-propoxi, por n-, i-, s- o t-butoxj, por difliormetoxi o por
trifliormetoxi.
De forma especialmente preferente,

R’ significa hidr6geno, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, flGior, cloro, bromo,
significa metilo, etilo, n- o j-propilo, n-, i-, s- 0 t-butilo, metoxi, etoxi, n- o i-
propoxi, n-, i-, §- o t-butoxi, metiltio, etiltio, n- o i-propiltio, n-, i-, s- o t-
butiltio, metilsulfinilo, etilsulfinilo, n- o i-propilsulfinilo, metilsulfonilo,
etilsulfonilo, n- o i-propilsulfonilo, metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, n- o i-
propoxicarbonilo substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por fldor,
p;ar cloro o por metoxi o por etoxi o significa ciclopropilo, ciclobutilo,
ciclopentilo o ciclohexilo substituidos respectivamente en caso dado por ciano,
por flior, por cloro, por bromo, por metilo o por etilo.

De forma especialmente preferente,

R? significa hidrégeno, significa metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- o t-butilo,

substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flGor, por cloro, por

bromo, por metoxi o por etoxi, significa propenilo, butenilo, propinilo o butinilo
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substit-uidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por cloro o por
bromo, significa ciclopropilo, ciclobl;tilo. ciclopentilo, ciclohexilo,
ciclopropilmetilo, ciclobutilmetilo, ciclopentilmetilo o ciclohexilmetilo
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por fldor, por cloro, por
bromo, por metilo o por etilo, o significa fenilo o bencilo substituidds
respectivamente en caso dado por nitro, por ciano, por flior, por cloro, por
bromo, por metilo, por etilo, por n- o i-propilo, por n-, i-, s- o t-butilo, por
trifliormetilo, por metoxi, por etoxi, por n- o i-propoxi, por n-, i-, 5- 0 t-butoxi,
por difiGormetoxi o por trifliormetoxi.

De forma especialmente preferente,

R” significa hidroxi, formiloxi, significa metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, n-, i-,s- 0 t-
butoxi, acetiloxi, propioniloxi, n- o i-butiroiloxi, metoxicarboniloxi,
etoxicarboniloxi, n- o i-propoxicarboniloxi, metilaminocarboniloxi,
etilaminocarboniloxi, n- o i-propilaminocarboniloxi, metilsulfoniloxi,
etilsulfoniloxi, n- o i-propilsulfoniloxi substituidos respectivamente en caso dado
por ciano, por fldor, por cloro, por bromo, por metoxi, por etoxi, por n- 0 i-
propoxi, significa propeniloxi, buteniloxi, propiniloxi o butiniloxi substituidos
respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por cloro o por bromo, o
significa fenilmetoxi, benciloxi, benzoilmetoxi, o fenilsulfoniloxi substituidos
respectivamente en caso dado por nitro, por ciano, por flior, por cloro, por
bromo, por metilo, por etilo, por n- o i-propilo, por n-, i-, s- o t-butilo, por
triffiormetilo, por metoxi, por etoxi, por n- o i-propoxi, por n-, i-, 5- o t-butoxi,
por difliormetoxi o por trifliiormetoxi.

De forma especialmente preferente,

R" significa hidrégeno, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, flitor, cloro, bromo, o
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significa metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- 0 t-butilo, acetilo, propionilo, n-
o i-butiroilo, metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, n-. i-, §- o t-butoxi, metoxicarbonilo,
etoxicarbonilo, n- o i-propoxicarbonilo, metiltio, etiltio, n- o i-propiltio, n-, i-,
s- o t-butiltio, substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por fliior,
por cloro, por bromo, por metoxi, por etoxi, por n- 0 i-propoxi.

De forma especiaimente preferente,

R" significa hidrégeno, significa metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- o t-butilo
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por cloro, por
bromo, por metoxi o por etoxi, o significa ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo
o ciclohexilo substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flGor, por
cloro, por bromo, por metilo o por etilo.

De forma especialmente preferente,

R' significa hidr6geno, significa metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- o t-butilo
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por fléor, por cloro, por
bromo, por metoxi 0 por etoxi o significa ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo
o ciclohexilo substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por fltior, por
cloro, por bromo, por metilo o por etilo.

De forma especialmente preferente,

R" significa hidrégeno, ciano, carbamoilo, fldor, cloro, bromo, o significa metilo,
etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- 0 t-butilo, metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, n-, i-, s- 0
t-butoxi, metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, n- o i-prdpoxicarbonilo, metiltio,
etiltio, n- o i-propiltie, n-, i-, s- o t-butiltio, metilsulfinilo, etilsulfinilo, n- o i-
propilsulfinilo, metilsulfonilo, etilsulfonilo, n- o i-propilsulfonilo substituidos
respectivamente en caso dado por ciano, por fldor, por cloro, por bromo, por

metoxi 0 por etoxi.
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De forma muy especialmente preferente,

A significa un enlace sencillo o significa meiileno (CHz), dimetileno (etano-1,2-

diilo, -CH2CHz-) o etilideno (etano-1,1-diilo, -CH(CH:)-).
De forma muy especialmente preferente,

R' significa hidrégeno, significa metilo, etilo, n- o i-propilo, substituidos
respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por cloro, por metoxi o por
etoxi, significa propenilo, butenilo, propinilo o butinilo substituidos
respectivamente en caso dado por flior o por cloro, significa ciclopropilo o

-ciclopropilmetilo substituidos respectivamente en caso dado por flGor, por cloro
o por metilo,
o significa fenilo o bencilo substituidos respectivamente en caso dado por fldor,
por cloro, por bromo, por metilo, por trifliormetilo, por metoxi, por
difliormetoxi o por trifliormetoxi.

De forma muy especialmente preferente,

R? significa hidr6geno, amino, significa metilo, etilo, n- o i-propilo, metoxi, etoxi,
n- o i-propoxi, metilamino, etilamino, n- o i-propilamino, dimetilamino o dietil-
amino substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por fltior, por cloro,
por metoxi o por etoxi, significa propenilo, butenilo, propinilo o butinilo
si:bstituidos respectivamente en caso dado por flior o por cloro, significa
ciclopropilo o ciclopropilmetilo substituidos respectiv-ameme en caso dado por
fitior, por cloro, o por metilo, o significa fenilo, fenilamino o bencilo
substituidos respectivamente en caso dado por flior, por cloro, por bromo, por
metilo, por trifliormetilo, por metoxi, por difliormetoxi o por trifliormetoxi.

De forma muy especialmentf: preferente,

R? significa hidrégeno, nitro, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, flior, cloro,
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bromo, o significa metilo, etilo, n- o i-propilo, metoxi, etoxi, n- 0 i-propoxi,
metiltio, etiltio, n- o i-propiltio, metilsulﬁnilo. etilsulﬂﬁilo, n- 0 i
propilsulfinilo, metilsulfonilo, etilsulfonilo, n- o i-propilsulfonilo, metilamino,
etilamino, n- o i-propilamino, dimetilamino, dietilamino, dimetilaminosulfonilo
o dietilaminosulfonilo substituidos respectivamente en caso dado por flor, por
cloro, por metoxi o por etoxi.

De forma muy especialmente preferente,

R* significa hidrégeno, nitro, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, flior, cloro,
bromo, o significa metilo, etilo, n- o i-propilo, metoxi, etoxi, n- o i-propoxi,
metiltio, etiltio, n- o i-propiltio, metilsulfinilo, etilsulfinilo, n- o i-
propilsulfinilo, metilsulfonilo, etilsulfonilo, n- o i-propilsulfonilo, metilamino,
etilamino, n- o i-propilamino, dimetilamino, dietilamino, dimetilaminosulfonilo
o dietilaminosulfonilo substituidos respectivamente en caso dado por flior, por
cloro, por metoxi o por etoxi.

De forma muy especialmente preferente,

m significa los niimeros 0, 1 0 2.

De forma muy especialmente preferente,

R? _signiﬁca metilo, etilo, n- o i-propilo, metiltio, etiltio, n- o i-propiltio
substituidos respectivamente en caso dado por flior o por cloro, o en caso dado
también ~cuando m signifique 2- junto con un segundo resto R?, significa etano-
1,2-diilo (dimetileno).

De forma muy especialmente preferente,

R* significa hidroxi.

De forma muy especialmente preferente,

R’ significa hidrégeno, ciano, fldor, cioro, bromo, significa metilo, etilo, n- o i-

ST
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propilo, metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, metiltio, etiltio, n- o i-propiltio,

metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, n- o i-propoxicarbonilo  substituidos

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

significa ciclopropilo substituido en caso dado por fliior, por cloro o por metilo.
De forma muy especialmente preferente,

R' significa hidrégeno, significa metilo, etilo, n- o i-propilo substituidos
respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por cloro, por metoxi o por
etoxi, significa propenilo, butenilo, propinilo o butinilo substituidos
respectivamente en caso dado por flor o por cloro, significa ciclopropilo o
ciclopropilmetilo substituidos respectivamente en caso dado por flior, por cloro
o por metilo, o significa fenilo o bencilo substituidos respectivamente en caso
dado por flior, por cloro, por metilo, por trifliormetilo, por metoxi, por etoxi,
por difliormetoxi o por trifliormetoxi.

De forma muy especialmente preferente,

R’ significa hidroxi, formiloxi, significa metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, acetiloxi,
propeniloxi, metoxicarboniloxi, ectoxicarboniloxi, metilaminocarboniloxi,
etilaminocarboniloxi, metilsulfoniloxi, e.tilsulfoniloxi substituidos
respectivamente en caso dado por flior, por cloro, por metoxi o por etoxi,
signiﬁca propeniloxi, buteniloxi, propiniloxi o butiniloxi substituidos
respectivamente en caso dado por flior o por cloro, o significa fenilmetoxi,
benzoiloxi, benzoilmetoxi o fenilsulfoniloxi substituidos respectivamente en caso
dado por nitro, por ciano, por flior, por cloro, por bromo, por metilo, por
trifliormetilo, por metoxi, por difliormetoxi o por trifliormetoxi.

De forma muy especialmente preferente,

R'? significa hidr6geno, ciano, fliior, cloro, bromo, o significa metilo, etilo, n- o i-
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propilo, acetilo, propionilo, metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, metoxicarbonilo,
etoxicarbonilo, metiltio, etiltio, n- o i-propiitio substituidos respeétivamente en
caso dado por fltior, por cloro, por metoxi 0 por etoxi.

De forma muy especialmente preferente,

RY significa hidrégeno, significa metilo, etilo, u- o i-propilo substituidos
respectivamente en caso dado por flior, por cloro, por metoxi o por etoxi, o
significa ciclopropilo substituido en caso dado por flGor, por cloro o por metilo.

De forma muy especialmente preferente,

R"? significa hidrégeno, significa metilo, etilo, n- o i-propilo substitvidos
respectivamente en caso dado por flior, por cloro, por metoxi o por etoxi, o
significa ciclopropilo substituido en caso dado por flior, por cloro o por metilo.

De forma muy especialmente preferente,

R" significa hidr6geno, ciano, fldor, cloro, bromo, 0 significa metilo, etilo, a- o i-
propilo, metoxi, etoxi, n- o i-propaxi, metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, metiltio,
etiltio, n- o i-propiltio, metilsulfinilo, etilsulfinilo, n- o i-propilsulfinilo,
metilsulfonilo, etilsulfonilo, n- o i-propilsulfonilo substituidos respectivamente
en caso dado por fldor, por cloro o por metoxi.

Del modo mas preferente,
R? significa (2)-cloro o (2)-trifliormetilo.
Del modo mas preferente,

R* significa hidr6geno, (4)-cloro o (4)-metilsulfonilo.

Segtin la invencién son preferentes los compuestos de la férmula (I) en los
cvales se presenta una combinacién de los significados indicados anteriormente de
manera preferente.

Segln la invencién son especialmente preferentes los compuestos de la
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férmula (I) en los que se presenta una combinacién de los significados indicados
anteriormente de manera especialmente preferente.

Segtin 12 invencién son muy especialmente preferentes los compuestos de la
férmula (I), en los que se presenta una combinacién de los significados indicados
anteriormente de manera muy especialmente preferente.

Deben sefialarse de una manera muy especial los compuestos de las

férmulas generales (I-1) hasta (1-6):

NF
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z . (-1
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R’ Y
zif:[S(O), {-2)
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(1-4)

(I-5)

1
S(0),

R!--...N A P (1-6)

)/ N\
0 R

n, A, R, R%, R, R' y Z tienen en este caso los significados indicados

anteriormente como muy especialmente preferentes,

Deben sefialarse especialmente los compuestos de las férmulas (1-1) hasta (I-

6), en los cuales Z significa Z' y Z' tiene el significado indicado anteriormente

como muy especialmente preferénte.
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Deben seiialarse especialmente ademés los compuestos de las férmulas (I-1)
hasta (I-6), en los cuales Z significa Z2 y Z? tiene el significado indicado
anteriormente como muy especialmente preferente.

Deben seilalarse especialmente ademés los compuestos de las férmulas (I-1)
hasta (I-6), en los cuales Z significa Z* y Z* tiene el significado indicado
anteriormente como muy especialmente preferente.

Entran en consideracién Jas siguientes formas tautémeras de los compuestos
de la férmula general (I):

En el caso en que Z = Z', cuando R® signifique hidroxi:

R® —
s OH . (Rs""/gi'i\ )
H Q
Z
3 —
L o = ®); o

En el caso en que Z = Z2, cuando R? signifique hidroxi:

7

R R? OH R’ R?
NZ AN Z
R OH R 0 R® 0 R o)

En el caso en que Z = Z*:



0 OH O
R12 - R‘z‘% ﬁ
13 R"W
0 OH
R™ Va

Existc;l otras formas tautémeras en funcién de los substituyentes y
constituyen igualmente un objeto de la invencién.

El objeto de la invencidn son en caso dado, preferentemente también las
sales de sodio, de potasio, de magnesio, de calcio, de amonio, de alquil-amonio
con 1 a 4 stomos de carbono, de di-(alquilo con 1 a 4 &lomos de carbono)-amonio,
de tri-(alquilo con 1 a 4 ftomos de carbono)-amonio, de tetra-(alquilo con 1 a 4
dtomos de carbono)-amonio, de tri-(alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono)-sulfonio,
de cicloalquil-amonio con 5 o 6 4tomos de carbono y de di-(alquilo con 1 a 2-
dtomos de carbono)--bencil-amonio de los compuestos de ]a férmula (I), en la que n,
A, R R}, R’ R'y Z tienen los significados anteriormente indicados como
preferentes.

Las definiciones de los restos dadas anteriormente de manera general o
indicadas en los intervalos preferentes son vélidas 1anto para los productos finales
de la férmula (I) como también, de manera correspondiente, para los productos de
partida o para los producios intermedios necesarios, respectivamente, para la
obtencién. Estas definiciones de los restos pueden combinarse arbitrariamente entre

si, es decir incluso entre los intervalos preferentes indicados.
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Las nuevas arilcetonas substituidas de la férmula general (I) se caracterizan
por una actividad herbicida potente y selectiva.
Se obtienen las nuevas arilcetonas substituidas de la férmula general (1), si

(2) se hacen reaccionar 4cidos benzoicbs substituidos de la férmula general (II)

R1 P
\J<

\
N
HO ,5(0) 41))

A
R' R
en la que
n, A, R', R, R? y R* tienen el significado anteriormente indicado,
-0 derivados reactivos de los mismos, tales como, por ejemplo, los
correspondientes halogenuros de acilo, cianuros de 4cido o ésteres-
con compuestos de la férmula general (1I1)
Z-H (I11)
en la que
Z tiene el significado anteriormente indicado,
en caso dado en presencia de un agente deshidratante, en caso dado en presencia de
uno o varios agentes auxiliares de la reaccién y, en caso dado, en presencia de un
diluyente,
o si

(b) se hacen reaccionar hal6genoalquil-arilcetonas de la férmula general (IV)
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Z X vV
A av)

en la que
A, R?, Ry Z tienen el significado anteriormente indicado y
X significa hal6geno,
con compuestos de la férmula general (V)
0

1
RN\, 4

N
R V)
b N-R

R! y R? tienen el significado anteriormente indicado y

en la que

M significa hidrégeno o un equivalente de metal,
en caso dado en presencia de un agente auxiliar de la reaccién, y, en caso dado, en
presencia de un diluyente,
osi.
(¢) se hacen reaccionar benzoilcetonas de la férmula general (1)
o)

%N—R’
X

R" SO (1a)

1

R N
™
N

R* R



en la que

n, A, R', R%, R?, R*y R" tienen el significado anteriormente indicado,

con un éster del 4cido ortoférmico o con N,N-dimetil-formamido-acetal o con un
éster del 4cido cianoférmico o con disulfuro de carbono (sulfuro de carbono) y con
un agente de alquilacién, y a continuacién con hidroxilamina o con un aducto de
écido de 1a misma,

en caso dado en presencia de uno o varios agentes auxiliares de la reaccién y, en
caso dado, en presencia de uno o varios diluyentes,

¥y, en caso dado después de la realizacién de los procedimientos (a), (b) o (c) seglin
la invencién se llevan a cabo en los compuestos, obtenidos de este modo, de la
férmula general (I) en el 4mbito de la definicién de los substituyentes, de manera
usual, reacciones de substitucién, de oxidacién o de reduccién y/o los compuestos
de la férmula general (I) se transforman, de manera usual, en compuestos de tipo.
salino.

Si se emplean, por ejemplo, el 4cido 4-cloro-3-[(1,4-dimetil-5-0x0-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-3-il)-sulfonil]-2-fldor-benzoico y 1,3-dimetil-5-hidroxi-
pirazol como productos de partida, podrd esquematizarse el desarrollo de la
reaccién en el caso del procedimiento (2) segin la invencién por medio del

esquema de férmulas siguiente:



Si se emplean por ejemplo la 2-(2-clorometil-4-trifliormetil-benzoil)-1,3-
ciclohexano-1,3-diona y la 4-etil-2-metil-5-mercapto-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-
3-ona como productos de partida, podri esquematizarse el desarrollo de la reacci6n
en el caso del procedimiento (b) seghn la invencién por medio del esquema de

férmulas siguiente:

! §{l—c,,H,
(v CF, K . H’C\N_{
'Y

- S

\clHﬁ

o CF,

Si se emplean por ejemplo la 1-[2-cloro-4-[(4,5-dihidro-1,4-dimetil-5-oxo-

1H-1 ,2,-4-triazo!-3-i1)-sulfanil]-fénil]-3-ciclopropil-l ,3-propanodiona, el cianofor-

P
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miato de etilo y la hidroxilamina como productos de partida, podri esquematizarse
el desarrolio de la reaccién en el caso del procedimiento (c) segéin la invenci6én por
medio del esquema de férmulas siguiente:

O

Los 4cidos benzoicos substituidos, a ser empleados como productos de
partida en el caso del procedimiento (a) segtin la invencién para la obtencién de los
compuestos de la férmula general (I), estén definidos en general por medio de la
férmula (). En la férmula general (II), n, A, R', R} R y R' tienen
preferentemente aquellos significados que ya han sido citados anteriormente como
preferentes, especialmente preferentes 0 como muy especialmente preferentes para
n, A, R, R%,.R* y R en relacién con la descripcién de los compuestos de la
férmula general (J) segiin la invenci6n.

Los productos de partida de la férmula general (II) son conocidos y/o
pueden prepararse sepiin procedimientos en si conocidos (véase la WO-A-

96/35680).

Se obtienen los 4cidos benzoi(;os substituidos de 1a férmula general (II), si se
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hacen reaccionar derivados substituidos del 4cido benzoico de la férmula general

(VD)

N 2
I{I\ N—R
Y
S(0), (VD
A
R* R
en la que

n, A, R', R?, R®y R* tienen el significado anteriormente indicado y
Y significé ciano o alcoxicarbonilo (especialmente metoxicarbonilo, etoxicarbonilo,
n- o i-propoxicarbonilo, n-, i-, s- 0 t-butoxicarbonilo),

con agua, en caso dado en presencia de un agente auxiliar de la hidrélisis, tal como
por ejemplo dcido bromhfdrico, 4cido sulfiirico o lejia de hidréxido de sodio y, en
caso dado, en presencia de un disolvente orgénico, tal como por ejemplo dioxano,
a temperaturas comprendidas entre 50°C y 120°C (véanse los ejemplos de
obtencién).

Los productos de partida de la férmula general (VI) son conocidos y/o
pueden prepararse segiin procedimientos en sf conociios (véase la WO-A-
96/35680, ejemplos de obtencién).

Los compuestos a ser empleados ademéis como productos de partida en el
caso del procedimiento (a) segiin la invencién, para la obtencién de los compuestos
de 12 férmula general {I), estin definidos en general por medio de la férmula (I11).
En la formula general (I1I), Z tiene preferentemente aquel significado que ya ha

sido indicado anteriormente como preferente, como especialmente preferente o
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como muy especialmente preferente para Z, en relacién con la descripcion de los
compuestos de la férmula general (I) segin la in.vcncibn.

Los productos de partida de la féormula general (III) son conocidos y/o
pueden prepararse seglin procedimientos en si conocidos.

Las hal6genoalquil-arilcetonas, a ser empleadas como productos de partida
en el caso del procedimiento (b) segin la invencién, para la obtenci6n de los
compuestos de la férmula general (I), estin definidas en general por medio de la
formula (TV). En la formula general (IV), A, R?, R y Z tienen preferentemente
aquellos significados que ya han sido citados anteriormente de manera preferente,
de manera especialmente preferente y de manera muy especialmente preferente
para A, R’, R' y Z en relacién con la descripcién de los compuestos de la formula
general (I) seglin la invencién; preferentemente X significa fitior, cloro, bromo o
yodo, especialmente significa cloro o bromo.

Los productos de partida de la férmula general (IV) son conocidos y/o
pueden prepararse segiin procedimientos en s{ conocidos (véanse las EP-A-90369,
EP-A-93488, EP-A-399732, EP-A-480641, EP-A-609798, EP-A-763524, DE-A-
2126720, WO-A-93/03722, WO-A-97/38977, US-A-3978127, US-A-4837333).

Los compuestos a ser empleados ademés como productos de partida en el
caso del procedimiento (b) segin la invencién, para la obtencién de los compuestos
de la formula general (I), estén definidos en general por medio de la férmula (V).
En la férmula general (V), R' y R? tienen preferentemente aquellos significados que
ya han sido citados anteriormente de manera preferente, de manera especialmente
preferente o de manera muy especiaimente preferente para R! y R? en relaci6n con
la descripcién de los compuestos ge la férmula general (I) segiin la invencién;

preferentemente M significa hidrégeno o significa un equivalente de litio, de sodio,
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de potasio, de rubidio, de cesio, de magnesio o de calcio, especialmente significa
hidrégeno, sodio o potasio.

Los productos de partida de la formula general (V) son conocidos y/o
pueden prepararse segiin procedimientos en si conocidos (véase J. Med. Chem. 35
- (1992), 2573-2581; US-A-3767666).

Las benzoilcetonas, & ser empleadas como productos de partida en el caso
del procedimiento (c) segiin la invenci6n para la obtencién de los compuestos de la
férmula general (I), estin definidas en general por medio de la férmula (1a). En la
formula general (Ia), n, A, R', R?, R%, R' y R" tienen preferentemente aquellos
significados que ya han sido citados anteriormente de manera preferente, de manera
especialmente preferente 0 de manera muy especialmente preferente para n, A, R,
R?, R®, R*y R" en relacién con la descripcién de los compuestos de la formula
general (T) segin la invencién.

Los productos de partida de la férmula general (Ja) son compuestos nuevos,
que corresponden a la invencién; éstos pueden prepararse segiin los procedimientos
(a) o (b) segtlin la invencién.

El procedimiento (a) seglin la invencién para la obtencién de las nuevas
arilcetonas substituidas de la férmula general (I) se lleva a cabo preferentemente
con lempleo de un agente deshidratante. En este caso entran en consideracién los
productos quimicos usuales, adecuados para el enlace de agua.

Como ejemplos a este respecto pueden citarse diciclohexilcarbodiimida y
carbonil-bis-imidazol.

Puede citarse la diciclohexilcarbodiimida como agente deshidratante
adecuado de una manera especiaimente buena.

El procedimiento (a) segin la invencién para la obtencién de las nuevas

2/
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arilcetonas substituidas de Ja férmula general (I) se lleva a cabo, en caso dado, con
empleo de uno o varios agentes auxiliares de la reac;:ién. Como ejemplo a este
respecto puede citarse cianuro de sodio, cianuro de potasio, cianhidrina de acetona,
2-ciano-2-(trimetilsililoxi)-propano y cianuro de trimetilsililo.

Puede citarse el cianuro de trimetilsililo a modo de otro agente auxiliar de la
reaccién adecuado ;ie usia manera especialmente buena.

El procedimiento (a) seglin la invencién para la obtenci6n de las nuevas
arilcetonas substituidas de la formula general (I) se lleva a cabo en caso dado con
empleo de otro agente auxiliar de la reaccién. A modo de otros agentes auxiliares
de la reaccién para el procedimiento segiin la invenci6n entran en consideracién, en
general, compuestos orgénicos nitrogenados bésicos, tales como por ejemplo
trimetilamina, trietilamina, tripropilamina, tributilamina, etil-diisopropilamina,
N,N-dimetil-ciclohexilamina, diciclohexilamina, etil-diciclohexilamina, N,N-
dimetil-anilina, N,N-dimetil-bencilamina, piridina, 2-metil-, 3-metil-, 4-metil-, 2 4-
dimetil-, 2,6-dimetil-, 3,4-dimetil- y 3,5-dimetil-piridina, 5-etil-2-metil-piridina, 4-
dimetilaminopiridina, N-metil-piperidina, 1,4-diazabiciclof2.2.2]-octano
(DABCO), 1,5-diazabiciclo[4.3.0}-non-5-eno (DBN) o 1,8-diazabiciclo[5.4.0]-
undec-7-eno (DBU).

| El procedimiento (c) segiin la invencién para la obtencién de los compuestos
de l1a formula (I) se lleva a cabo, en caso dado, con empleo de ésteres del 4cido
ortoférmico o de N,N-dimetil-formamido-acetales. Estos compuestos contienen,
preferentemente, grupos alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono, especialmente metilo
o etilo. Como ejemplos pueden citarse ortoformiato de trimetilo, ortoformiato de
trietilo, N,N-dimetil-formamido-di{netilacetal y N,N-dimetil-formamido-dietil-

acetal,
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El procedimiento (c) seglin la invenci6n para la obtencifn de Jos compuestos
de la férmula (I)_ se lleva a cabo, en caso dado. con empleo de ésteres del écido
cianoférmico. Estos compuestos contienen, preferentemente, grupos alquilo con 1 a
4 &omos de carbono, esI.Jecialmente metilo o etilo. Como ejemplos pueden citarse
cianoformiato de metilo y cianoformiato de etilo.

El procedimiento (c) seg(in la invencién para la obtencién de los compuestos
de la férmula (I) se lleva a cabo, en caso dado, con empleo de (disulfuro de
carbono y) agentes de alquilacién. Estos compuestos contienen, preferentemente,
grupos alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono, especialmente metilo o etilo. Como
ejemplos pueden citarse cloruro de metilo, bromuro de metilo, yoduro de metilo,
sulfato de dimetilo, cloruro de etilo, bromuro de etilo, yoduro de etilo y sulfato de
dietilo.

El procedimiento (c) segiin 12 invencién para la obtencién de los compuestos
d_e la férmula (I) se lleva a cabo con empleo de hidroxilamina o de un aducto con
ficido de 1a misma. Como aducto con 4cido preferente puede citarse el hidrocloruro
de hidroxilamina.

Los procedimientos (b) y (c) segiin la invencién para la obtencién de los
compuestos de la férmula general (I} se llevan a cabo, preferentemente, con empleo
de un agente auxiliar de la reaccién. Como agentes auxiliares de la reaccién para
los procedimientos (b) y (c) segiin la invenci6n entran en consideracién, en general,
las bases o aceptores de 4cido inorgénicos u orgénicos usuales. A éstos pertenecen,
preferentemente, acetatos, amidas, carbonatos, bicarbonatos, hidruros, hidréxidos
o alcanolatos de metales alcalinos o de metales alcalinotérreos tales como, por
ejemplo, acetato de sodio, de potasio o de calcio, amida de litio, de sodio, de

potasio o de calcio, carbonato de sodio, de potasio o de calcio, bicarbonato de
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sodio, de potasio o de calcio, hidruro de litio, de sodio, de potasio o de calcio,
hidréxido de litio, de sodio, de potasio o de chlcio. metanolato, etanolato, n- o i-
propanolato, n-, i-, s- 0 t-butanolato de sodio o de potasio; ademés también
compuestos orglnicos nitrogenados Dbésicos, tales como, por ejemplo,
trimetilamina, trietilamina, tripropilamina, tributilamina, etil-diisopropilamina,
N,N-dimetil-ciclq_hexilamina, diciclohexilamina, etil-diciclohexilamina, N,N-
dimetil-anilina, N,N-dimetil-bencilamina, piridina, 2-metil-, 3-metil-, 4-metil-, 2,4-
dimetil-, 2,6-dimetil-, 3,4-dimetil- y 3,5-dimetil-piridina, 5-etil-2-metil-piridina, 4-
dimetilaminopiridina, N-metil-piperidina, 1,4-diazabiciclo[2.2.2]}-octano (DABCQ)
1,5-diazabiciclo[4.3.0]-non-5-eno (DBN), o 1,8-diazabiciclo[5.4.0]-undec-7-eno
(DBU).

Los procedimientos seglin Ja invencién para la obtencién de los compuestos
de la férmula general (I) se llevan a cabo, preferentemente, con empleo de
diluyentes. Como diluyentes para la realizacién de los procedimientos (a), (b) y (c)
segln Ia invencién entran en consideracién todos los disolventes orgénicos inertes,
A éstos pertenecen, especialmente, hidrocarburos alifiticos, aliciclicos o
aromiticos, en caso dado halagenados, tales como, por ejemplo, bencina, benceno,
tolueno, xileno, clorobenceno, diclorobenceno, éter de petrfleo, hexano,
ciclc;hexano, diclorometano, cloroformo, tetracloruro de carbono; éteres, tales
como dietiléter, diisopropiléter, dioxano, tetrahidrofurano o etilenglicoldimetil- o
-dietiléter; cetonas, tales como acetona, butanona o metil-isobutil-cetona; nitrilos,
tales como acetonitrilo, propionitrilo o butironitrilo; amidas, tales como N,N-
dimetilformamida, N,N-dimetilacetamida, N-metil-formanilida, N-metil-pirrolidona
o hexametilfésforotriamida; ésteres tales como acetato de metilo o acetato de etilo,

L

sulféxidos, tal como dimetilsulféxido, aicoholes, tales como metanol, etanol, n- o i-
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propanol, etilenglicolmonometiléter, etilenglicolmonoetiléter, dietilenglicolmono-
metiléter, dietilenglicolmonoetiléter.

Las temperaturas de la reaccién en la realizacién de los procedimientos (a),
(b) y (c) segiin la invencién pueden variar dentro de amplios lfmites. En general se
" trabaja a temperaturas comprendidas entre 0°C y 150°C, preferentemente entre
10°C y 120°C.

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

Para la realizacién de los procedimientos (a), (b) y (c) segiin la invencién se
emplearén los productos de partida, en general, en cantidades aproximadamente
equimolares. No obstante es posible también emplear uno de los componentes en
un exceso mayor. La reaccién se lleva a cabo, en general, en un diluyente
adecvado y la mezcla de la reaccién se agita en general durante varias horas a la
temperatura necesaria. La elaboracién se lleva a cabo seglin métodos usuales
(véanse los ejemplos de obtencién).

' Los productos activos segiin 12 invencién se pueden emplear como defoliantes,
desecantes, agentes herbicidas y especialmente como agentes para eliminar las malas
hierbas. Por malas hierbas, en el mis amplio sentido, se han de entender las plantas
que crecen en lugares donde son indeseadas. El hecho de qut;. las substancias, segiin la
invencién, actien como herbicidas totales o selectivos, depende esencialmente de la
cantidad empleada

Los productos activos segiin la invencién pueden emplearse por ejemplo en

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

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

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

Malas hierbas monocotiledoneas de las clases: Aegilops, Agropyron, Agrostis,
Alopecurus, Apera, Avena, Brachiaria, Bromus, Cenchrus, Commelina, Cynodon,
Cyperus, Dactyloctenium, Digitaria, Echinochloa, Eleocharis, Eleusine, Eragrostis,
Eriochloa, Festuca, Fimbristylis, Heteranthera, Imperata, Ischaemum, Leptochloa,
Lolivm, Monochoria, Panicum, Paspalum, Phalaris, Phleum, Poa, Rottboellia,
Sagittaria, Scirpus, Setaria, Sorghum.

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

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

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

Los compuestos segin la invenciébn de la férmula (I) son adecuados
especialmente para combatir de manera selectiva las malas hierbas monocotiled6éneas
y dicotiledéneas en cultivos monocotiledéneos, tanto en el procedimiento de pre-brote
como en &l pracedimiento de post-brote.

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

Estas formulaciones se preparan en forma conocida, por ejemplo, mediante
mezcla de los productos activos con materiales extendedores, esto es, con disolventes
liquicios 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 material de carga se puede emplear, por
ejemplo, también disolventes orgénicos como agentes disolventes auxiliares. Como
disolventes liquidos entran especialmente en consideraci6n: los hidrocarburos
arométicos, tales como xileno, tglueno o alquilnaftalenos, los hidrocarburos

aromiticos clorados y los hidrocarburos alifiticos clorados, tales como los cloroben-
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cenos, cloroetilenos o cloruro de metileno, los hidrocarburos alifaticos, tales como
ciclohexano, o las parafinas, por ejemplo, las fracciones de petréleo crudo, los aceites
minerales y vegetales, los alcoholes tales como butanol, o glicol, asi como sus ésteres
y éteres, las cetonas, tales como acetona, metiletilcetona, metilisobutilcetona, o
ciclohexanona, los disolventes fuertemente polares tales como dimetilformamida y
dimetilsulféxido, asf como el agua,

Como excipientes sdlidos entran en consideracién: por ejemplo, sales de
amonio y los minerales naturales molturados, tales como caolines, arcillas, talco,
creta, cuarzo, attapulgita, montmorillonita o tierras de diatoméas y minerales
sintéticos molturados, tales como 4cido silicico, altamente disperso, 6xido de aluminio
y silicatos, como excipientes sélidos para granulados entran en consideracién: por
ejemplo, minerales naturales quebrados y fraccionados tales como calcita, mérmol,
piedra pémez, sepiolita, dolomita, asi como granulados sintéticos de harinas
inorgénicas y orgénicas, asf como granulados de materiales orgénicos, tales como
serrines, cfiscaras 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 i6nicos y anidnicos, tales como ésteres polioxietilenados de 4cidos
grasos, éteres polioxietilenadas de alcoholes grasos, tales como por ejemplo
alquilarilpoliglicoléter, alquilsulfonatos, alquilsulfatos, arilsulfonatos, asf como los
hidrolizados de albiimina; como dispersantes entran en consideracién: por ejemplo,
lixiviaciones sulfiticas de lignina y metilcelulosa.

En las formulaciones se pueden emplear adhesivos tales como carboximetil-
celulosa, polimeros naturales y sintéticos pulverulentos, granulados o en forma de
latex, tales como goma arfbiga, alcohol polivinilico, acetato de polivinilo, asf como

fosfolipidos naturales, tales como cefalina y lecitina, y fosfolipidos sintéticos. Otros
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aditivos pueden ser aceites minerales y vegetales.
Se pueden emplear colorantes, tales como pigmentos inorgénicos, por

ejemplo, 6xido de hierro, 6xido de titanio, azul ferrociénico y colorantes orgénicos,

tales como colorantes de alizarina, colorantes azoicos y de ftalocianina metélicos y

nutrientes en trazas, tales como sales de hierro, manganeso, boro, cobre, cobalto,
molibdeno y cine.

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 segiin la invencién pueden encontrar aplicacién como
tales o0 en sus formulaciones también en mezcla con herbicidas conocidos para la lucha
contra las malas hierbas, siendo posibles preparados listos 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,
Amidochlor, Amidosulfuron, Anilofos, Asulam, Atrazine, Azafenidin, Azims;llfuron,
Benazolin(-etilo), Benfuresate, Bensulfuron(-metilo), Bentazon,  Benzfendizone,
Benzobicyclon, Benzofenap, Benzoylprop-(etilo), Bialaphos, Bifenox, Bispyribac
(-sod_io) Bromobutide, Bromofenoxim, Bromoxynil, Butachlor, Butafenacol,
Butroxydim, Butylate, Cafenstrole, Caloxydim, Carbetamide, Carfentrazone(-etilo),
Chlomethoxyfen, Chloramben, Chloridazon, Chlorimuron(-etilo), Chlornitrofen,
Chlorsulfuron, Chlortoluron, Conidon(-etilo)  Cinmethylin,  Cinosuifuron,
Clefoxydim, Clethodim, Clodinafop(-propargilo), Clomazone, Clomeprop,
Clopyralid, Clopyrasulfuron(-metilo), Cloransulam(-metilo), Cumyluron, Cyanazine,
Cybutryne, Cycloate, Cyclosulfamuron, Cycloxydim, Cyhalofop(-butilo}, 2,4-D, 2,4-
DB, 2,4-DP, Desmedipham, Diallate, Dicamba, Diclofop(-metilo), Diclosulam,
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Diethatyl(-etilo),  Difenzoquat,  Diflufenican, Diflufenzopyr, Dimefuron,
Dimepiperate, Dimethachlor, Dimethametryn, Dimethenamid, Dimexyflam,
Dinitramine, -Diphenamid, Diquat, Dithiopyr, Diuron, Dymron, Epoprodan, EPTC,
Esprocarb, Ethalfluralin, Ethametsulfuron(-metilo), Ethofumesate, Ethoxyfen,
Ethoxysulfuron, Etobenzanid, Fenoxaprop(-P-etilo), Fentrazamide, Flamprop
(-isopropilo), = Flamprop(-isopropilo-L),  Flamprop(-metilo), = Flazasulfuron,
Florasulam, Fluazifop(-P-butilo), Fluazolate, Flucarbazone(-sodio), Flufenacet,
Flumetsulam, Flumiclorac(-pentilo), Flumioxazin, Flumipropyn,  Flumetsulam,
Fluometuron, Fluorochloridone, Fluoroglycofen(-etilo),’ Flupoxam, Flupropacil,
ﬁupyrsulﬁ:ron(—metilo. -sodio), Flurenol(-butilo), Fluridone, Fluroxypyr(-meptyl),
Flurprimidol, Flurtamone, Fluthiacei(-metilo), Fluthiamide, Fomesafen, Glufosinate
(-amonio),  Glyphosate(-isopropilamonio), = Halosafen, = Haloxyfop(-etoxietilo),
Haloxyfop(-P-metilo), Hexazinone, Imazamethabenz(-metilo), Imazamethapyr,
Imazamox, Imazapic, Imazapyr, Imazaquin, Imazethapyr, Imazosulfuron,
Iodosulfuron(-metilo, -sodio), loxynil, Isopropalin, Isoproturon, Isouron, Isoxaben,
Isoxachlortole, Isoxaflutole, Isoxapyrifop, Lactofen, Lenacil, Linuron, MCPA,
MCPP, Mefenacet, Mesotrione, Metamitron, Metazachlor, Methabenzthiazuron,
Metobenzuron, Metobromuron, (alfa-)Metolachlor, Metosulam, Metoxuron,
Metl:ibuzin, Metsulfuron(-metilo), Molinate, Monolinuron,  Naproanilide,
Napropamide, Neburon, Nicosulfuron, Norflurazon, Orbencarb, Oryzalin,
Oxadiargyl, Oxadiazon, Oxasulfuron, Oxaziclomefone, Oxyfluorfen, Paraquat, 4cido
pelargbnico, Pendimethalin, Pendralin, Pentoxazone, Pethoxamid, Phenmedipham,
Picolinafen, Piperophos, Pretilachlor, Primisulfuron(-metilo), Procarbazone(-sodio),
Prometryn, Propachlor, Propanil, Propaquizafop, Propisochlor, Propyzamide,
Prosulfocarb, Prosulfuron, nyaﬂufcn(-cl.ilo). Pyrazolate, Pyrazosulfuron(-etilo),



41-

Pyrazoxyfen, Pyribenzoxim, Pyributicarb, Pyridate, Pyriminobac(-metilo),
Pyrithiobac(-sodio), Quinchlorac, Quinmerac, Quinoclamine, Quizalofop(-P-etilo),
Quizajofop(-P-tefurilo), Rimsulfuron, Sethoxydim, Simazine, Simetryn, Sulcotrione,
Sulfentrazone, Sulfometuron(-metilo), Sulfosate, Sulfosulfuron, Tebutam,
Tebuthiuron, Tepraloxydim, Terbuthylazine, Terbutryn, Thenylchlor, Thiafluamide,
Thiazopyr, Thidiazimin, Thifensulfuron(-metilo), Thiobencarb, Tiocarbazil,
Tralkoxydim, Triallate, Triasulfuron, Tribenuron(-metilo), Triclopyr, Tridiphane,
Trifluralin y Triflusulfuron, Tritosulfuron.

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

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

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

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

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

Ejemplos de obtencién:

Ejemplo 1.
H‘N&»CH,
-
£ C
(Procedimiento (a)).

Se agita durante 48 horas a temperatura ambiente (aproximadamente a
20°C), una mezcla constituida por 0,80 g (2,5 mmoles) del &cido 2-[(4-metil-5-
oxo0-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-3-il)-sulfanil]-4-triflGormetil-benzoico, 0,28 g
(2,5 mmoles) de 1,3-ciclohexanodiona y 0,63 g (3,1 mmoles) de N,N'-
diciclohexilcarbodiimida. A continuacién se afiaden 0,7 ml (5 mmoles) de
trietilamina y una gota de cianuro de trimetilsililo y se agita la mezcla durante otras
24 horas. A continuacién se concentra por evaporacién al vacio de la trompa de
agua -y el residuo se agita con solucién acuosa al 10 % de carbonato de sodio. A
continuacién se filtra, el filtrado se lava dos veces con dietiléter, se acidifica con
icido clorhidrico 2N y se extrae con diclorometano. Tras secado de la fase
orgénica sobre sulfato de magnesio y eliminacién del disolvente en vacio, se
obtienen 0,7 g (68 % de la teorfa) de la 2-[2-[(4-metil-5-0x0-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-3-il)-sulfanil]-4-trifliormetil-benzoil]-1,3-ciclohexanodjona en forma de

aceite (log P = 2,00).

Ve
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Ejemplo 2.

Hscr'? S S

=
H H, c,N\g,N..,H

(Procedimiento (a)).

Se agita durante 16 horas a temperatura ambiente (ap.roximadamente a
20°C), una mezcla constituida por 1,45 g (5 mmoles) del 4cido 2-cloro-4-[(4-metil-
5-oxo0-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-3-il)-sulfanil}-benzoico, 0,70 g (6 mmoles) de
1-etil-5-hidroxi-pirazol, 1,3 g {6 mmoles) de diciclohexilcarbodiimida y 100 ml de
cloruro de metileno. A continuacién se filtra, el filtrado se lava con agua, se seca
con sulfato de sodio y se filtra. El filtrado se concentra por evaporacion, el residuo
se recoge en 50 ml de dioxano y se calienta durante 60 minutos a reflujocon 1,4 g
(10 mmoles) de carbonato de potasio y 3 gotas de cianuro de trimetilsililo. A
continuacién se recoge la mezcla en 150 ml de agua y se sacude tres veces con
cloruro de metileno. Se afiaden a la fase acuosa a continuacién 100 ml de cloruro
de n_letileno y la mezcla se acidifica, bajo agitacién, con 4cido clorhidrico. La fase
orgénica se separa, se seca con sulfato de sodio y se filtra. El filtrado se concentra
por evaporaci6n al vacio de la trompa de agua, el residuo se digiere con dietiléter y
el producto cristalino formado se aisla mediante filtracién llaor succién.

Se obtienen 0,90 g (47 % de la teorfa) de la 5-[3-cloro-[4-(1-etil-5-hidroxi-
1H-pirazol-4-il]-carbonil]-fenilsulfanil)-4-metil-2,4-dihidro-3H-1,2 4-triazol-3-ona
con un punto de fusién de 216°C. |

De manera anéloga a la de los ejemplos 1 y 2 asi como de acuerdo con la
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descripcién general de los procedimientos de obtenciénl seglin la invencién pueden
prepararse por ejemplo también los compuestosl de la férmula general (I) indicados
en la tabla 1 siguiente.

R\, j :

N
|
N

—

z S(0), M
A .

R‘ . Rl

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

[(Posicion)

Ej. i(Posici6n) (Posicitn) Datos
n°® A R' Rr? R? R* yJ " fisicos
3 (@) CH; |[CH: |(2) - K
- cl %
4 @) H [CH: [(@ - Fp.: 98°C
- Cl
o]
K @ CH; |[CH; [(2) - _ Fp.:
- a N Z’ 137°C
e/ o
6 (4) CH; |CH; [(2) - logP =
- a 2,089 .
[¢]
7 (4) H CH; (2 - Fp.: .
- c 213°C
ot
8 @ CH; |[CH: [ - N Fp.:
cl . N)z; 140°C
wd |
9 @) CH; |[CHy {(2) - H, logP =
- Cl N 1,34
He ou
10 (4) CH; |CH; |(2) - H Fp.:
- c '1“’, 164°C
M/ oM

vl
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(Posici6én)

Ej. '(Posicién}' (Posici6n) Datos
n® A R R: R? R z fisicos
1 (4) CH; |CH; | - W Fp.:
- Cl ﬁ’ 187°C
pad
12 @) CH, [CH; |@) - W |Fp.
- cl N&' 225°C
H, oH
13 @ CH; [CH; |(2) . logP =
; cl & 2,09
0
14 @ R |CH; |2 - logP =
- Cl & 1,889
. [#)
15 ) CHy [CH; |(4) - Q-
TR &
. [e]
16 @ CH, |CH; |(4) . TogP =
CH; CF3 & 2419
0
17 @ |cH, [cH; |@) . "W {logp=
CH; CF; X% 2,16%
He{
18 0] H |CH, | @ Fp.:
CH, a c & 187°C
[#]
19 () H CH; ((2) %) - N logP =
CH; Cl Cl ﬁ’ 1,61
|-|,c}J OH
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Ej. | [Posicién) (Posicién) |(Posicién) Datos
n° ‘A R' R R R z fisicos
20 (3) CHs |CH; |(@) ) logP =
CH, Cl cl & 2249
o -
21 (3) CH; |CH; ((2) (C) " logP =
CH, Ci c "‘J{ 1,827
Hey
22 @ [ [cH |@ ) TogP =
CH; cl cl & ~1160%
o]
23 @) CH; |[CHy |2 (4 0 JogP =
CH, Cl cl & 2,099
. 4]
24 E) CH, |CHy |@) O] logP =
CH; Cl cl 1,624
H.c;L
25 @) H CHy [(2) (4) logP =
CH, Cl Cl & 1,879
[«]
26 G B [cE |@ @ W TogP =
CH; Cl cl :L‘Jz’ 1,459
ne! o
27 (3} CH; |CHy |(2) 4 W logP =
CH; Cl Cl ' j‘i 1,42"
H,C{
28 3) H CH; |(2) (4) ] logP =
CH, cl cl & 1619
O

I
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B. | [KPosicién) - [(Posician) | (Posicién) Datos
n° A R' R R R'. z fisicos
% (0@ [H |ch |@ @
CH, cl SO;CH, &
[+
30 ® [H [CH [ @
CH; cl SO,CH, &
[¢)
31 0] H CHy |@) @
CH, cl SO,CHj &
o]
32- 3) CH; |[CH; [(2) (4
|cH; cl SO,CHj &
. o]
3 3) CH, |CH; |(2) 4) )
CH, a SO,CH;3 &
1 (]
34 (&) CH; |CHy ((2) @
CH; cl SO;CH; &
0
35 3) CHs |[CH, {(2) 4
CH, - la SO.CH, fk
L
36 ) CHs |[CH; .|(2) (4)
CH; ci SO,CH; )k
_ M
37 ) CHs; |CH; |(2) )
CH, ar SO,CH; Hﬁ;&
38 G) H CHy |(2) @) T
CH, Cl SO,CH, 8

<&
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Ej. | [(Posici6n) (Posici6n) |(Posicion) Datos
n® A R! R? R’ R z fisicos
39 ) H CH; |(2) 4
CH; Ci SO.CH, k
Myt
40 3) H CH; |(2) 4)
CH, a SO,CH, k
41 (3) CH; |CH; [(2) (4)
CH; a SO,CH, _ﬂ}%
42 3) CH; |CHy ((2) C)
CH; Cl SO,CH; k
. HC
43 3) CH; [CH; |@ (). i
CH, Cl SO,CH,
) Her |
4 10 [(3) CHs |CHy |(2) (4)
CH, cl SO,CHy _\k
45 3) CHs |CHs [(2) - [(4)
CH, al SO,CH; J{\C
46 3) CHs [CHy {(2) (4)
CH, a SO,CH; }‘k
MG
47 (@) CHs |CH; [(2) - logP =
- Cl & 2,349
_ 0
% 10 ) [CHs |CHy |@) - - Fp-
- cl ﬁ( 150°C
ncf
49 @ n-C3H: [CH; [{2) - logP =
] cl & 2,63°
o]
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Ej. (Posicitn) |(Posici6n) (Posicién) Datos
n® A R! R ) R z fisicos
50 @) n-C3H; |[CHy [(2) logP =
. Cl 2,14%
51 @) "-ﬁ:r CH; |@ - logP =
. ~ Cl 2,47%
52 @) "-":r CH; {(2) TogP =
- ~ Cl 2,00%
,._c,)k
53 4) CH: [(2) - logP =
- HE cl 2,377
(]
54 4 .f CH: [(2)- . logP =
- o 1.90%
~ | ,,,c}&
55 4) AI ch (@) |- logP =
- cl 2,729
(]
56 @ % CH; [(2) - logP =
- Cl 222"
. RCS
57 (4) CH CH: [(2) - logP =
' - Cl 3,049
(o]
58 (4) Oﬁ CH; [(2) - &; logP =
. Cl 2,55 %
-t
59 (4) H V @ -
. Cl
0

40
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Ej. | |Posicién) (Posicién) | (Posici6n) Datos
n° |o |A R! R? R R zZ fisicos
60 |0 |(4) H V @) - ){(
- c
W
61 |0 [(4) H OC:H, |(2) -
. cl &
. 0
62 |0 |(4) H 0GyHs | (2) .
- . JEC
WSt
& [0 @ |CH \V ) . '
- Ci [ I
o
64 [0 (@) CH [ g|@ - ;‘%
- cl
HC
65 [0 |(@d) CH, |OGH:|(2) - _
TTF ] &
[}
66 [0 (@ |CH; |OCH:|(2) -
- cl J:YK
Hef
67 [0 {(4) CH, |[CH) [(2) - vj\(
- C1 &
68 |2 |@) CH;- |CHy |(4) logP =
- CF; & 1,859
0
69 2 () CHs |[CH; |(9) " logP =
- CF, X 1,727
mef  ou
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5. | (@osicion) [osicisn) [(Posicion) Daios
p® [0 [A ~ |R R R R z fisicos
70 1 |Q) CH; |[CH: |(4) - logP =
CH, CF, : 1,95

* i 0
71 1 [@ CH; |CH: [(4) - logP =
CH; CF3 1,779

' _ He/ oW

La determinacién de los valores logP- indicados en la taba 1 se llevé a cabo

seglin 14
de alta solucién) en una columna con inversién de fases (C18). Temperatura:

43°C.

0 V.A8 mediante HPLC (cromatografia liquida

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

(b) Eluyentes para la determinacién en el intervalo neutro: solucién acuosa de
tamp6n de fosfato 0,01 molar, acetonitrilo; gradiente lineal desde 10 % de
acetonitrilo hasta 90 % de acetonitrilo - los resultados de medida
c;)rrespondientes se han Mo enlatabla 1 con®. .

>,

El calibrado se llevé a cabo con alcano-2-onas no rﬁmiﬁcadas {con 3 hasta
-

—————

1my,ca:hono)._cuyos_valores-logB-_son_cnnqcidqs_(detenninaciOn de los

valores logP- por medio de los tiempos de retencién mediante interpolaci6n lineal

entre dos alcanonas sucesivas).

.y pi——

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

UV desde 200 nm hasta-400 nm en los méximos de las sefiales cromatogréficas.
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El compuesto indicado en la tabla 1 anterior como ejemplo 3 puede

prepararse, por ejemplo, de la manera sigviente:

(Procedimiento (c)).

Se agita durante 18 horas a S0°C una mezcla constituida por 5,0 g (13,7
mmoles) de la 1-[2-cloro-4-[(4,5-dihidro-1,4-dimetil-5-0x0-1H-1,2,4-triazol-3-il)-
sulfanil]-fenil}-3-ciclopropil-1,3-propanodiona (véase el ejemplo 67), 1,5 g (17
mmoles) de N,N-dimetil-formamida-dimetilacetal y 50 ml de tolueno y a
continua.acién se concentra por evaporacién al vacio de la trompa de agua. El
residuo se recoge en 50 ml de etanol y se combina con 0,95 g (13,7 mmoles) de
hidrocloruro de hidroxilamina. La mezcla de la r_caccién se agita durante 2 horas a
temperatura ambiente (aproximadamente 20°C) y a continuacién se concentra por
evaporaci6én al vacfo de Ia trompa de agua. E! residuo se sacude con agua/cloruro
de metileno, la fase orgénica se lava con solucién acuosa saturada de cloruro de
sodio, se seca con sulfato de sodio y se filtra. El filtrado se concentra por
evaporacién al vacio de la trompa de aguz y el residuo se cromatografia en
columna (gel de sflice, ciclohexano/acetato de etilo, volumen: 7:3).

Se obtienen 0,13 g (2,5 % de la teoria) de la 5-[3-cloro-4-[(5-ciclopropil-
isoxa20l-4-il)-carbonil)-fenilsulfanil]-2,4-dihidro-2,4-dimetil-3H-1,2 4-triazol-3-
ona.

El compuesto indicado ﬁmeriormcme en la tabla 1, ejemplo 22 puede

J3
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prepararse, por ejemplo, de la manera siguiente:

(o]
O
Cl
s
cl ==
Ha c,N NH
(Reacc_ién subsiguiente).

Se disponen 1,4 g (3 mmoles) de 2-[2,4-dicloro-3-[(4-metil-5-0x0-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-3-il)-sulfanilmetil]-benzoil}-1,3-ciclohexanodiona (véase el
ejemplo 18) en 100 ml de cloruro de metileno y se combinan con 0,35 g (7,5
mmoles) de 4cido férmico, 1,1 g de per6xido de hidrégeno acuoso (al 30 %, es
decir 9 mmoles de H202) asf como una punta de espétula de molibdato de amonio.
La mezcla de Ja reacciébn se agita durante 24 horas a temperatura ambiente
(aproximadamente 20°C), a continuacién se lava con agua, seguidamente con lejfa
de hidréxido de sodio IN y de puevo con agua y finalmente con solucién acuosa
saturada de cloruro de sodio, se seca con sulfato de sodio y se filtra. El disolvente
se elimina cuidadosamente por destilacién del filtrado a presién reducida.

" Se obtiene 1,0 g (75 % de la teoria) de la 2-[2,4-dicloro-3-[(4-metil-5-0x0-
4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-3-il)-sulfinilmetil}-benzoil)-1,3-ciclohexanodiona.

El compuesto indicado anteriormente en la tabla 1 como ejemplo 67 puede

prepararse, por ejemplo, de la manera siguiente:



(Procedimiento (a)).

Se disponen 3,7 g (44 mmoles) de ciclopropil-metilcetona en 80 mil de
acetona y se combinan con 1,32 g de hidruro de sodio (al 75 %, 44 mmoles de
NaH). La mezcla se agita durante 30 minutos a temperatura ambiente
(aproximadamente 20°C) y a continuacién se combina con una suspensi6én de 8,0 g
(22 mmoles) de 2-cloro-4-[(4,5-dihidro-1,4-dimetil-5-oxo-1H-1,2,4-triazol-3-il)-
sulfanil]-benzoato de (2,2-dimetil-propilo) —véase el ejemplo (II4)- y 1 g de
dibenzo-18-corona-6 en 40 ml de acetona. La mezcla de la reaccién se calienta a
reflujo durante 60 minutos, a continuacién se refrigera hasta temperatura ambiente,
se combina con una cantidad en volumen aproximadamente igual de solucién
acuosa saturada de cloruro de amonio y seguidamente se sacude con acetato de
etilo. La fase orgdnica se seca con sulfato de sodio y se filtra. El disolvente se
elimina cuidadosamente por destilacién del filtrado bajo presi6n reducida.

Se obtienen 6,0 g (75 % de la teoria) de la 1-[2-cloro-4-[(4,5-dihidro-1,4-
dimetil-5-oxo-1H-1,2,4-triazol-3-il)-sulfanil)-fenil]-3-ciclopropil-1,3-propanodiona.

Productos de partida de la formula (II):

Lo
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emplo (T1-1
HacN o
s< 1
_<\N’N\H
F,C COOH

Se calienta durante 5 horas a 40°C una mezcla constituida por 2,0 g (6,7
mmoles) de 2-[(4-metil-5-0x0-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-3-il)-sulfanil]-4-
trifliormetil-benzonitrilo y 25 ml de solucién acuosa al 48 % de é4cido
bromhfdrico. La suspensién amarilla se diluye con 10 ml de agua y se filtra. El
residuo se agita, a 50°C, con 40 ml de solucién acuosa saturada de bicarbonato de
sodio y se separa por filtracién del producto sélido no disuelto. El filtrado se
acidifica con 4cido clorhidrico 2N, el precipitado formado se separa por filtracién y
se seca en vacio.

Se obtiene 1,0 g (47 % de la teoria) del 4cido 2-[(4-metil-5-0x0-4,5-dihidro-
lH-I,2,4-triazol-3-il)-su1fanil]-4-triﬂl'1_ormetil-benzoico con un punto de fusién de

229°C,
Ejemple (I1-2).

Se calienta durante 12 horas a 95°C una mezcla constituida por 3,0 g (9,5 mmoles)
de 2-[(1,4-dimetil-5-0x0-4,5-dihidro-1H-1,2 4-triazol-3-il)-sulfanil]-4-triflGormetil-
benzonitrilo y 30 ml de 4cido bromhidrico acuoso al 48 %. La suspensién se diluye

5O
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con 20 ml de agua y se filtra. El residuo se agita, a 50°C, con 40 ml de solucién
acuosa saturada de bicarbonato de sodio y se 'separa por filtracién del producto
sé6lido no disuelto. El filtrado se acidifica con 4cido clorhidrico 2N, el precipitado
formado se separa por filtracién y se seca en vacio.

Se obtienen 1,85 g (53 % de la teorfa) del icido 2-[(1,4-dimetil-.5-0x0-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-3-il)-sulfanil]-4-triflior-metil-benzoico con un punto de
fusién de 211°C.

Ejemplo (I1-3).

Cl

HOOC S
—
N N
Y
Se calientan 5,4 g (15 mmoles) del 2-cloro-4-[(4,5-dihidro-4-metil-5-oxo-
1H-1,2 4-triazol-3-il)-sulfanil]-benzoato de (2,2-dimetil-propilo) en una mezcla
constituida por 50 ml de dioxano, 50 ml de agua y 1,2 g (30 mmoles) de hidréxido

de sodio durante 60 minutos a 80°C. A continuacidn se diluye con 100 ml de agua

y se acidifica a pH=2 con 4cido clorhfdrico concentrado y a continuacién se.

combina con cloruro de metileno. El producto cristalino formado en este caso se
aisla mediante filtracién por succién.

Se obtienen 2,9 g (67 % de la teoriz) del Acido 2-cloro-4-[(4,5-dihidro-4-
metil-5-0x0-1H-1,2,4-triazol-3-il)-sulfanil)-benzoico con un punto de fusién de

236°C.

4>
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Ejemplo (I1-4).
HOOC ]
N
N N
“CH,

4
Y

Se calientan durante 60 minutos bajo agitacién, hasta 80°C, 7,4 g (20
mmoles) del 2-cloro-4-[(4,5-dihidro-1 ,4-dimetil-5-oxo-l H-1,2 4-triazol-3-il)-
sulfanil-benzoato de (2,2-dimetil-propilo) en una mezcla constituida por dioxano,
50 ml de agua y 1 g (15 mmoles) de hidréxido de sodio. A continuacién se
concentra por evaporacién al vacio de la trompa de agua aproximadamente hasta la
mitad de su volumen, se diluye con 100 ml de agua y se acidifica con 4cido
clorhidrico al 10 %. El producto cristalino formado en este caso se a[_sla mediante
filtraci6én por succién.

Se obtienen 4,9 g (81 % de la teorfa) del icido 2-cloro-4-[(4,5-dihidro-1,4-
dimetil-5-oxo-1H-1,2 4-triazol-3-il)-sulfanil}-benzoico con un punto de fusién de
222°C.

De manera anéloga a la de los ejemplos (II-1) hasta (II-4) pueden prepararse
por ejemplo también los compuestos de la férmula general (II) indicados en la tabla

2 siguiente.
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R\ 7
H
N

—

. HO ,S(0) (1))
A

R* R

Tabla 2: Ejemplos de compuestos de la férmula (II).

B | |Posicion) (Posici6n) | (Posicién) | Datos

° |n_|A R' R”? |R R* fisicos

-5 |2 [@) H CH, [(2) - Fp.: 285°C

- Cl

116 (2 [@) CH; CH; [(2) - Fp.: 298°C

| - Cl

-7 [0 [@3) H CH, [ (4) Fp.: 227°C
CH, |Cl 1€l

m-8 [0 |(3) CH; |CH, |@2) (4) Fp.: 203°C
CH; Cl cl




Ej. (Posici6n) [(Posicion) {(Posicién) | Datos

n° A R R |R* * IR fisicos

09 (0 |2 CHy (CHs [(4) - logP = 1,94
CH, CF;

0-10 [0 |(4) CHs [CHy |2 - Fp.: 168°C

_ - _ cl

o-t1 [0 [(4) n-CH; [CH; [(2) - Fp.: 172°C
. - e

I-12 [0 |(4) o {CH; [ - Fp.: 160°C
- ~ Ci

I-13 [0 |(@) CH; |(2) - Fp.: 153°C
N <

I-14 {0 |(4) CHy {2 - Fp.: 172°C
) % cl

15 {0 |4 Q CHy @ |- Fp.: 177°C
] cl

El compuesto indicado en la tabla 2 anterior como ejemplo (11-9) puede

prepararse por ejemplo de la manera siguiente:

H,c,.Nji

Se disponen 11,5 g (31,9 mmoles) del 2-[(4,5-dihidro-1,4-dimetil-5-oxo0-1H-
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1,2 ,4-triazol-3-il)-sulfanilmetil]-4-trifliormetil-benzoato de metilo en 200 ml de
ciclohexano, se combinan con 50 ml de 2-metoxi-etanol y a continuacién con 1,8 g
de hidréxido de potasio. La mezcla de la reaccién se agita durante 2 horas a
temperatira ambiente (aproximadamente a 20°C) y a continuacién se vierte sobre
200 ml de agua. Tras sacudida con é4cido clorhfdrico 2N se aisla el producto
cristalino formado mediante filtracién por succién.

Se obtienen 7,5 g (68 % de la teorfa) del 4icido 2-[(4,5-dihidro-1,4-dimetil-
5-oxo0-1H-1,2,4-triazol-3 -il)-sulfanilmetil]-4-triﬂﬁormetil-benzoico..
Productos de partida de la formula (VI):
Ejemplo (VI-1).

Cl
| 0 S
)
N N
Y

Se recogen 48,4 g (0,20 moles) de 4-amino-2-cloro-benzoato de neopentilo

(véase la DE-A-2 445 529) en 100 ml de agua y se combinan, bajo agitacién, gota
a pota, con 100 g de 4cido sulfiirico concentrado. Se afiade, gota a gota, una
solucién de 14,1 g (0,20 moles) de nitrito de sodio en 40 ml de agua a -5°C bajo
agitacién a la mezcla anterior. La solucién obtenida de este modo se afiade
répidamente, gota a gota, bajo viva agitacién, a una mezcla constituida por 26,2 g
(0,20 moles) de 5-mercapto-4-metil-2,4-dihidro-1,2,4-triazol-3-ona, 8,0 g (0,20
moles) de hidréxido de sodio, 40,8 g(0,3 moles) de trihidrato de acetato de sodio, 2
g de dihidrato de cloruro de cobre’(I), 300 mi de agua y 300 ml de cloruro de



-62-

metileno, observindose aumentos de la temperatura de hasta aproximadamente
30°C y desprendimiento gaseoso. Al cabo de 30 minut.os de agitacién se separa la
fase orgénica, se lava con agua, se seca con sulfato de sodio y se filtra. El filtrado
se concentra por evaporacién al vacio de la trompa de agua y el residuo se
recristaliza en diisopropiléte.r.

Se obtienen 26,7 g (37 % de la teoria) del 2-cloro-4-[(4,5-dikidro-4-metil-5-
oxo-1H-1,2,4-triazol-3-il)-sulfanil]-benzoato de (2,2-dimetil-propilo) con un punto
de fusién de 138°C.

Ejemplo (VI-2).

cl
l 0 S
—
NN
H,C \g’ CH,

Se recogen 21,4 g (60 mmoles) del 2-cloro-4-[(4,5-dihidro-4-metil-5-oxo-
1H-1,2,4-triazol-3-il)-sulfanil]-benzoato de (2,2-dimetil-propilo) en 150 ml de
acetona y se calientan con 13,8 g (0,1 mol) de carbonato de potasio y 14,2 g (0,1
mol) de yodometano durante 16 horas a reflujo. A continuaci6n se concentra por
evaporacién' al vacfo de la trompa de agua, el residuo se recoge en cloruro-de
metileno y ‘se acidifica ligeramente con 4cido clorhidrico IN. La fase orgénica se
lava de nuevo una vez con agua y con solucién acuosa saturada de cloruro de
sodio, 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
petr6leo y el producto cristalino formado se afsla mediante filtracién por succién.

Se obtienen 20,5 g (92 % de la teorfa) del 2-cloro-4-[(4,5-dihidrol 4-

&
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dimetil-5-oxo-1H-1,2,4-triazol-3-il)-sulfanil}-benzoato de (2,2-dimetil-propilo) con
un punto de fusién de 101°C. '

jemplo (VI-3).

ci

| o S0,
—\
N.__N

H,C” If “H

Se recogen 3,6 g (10 mmoles) ael 2-cloro-4—[(4,5-dihidro-4.-metil-5-oxo-lH-
1,2,4-triazol-3-il)-sulfani]-benzoato de (2,2-dimetil-propilo) en 150 ml de cloruro
de metileno y se combinan con 10 g de écido 3-cloro-perbenzoico. Al cabo de 16
horas de agitacién a 20°C se lava con solucién acuosa de bisulfito de sodio, a
continuacién con agua y finalmente co soluci6n acuosa saturada de cloruro de
sodio. La fase orgénica se concentra por evaporacién al vacio de la trompa de
agua, el residuo se digiere con dietiléter y el producto cristalino formado se afsla
mediante filtracién por succién.

Se obtienen 3,3 g (85 % de la teoria) del 2-cloro-4-[(4,5-dihidro-4-metil-5-
oxo-1H-1,2,4-triazol-3-il)-sulfonil)-benzoato de (2,2-dimetil-propilo) con un punto

de fusién de 177°C.
\

&3
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lo (VI-4).
H,C
N_ 0
S \\(
:I‘I’N\
H
" F,C CN

Se agregan, a una mezcla formada por 10 g (76 mmoles) de 4-metil-5-
sulfanil-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-ona y 22,5 g (163 mmoles) de carbonato de
potasio en 100 ml de dimetilsulféxido, en el transcurso de 2 horas, 14 g (65
mmoles) de 2-nitro-4-triflGormetil-benzonitrilo. Al cabo de 4 horas de agitacién a
50°C, se elimina ]la mayor parte del disolvente en vacfo y el residuo se vierte sobre
agua. El producto sélido precipitado se separa por filtracién, se lava y se
recristaliza en n-propanol.

Se obtienen 6,5 g (33 % de 1a teoria) del 2-[(4-metil-5-0x0-4,5-dihidro-1H-

1,2,4-triazol-3-il)-sulfanil]-4-triflGormetil-benzonitrilo con un punto de fusién de '

182°C (bajo descomposici6n).

Ejemplo (VI-5).
H,C
}q o)
< 1
N™"cn,
FyC CN

Se afiaden, a una mezcla formada por 5,0 g (16,7 mmoles) de 2[{4-metil-5-

oxo0-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-3-il)-sulfanil}-4-trifliormetil-benzonitrilo y 4,6 g
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(33,4 mmoles) de carbonato de potasio en 50 ml de acetonitrilo, 2,5 g (17,6
mmoles) de yodometano y se calienta la mezcia de la -reacci_On durante 6 horas a
50°C. A continuacién se elimina el disolvente en vacio y el residuo oleaginoso se
recoge en agua y en diclorometano. La fase orgéinica se separa, se seca sobre
sulfato de magnesio y se libera del disolvente en vacio.

Se obtienen 5,1 g (97 % de la teoria) de 2-[(1,4-dimetil-5-0x0-4,5-dihidro-
1H-1,2.4—triazol—3-il)-sulfanil]-4-triﬂﬁon_nctil-benzonitrilo con un punto de fusién
de 113°C.

De manera aniloga a la de los ejemplos (VI-1) hasta (VI-5) pueden
prepararse por ejemplo también los compuestos de la férmula general (VI)

indicados en la tabla 3 siguiente.

0N
(©), (VD
A
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Tabla 3: Ejemplos de compuestos de la férmula (VI).

Ej. (Posicitn) (Posicién) | (Posicién) Datos
n° A R'. |R R R* Y fisicos
VI6 |2. |(4) CH; |CH, @ - "(*oj\ Fp.:
. Cl 114°C
VI-7 3) H CH; | (@) e j\ Fp.:
CH, cl cl e
Vie G) CH, |CH; @ @) v l logP =
CH, cl cl % Tl2,129
VI-9 ) CHs {CH; |@ - L logP =
- Cl )‘\° 3,80Y
VI-10 (4) n-C3H, | CHs ) - )Nj\ logP =
. cl - 4,197
Vi-11 4) WC:E.. CH, ) - /\. j\ logP =
. - "~ C] o 3'92 s}
Vvi1-12 ) CH; (i) - ’l\‘ j\ logP =
i R a TR
VI-13 (4) CH;, {2 - *O]\ logP=
- . 1 (o] 4,27 »
VI-14 (4) CH, (2) - )toj\ logP =
] . cl 451"
VI-15§ 7)) CH, |CH; 4) . CN Fp.:
. CF, 113°C
VI-16 ) CH; |CH, (4) . ne. j\ logP =
CH; CF; @ "l2,482
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Ejemplos de aplicacién:

Ejemplo A.
Ensayo pre-brote.

Disolvente: 5 Partes en peso de acetona.
Emulsionante: 1 Parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.

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

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

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

0% = sin efecto (igual que los controles no tratados).
100 % = destruccién total.

En este ensayo muestran, por ejempio, los compuestos segiin los ejemplos de
obtencién 1 y 15 con una compatibilidad parcialmente buena para con las plantas de
cultivo, tal como, por ejemplo, algod6n, mafz, soja y trigo, un potente efecto contra

las malas hierbas.

é F—
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Ejemplo B.
Ensayo de post-brote.

Disolvente: 5 Partes en peso de acetona.
Emulsionante: 1 Parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Para la obtencién de una preparacién conveniente de producto activo, se
mezcla 1 parte en peso de producto activo con la cantidad de disolvente indicada, se
agrega la cantidad de emulsionante 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 aplique en 1.000 litros de agua/ha
la cantidad deseada en cada caso de producto activo.

Al cabo de tres semanas se evalda el grado de dafios de las plantas en % de
dafios en comparaci6n con el desarrollo de los controles sin tratar.

Significan:
0% = sin efecto (igual que los controles sin tratar).
100 % = destruccion total.
| En este ensayo muestran, por ejemplo, los compuestos segin los ejemplos de
obtencién 1 y 15, con una buena compatibilidad frente a las plantas de cultivo, tal

como, por ejemplo, mafz, un potente efecto contra las malas hierbas.
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REIVINDICACIONES

1.- Arilcetonas substituidas de la férmula general (I)

"l 0
\’q.
2

)
Na N—R
Z S0), @
A
R‘ Rl
en Ja que
n significa los nimeros 0, 102, ~®
2
o A significa un enlace sencillo o significa alcanodiilo, *

R' significa hidrégeno o significa alquilo,- alquenilo, alquinilo, cicloalquilo,

. . . . . il .
cicloalquilalquilo, arilo o ar:lalquﬂo’Eubsutuldos respectivamente en caso dad_%

R’ significa hidrégeno, amino, o significa alquilo, alcoxi, alquilamino,

dialquilamino, alquenilo, alqueniloxi, alquinilo, alquiniloxi, cicloalquilo,

c1cloalqml Iquilo, arilo, arilamino o arilalquilo substituidos r:sm
\ o dado,

mgmﬁca hndrégeno. nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo, hal6geno,
o ' significa alquilo, alquilcarbonilo, alcoxi, alcoxicarbonilo, alquiltio,
alquilsulfinilo, alquilsulfonilo, alquilamino, dialquilamino o dialquilaminosul-
fonilo substituidos respectivamente en caso dado,

R* significa hidrégeno, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo, hal6geno,
o significa alquilo, alquilcarbonilo, alcoxi, alcoxicarbonilo, alquiltio,
alquilsulfinilo, alquilsulfonilo, alquilamino, dialquilamino o dialquilaminosul-

fonilo, substituidos respectivamente en caso dado, y ‘
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Z significa uno de los agrupamientos siguientes

o) R |
o . N 'l . N - 12
- 9 R )k(
L , ReJ Ri’N e b 11 R"
" 4 (2% 9
donde -

m significa Jos nimeros O hasta 6,
'R’ significa halégeno o significa alquilo o alquiltio substituidos respectivamente ei
,&@ 0 -en _’el_ caso en que m sighiﬁque 2: significa, juwndo

resto R, alcanodiilo (alquileno),

| R® significa hidroxi, formiloxi, o significa alcoxi, alquiltio, alquilcarboniloxi,

alcoxicarboniloxi, alquilaminocarboniloxi, alquilsulfoniloxi, alqueniloxi,

alquiniloxi, arilalquilo, ariloxi, ariltio, arilcarboniloxi, ariicarbonilalcoxi,

arilsulfoniloxi, arilalcoxi o arilalquiltio\substituidos respectivamente en caso
dado,

\ R’ significa hidrégeno, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, hal6geno, o significa

alquilo, alcoxi, alquiltio, alquilsulfinilo, alquilsulfonilo, alcoxicart;onilo o

cicloalquilo substituidos respectivamente en caso dado, _,
f

v R! significa hidrégeno o significa alquilo, alquenilo, alquinilo, cicloalquilo,
cicloalquilalquilo, arilo, o arilalquilo substituidos.respectivamente en caso.dado,
R’ significa hidroxi, formiloxi, o significa alcoxi, alquilcarboniloxi,

alcoxicarboniloxi, alquilaminocirboniloxi, alquilsulfoniloxi, alqueniloxi,
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alquiniloxi, arilalcoxi, _arilcarboniloxi, arilcarbonilalcoxi o arilsulfoniloxi
substituidos respectivamente en caso dadg;

/R significa hidrégeno, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, halégem{:{ o significa

alquilo, alquilcarbonilo, alcoxi, alcoxicarbonilo o alquiltio substituidos

——

respectivamente en caso dado,

/R" significa hidrégeno o significa alquilo o cicloalquilo substituidos
respectivamente en caso dado, ——

‘R™ significa hidrégeno .o significa alquilo o cicloalquilo substituidos
respecthramente en caso dadory—

’R“ significa hidrégeno, ciano, carbamoilo, halégeno, o significa alquilo, alcoxi,
alcoxicarbonilo, alquiltio, alquilsulfinilo o alquilsulfonilo substituidos

con inclusién de todas las posibles formas tautémeras de los compuestos de la

férmula general (I) y de las sales posibles de los compuestos de la férmula general

—_— o/
(D).

@ Compuestos segiin la reivindicacién 1, caracterizados porque
A significa un enlace sencillo o s:gmﬁca alcanodulo con 1 a 6 4tomos de carbono,
R' mgmﬁca h:drégeno significa alquilo con 1 a6 étomos de carbono substituido en
caso dado por cmnq. por halégeno o por alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono,
significa alquenilo o alquinilo con respectivamente 2 a 6 dtomos de carbono,
substituidos respectivamente en caso dado por ciano o por hal6geno, significa
cicloalquilo o cicloalquilalquilo con respectivamente 3 a 6 atomos de carbono en
el grupo cicloalquilo y, en caso dado,. 1 a 4 dtomos de carbono en la parte

alquilo, substituidos respecuvamente en.caso_dado_por_ciano, por halégeno o por

alquilo con 1 a 4 &4tomos de carbono, o significa anlo o arilalquilo_ con
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respectivamente 6 o 10 4tomos de carbono en los grupos arilo y, en caso dado, 1

a 4 atomos de carbono en la parte alquilo, substituidos respectivamente_en_caso

dm,por-'-nim,_por_ciano.—por—halégg_n_q.._p.qulggilicon 1 a 4 &tomos de

carbono, por halégenoalquilo con 1 a 4 4tomos de carbono, por alcoxi con 1 a 4
dtomos de carbono o por hal6genoalcoxi con 1 a 4 4tomos de carbono,
f
R? significa hidrégeno, amino, significa alquilo, alcoxXi, \alquilamind, o

dialquilamino cori, respectivamente, 1 a 6 stomos dé carbono en los grupos

alquilo, substituidos respectivamente.en caso dado por ciano, por ha_lt?geno 0 por

alcoxi con 1 a 4 itomos de carbono, significa alquenilo, alqueniloxi, alquinilo o
Lo S ———

" alquiniloxi. con respectivamente 2 a 6 dtomos de carb_gil_g__,s_ubsumldos

e e a1 -

rre_gpect ente en caso dado por ‘__cm_gg_g_ por_halégeno, significa c:cloalqmlo 0

cicloalquilalquilo con respectivamente 3 a 6 dtomos de carbono en el grupo

cicloalquilo y, en caso dado, 1 a 4 4tomos de carbono en la parte alquilo,

-—

substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por halégeno o por alquilo
con 1 a 4 tomos de carbono, o significa arilo, arilamino o arilalquilo con
respectivamente 6 o 10 étomos de carbono en el grupo arilo y, eh caso dado, 12

4 Atomos de carbono en la parte alquilo, substituidos respectwamente en caso

L4

dado por nitfo, por c:ano, por halégeno por alqu:lo con 1 a 4 Ztomos de
/_\_/__

—— ————— —
————

carbono, por ha halégenoalqmlo con 1 a 4 dtomos de carbono por alcoxi con 1 a 4

-— —

itomos de carbono o por halégenoalcoxi con 1 a 4 4tomos de carbono,
o e e ) |

R? significa hidrégeno, nitro, ciano, carboxi, carbamioilo, tiocarbamoilo, halégeno,
o significa alquilo, alquilcarbonilo, alcoxi, alcoxicarbonilo, alquiltio,
alquilsulfinilo, alquilsulfonilo, alquilamino, dialquilamino, o dialquilaminosul-
fonilo:cox_l__@gpectivgmente 1 a 6. 4tomos de carbono en los grupos alquilo,

substituidos respectivamente en caso-dado por ciano, por halégeno o por alcoxi

-
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con 1 a 4 Atomos de carbono, y

R* significa hidrégo; nitro, ciano, carboxi, cérbm_noilo. tiocarbamoilo, hal6geno,
6 significa alquilo, alquilcarbonilo, alcoxi; alcoxicarbonilo, alquiltio,
alquilsulfinilo, alquilsulfonilo, alquilamino, dialquilamino o
dialquilaminosulfonilo con respectivamente 1 a 6 4tomos de carbono en los
grupos alquilo, substituidosl respectivamente en caso dado por ciamo, por
halégeno o por alcoxi con 1 a 4 dtomos dé carbono.

@Compuestos segiin las reivindicaciones 1 o 2, caracterizados porque
m significa los niimeros 0, 1, 2, 3 0 4,

R® significa halégeno o significa alquilo 0 alguiitio con respectivam;:nte 1 .a 6

itomos de carbono substituidos respectivamente en caso dado p'or ciano, . por
£250 Caro por clano, per

halégeno o por alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono 0 en caso dado -significa

\tamblén cuando m_signifique 2-_juato con un segundo resto R?, alcanodglo

(alqu:leno) con 2 a 6 4tomos de carbono, §>

g =

- —

R significa hidroxi, formiloxi,o significa alcoxi, alquiltio, alquilcarboniloxi, alcoxi-
carboniloxi, alquilaminocarboniloxi o alquilsulfoniloxi con respectivamente_1 a 6.

dtomos de carbono en los grupos alquilo, substituidos respectivamente en caso

dado por ciano_. por _halégeno o por alcoxi con 1 a 4 4tomos de carbono,

siéniﬁgg,gl_queniloxi. o alquiniloxi con respectivamente 2 a 6 dtomos de carbono,

substituidos respectivamente en caso dado por ciano o por halégeno, o sig:iii—i:a '

arilalquilo, anloxl, arlltxo,\ arilcarboniloxi, arilcarbonilalcoxi, arilsulfoniloxi,

o ——t

arilalcoxi o arilalquiltio con respectivamente 6 o 10 &tomos de carbono en el
grupo : arilo y, en caso dado, 1 a-4..4tomos de .carbono-en-la-parte -alquilo.

substituidos ;espectwamentc en caso dado por nitro, por cmno 0, por halégeno,

—

-—

pora Iquilo con 1 a 4 &tomos de carbono._pnr_halégenqalgu_ﬂ_o_ con 1 a 4 dtomos

72
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de carbono, por alcoxi con 1 a 4 itomos de carbono o por halégenoalcoxi con 1
a 4 dtomos de carbono, ' |

R’ significa hidrégeno, ciano, carbam_oilo, tiocarbamoilo, hal6geno, significa
alqu‘ilo, alcoxi, alquiltio, alquilsulfinilo, alguilsulfoni.lo 0 alcoxic;lrbonilo con
respectivamte .1 a 6 dtomos de carbono en los grupos alquilo, substituidos
respectivamente en caso dado por ciano, por haldgeno o por alcoxi con 1 a 4
dtomos de carbono, o significa cicloalquilo con 3 a 6 4tomos de carbono
substituido en caso dado por ciano, por halégeno o por alquilo con 1 a 4 itomos
de carbono,

R® significa hidrégeno, significa alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono substituido
respectivamente en caso dado por ciano, por halégeno o por alcoxi con 1 a 4
itomos de carbono, significa alquenilo o alquinilo con respectivamente 2 a 6
dtomos de carbono, substituidos respectivamente en caso dado por ciano o por
halégeno, significa cicloalquilo o cicloalquilalquilo con respectivamente 3 a 6
dtomos de carbono en el grupo cicloalquilo y, en caso dado,_1 a 4 &tomos de
carbono en la parte alquilo, substituidos respectivamente en caso dado por ciano,
por halégeno_ o'_p_gm!@_gm_l_aﬁ_étomos_d_e_cﬁm% o significa arilo o
arilalquilo con respectivamente 6 o 10 itomos de carbono en el grupo arilo y, en

caso' dado, 1 a 4 A4tomos de carbono en la parte alquilo, substituidos

respectivamente en caso dado por nitro, por ciano, por halégeno, por alquilo
con 1 a 4 4tomos de carbono, por halégenoalquilo con 1 a 4 4tomos de carbono,
por alcoxi con 1 a 4 4tomos de carbono o ‘por hal6genoalcoxi con 1 a 4 Atomos
de carbono,

R’ significa hidroxi, formilc:xi. significa  alcoxi, alquilcarboniloxi, ,

alcoxicarboniloxi, alquilaminocarboniloxi o  alquilsulfoniloxi con
A ' 7
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respectivamente 1 a 6 4tomos de carbono en los grupos alquilo, substituidos
respectivamente en caso dado por ciano, por halégeno o por alcoxi con l{ 4
&tomos de carbono, significa alqueniloxi o alquiniloxi con respectivameite 2 a 6
dtomos de carbono, substituidos respectivamente en caso dado por‘ciano o por
halégeno, o significa arilalcoxi, arilcarboniloxi, arilcarbonilalcoxi o
arilsulfoniloxi con respectivamente 6 o 10 ftomos de carbono en el grupo arilo
y, en caso dado, 1 a 4 4tomos de carbono en [a parte alquilo, substituidos
respectivamente en caso dado por nitro, por ciano, por halégeno, por alquilo
con 1 a 4 4tomos de carbono, por halégenoalquilo con 1 a 4 4tomos de carbono,
por alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono o por halégenoalcoxi con 1 a 4 dtomos
de carbono,

R':_ significa hidrégeno, ciano,. carb-ampilo, tiocarbarnoilo, halégeno, o significa
alquilo, glqtﬁlcarb‘onilo, alcoxi, alcoxicarbonilo o a_llquilf._io con | [egpqctivamcntc
1 a 6 dtomos de carbono en los grupos alquilo, substituidos respectivamente en

caso dado por ciano, por halégeno o por alcoxi con 1 a 4 4tomos de carbono,

-

_RY significa hidrégeno, significa alquilo con-1 a 6 4tomos de carbono substituido
en caso dado por ciano, por, halégeno o por alcoxi con 1 a 4 4tomos de carbono
o signiﬁca cicloalquilo con 3 a 6 itomos de 'carbono s;bstituid: en caso dado
pt.>r ciano, por-halégeno o por alquilo con 1 a 4 itomos de carbono,

1}‘3 significa hidr fe_:lo.._si‘g_niijg;_alquiggpn 1 a 6 dtomos de carbono substituido .
en caso dado por,_s:iano_, por hal6geno o por alcoxi con 1 a 4 4tomos de carbono
o significa cicloalquilo con 3 a 6 dtomos de carbono substituido en caso dado
por ciano, por halégeno o por alquilo con 1 a 4 4tomos de carbonoy - -

QI_{_“_E)signiﬁca hidrégeno, ciano, carbampjlo, hal6geno, o significa aiquilo, alcoxi,

alcoxicarbonilo, alquiltio, alquilsulfinilo o alquilsulfonilo con respectivamente 1
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a 6 4tomos de carbono en los grupos alquilo, substituidos respectivamente en
casodado por ciano, por halégeno o por alcoxi con 1 a 4 4tomos de carbono.
mpuestos seglin la reivindicacién 1, caracterizados porque
A significa un enlace sencillo o significa alcanodiilo con 1 a 4 4tomos de carbono,
R' significa hidrégeno, si_gni_ﬁc:_i metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- 0 t-butilo
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por fldor, por cloro, por
metoxi o por etoxi, significa propenilo, butenilo, pl_'opinilo o butinilo
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por fliior, por cloro o por
bromo, significa ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo,
ciclopropilmetilo, ciclobutilmetilo, cicl.opentilmet-ilo o ciclohexilmetil‘o
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por cloro, por
metilo o por etllo, o significa fenilo, "bencilo o feniletjlo substituidos
respectivamente en caso dado por nitro, por ciano, por flor, por doio, por
&omo, por mr;tilo. por etilo, por n- ’o i-propilo, por n-, i-, s- o t-butilo, por
. trifliormetilo, por metoxi, por etoxi, por n- o i-propoxi, por n-, i-, s- o t-butoxi,
por diﬂﬁonn:toxi 0 por triﬂﬁormetoxi,
R? significa hidrégeno, amino, significa metilo, etilo, n- o l-propﬂo n-, i-, s- 0 t-
butilo, metoxl.,etox:, n- 0 ~propoxi, n- , -, 8- 0 t-butoxl mctllammo, etilamino,
-0- 0 i-propilamino. n-, i-, o s-butilamino, d:meulammo o dietilamino
substltuldos respectwamente cn caso dado por clano, por ﬂﬁor. por cloro. por
metoxx 0 por etoxi, slgmﬁca pr0pemlo butemlo ‘propenxloxl, butemlox\x.
proplmlo butunfo propiniloxi o butiniloxi substituidos respectivamente en caso
dado por ciano, por ﬂﬁor por cloro o por bromo, s:gmﬁca ciclopropilo,

ciclobutilo, clclopenulo clclohexllo clclopropllmeulo, ciclobutilmetilo,

c1clopennlmculo 0 clclohexllmculo subsutu:dos rcspectlvamente en caso dado
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por ;:iano. por flior,” por cloro, por metilo o por etilo, o sig'niﬁca fenilt},
fehilami'ﬂo: bexcilo o feniletilo substinﬁdos'respecti-vamente en caso dado: por
nitro, por ciano, por fltor, por cloro, por bromo, por metilo, por etilo, por n- 0
i-propilo, por -, i-, s- o t-butilo, por trifiiormetilo, por métoxi, por etoxi, por
D- 0 i-propoxi, por'n-, i-, s~ 0 t-butoxi; por difliormetoxi o por trifliormétoxi,

R? significa hidr6geno, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamioilo, fldor,
cloro, bromo, o significa metilo, etilo, n- o’ i-propilo, n-, i-, s-.o t-butilo,
acetilo, propionil'o, n- o i-butirailo, metoxl, etoxi, n- o i-propoxi, o-, i-, s- o t-
butoxi, metoxicarbon;lo, et'oxica.rbonilo. n- o i-propoxicirl?onilo, metiltio,
etiltio, n- 0 i-propiltio, 1, i-, §- 0 t-butiltio; metilsulfinilo, etilsuifinilo, n- o i-
propilsulfinilo, metilsulfonilo, etilsulfbni!o. n- o i-propilsulfonilo, lqet‘ilamir\xo,
ctilamino-. n- o i-propilamino, n-, i-, s- o t-butilamino, dimetilamino,
dietilamino, dim;'.tilam'inosul'fonilo' o dietilaminosulfonilc  substituidos
respectivamente en caso dado por ciano, por ﬂﬁt;r. por dor;, por metoxi o por
etoxi, y

R* significa hidrégeno, nitro, ciano, carbdki, carbamoilo, tiocarbamioilo, fldor,
cloro, bromo, o significa metilo-, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, 5- o t-butilo,
acetilo, propid.nilo-, n- c; i—butirt;ilo. metoxi, eto;ci. n- o i-propoxi, n-, i-, s- 0 t-
bu-toxi, metoxicarbonil& etoxicarbonilo, n- o i-propoxicarbonilo, metiltio,
etiltio, n- o i-propiltio, 1-, i-, $- 0 t-butiltio, metilsulfinilo, etilsulfinlo, n- o i-
propilsulfinilo, metilsulflbnilo, etilsulfclmilo. n- o i-propiisulfoﬁilo, metilamino,
t;_tilamiﬁo, n- o i-prophamino. n-, i-, s- o t-butilamino, dimetilamino,
dietilamino, dimetilaminosulfonilo o  dietilaminosulfonilo  substituidos
respectivamente en caso dado por ciano; por-flior, por cloro, por metoxi o por

etoxi.
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@Compuestos segln una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizados
porque -

m significa los nGmeros 0, 1, -2-6’ 3,

R’ significa fiﬁqr. cloro, bromo, o significa metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, 8- 0
lt—l;utilo. n_zetiltio,_ .etiltio, n- o i-propiltio, n-, i-, 5- o t-butiltio substituidos \
respectivamente en caso dado por ciano, por fldor, por cl_ord. por metoxi o por
etoxi, 0 en caso dado también —cu;ndo—m—signiﬁqug 2- significa juntd con un

q-__\_.&gtlndo/resto—ki.\etano-l—z-dijlo (dimetileno), propano-l,3-diilo.(u-imetileno):>
butano-1,4-diilo (tetrametileno), ' ~

R® significa hidroxi, formiloxi, significa metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, n-, i-, s- 0-
‘butoxi, :pctiltio, etitio, n- o i-propiltio, p-, i-, 5- 0 t-butiltio, acetiloxi,
propioniloxi, n- o i-butiroiloxi, metoxicarboniloxi, etoxicarboniloxi, n- o i~
propoxicarboniloxi, metilaminocarboniloxi, etilaminocarboniloxi, n- - o i-
propilaminocarboniloxi,. metilSulfoﬁiloxi? etilsulfoniloxi: o- o i-propilsulfoniloxi
substituidos respéctivamente en caso dado por ciano, por flior, por cforo. por
metoxi o por etoxi,-significa propeniloxi, buteniloxi, propiniloxi o butiniloxi
substituido's respectivamente en caso dado por ciano,‘ por fiior, por cloro o por
bromo, o significa feno.xi, ' feniltit;, ben\ciloxi, bencilmetoxi, fenilsulfoniloxi,
fenilmetoki, fenilmefiltic* o bendilo substitnidos respectiv\amente en caso dado
pm: nitro,l por ciano, por ﬂﬁdr. por cloro, l;or bromo, "por met%lo. por etilo, por
n- o i-propilo, por n-, i-, 5- 0 t-butilo, por triﬂﬁonn'etilo. por—metoxi, por etoxi,
por n- o i-propoxi, por n-, i-, s- o t-butoxi, por difliormetoxi o por
trifliormetoxi,

R? significa hidrégeno, ciano, cart!amoilo. tiocarbamoilo, fldor, cloro, bromo,

‘'significa metilo, etilo, n- o i-]impilo. n-, i-, s- o t-butilo, metoxi, etoxi, n- o i-
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propoxi, n-, i-, s- o t-butoxi, metiltio, etiltio, n- o i-propiltio, n-, i-, s- 0 t-
butiltio, metilsulfinilo, etilsulfinilo, n- 0 i-prop-ilsulﬁnilo, metilsulfonilo,
etilsulfonilo, n- o i-propilsulfonilo, metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, n- o i-
propoxicarbonilo substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior,
por cloro o por metoxi o por etoxi o significa ciclopropilo, ciclobutilo,
ciclopentilo o ciclohexilg_ substituidos respectivamente en caso dado por ciano,
por fldor, por clc;ro. por bromo,-por.metilo o por etilo,
I T —

R? significa hidr6geno, significa ’Eﬂil‘_" etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- o t-butilo,
substituidos respectivamente en caso dado por ciang, por fldor, por cloro, por
kromo, por metoxi o por etoxi, significa propenilo, butenilo, propinilo o huti_nilo .
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por cloro o por
bromo, significa ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilg,

y cicIOpropilm_eEtb ciclobutilmetilo, ciclopentilmetilo o ciclohexilmetilo
substituidos rgspectivamente en caso dado por ciano, por flior, por cloro, por
bromo, por metilo o0 por etilo, o significa fenilo o bencilo substituidos
respectivamente en_ caso, dado por nitro, por ciano, por_fldor, por cloro._p.__m' _
_brgp_l_g_, por metilo, por etilo, por n- o i-propilo, por n-, i-, s- o t-butilo, por

triflGormetilo, por metoxi, por etoxi, por n- 0 i-propoxi,. por.n-, i-, s-.0_t-butoxi,

—————

Ppor ¢ difléormetoxi o por trifliormetoxi,

R’ significa hidroxi, formiloxi, sighitjca meoxi, etoxi, n- o i-propoxi, n-, i-, s- 0 t-
butoxi, acetiloxi, . propioniloxi, n- o i-butiroiloxi, metoxicarboniloxi,
etoxicarboniqui. n- o i-propoxicarboni!q;-i. m_qtilqminoga;b_o_n_il_g_xi.
gtilaminocarboniloxi, n- o i-propilaminocarboniloxi,  metilsulfoniloxi,
etilsulfoniloxi, n- o i-pr0pilsq1-fon§lo;i substituidos respectivamente en caso dado

por ciano, por flior, por_cloro, por bromo, por_metoxi, por etoxi. por n- 0_i-



-80-

- - .f il - - - » » ] L] L] - . . *
propoxi, significa propf_l__i_ox_l, buteniloxi, IélBEl_llllOXl o butiniloxi _subs31m1d0s

W en caso dado por ciano, por flior, por cloro o _por bromo, o

significa fenilmetoxi, benciloxi, benzoilmetoxi, o fenilsulfoniloxi substituidos

,

~

respectivamente ‘en caso dado por nitro, por ciano, por ﬂiior3 por cloro, por
bromo_, por metilo, por etilo, por n- o i-propilo, por m-, i-, s- o t-butilo, por
trifliormetilo, por metoxi, por etoxi, por n- o i-propoxi, por n-, i-, s- o t-butoxi,
por diﬂﬁorme;oxi o por trifliormetoxi,

R' significa hidrégéno. ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, fldor, cloro, bromo, o
significa metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- 0 t-butilo, ‘acetila, propionilo, n-
0 @'@—ﬂ—o' metoxi."'etoxi, n- o i-propoxi, n-, i-, s- 0 t-b‘h\t?ii. metoxicarhonilo,
etoxicarbonilo, n- o i-propoxicarbonilo, metiltio, etiltio, n-' 0 i-propiltio, n-, i-,
s- o t-butiltio, substituidos respectivamente en caso dado por ciano', por fltor,
por cloro, por bromo, por metoxi, por etoxi, por n- o i-propoxi, .

R" significa hidrégeno, significa metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- 0 t-butilo
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior; por cloro, por
bromo, por metoxi o por-etoxi, o significa ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo
o ciclohexilg substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por
cloro, por bromo, por metilo o por etilo,

R" significa hidr6geno, significa metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- o t-butilo.
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por~c-loro. por
bromo, por metoxi o por etoxi o significa ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo
o ciclohexilo substituidos respectivamente.en caso dado por ciano, por flior, por
cloro, por bromo, por metilo o per etilo, y

1

R* significa hidrégeno, ciano, carbamoilo, fldor, cloro, bromo, o significa metilo,

’

etilo, n- 0 i-propilo, 1+, i-, s- 0 t-butilo,-metoxi, etoxi, n- 0 i-propoxi, n-, i-, 5- 0
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t-butoxi, m.etoxical:bonilo. etoxicarbonilo, n- o i-propoxicarbonilo, metiltio,
etiltio, n- o i-propiltio, n-, i-, 5- 0 t-butillio: metilsulfinilo, etilsulfinilo,” n- o i-
propilsulfinilo, metilsulfoni]-o. etilsulfonilo, n- o i-propilsulfonilo substituidos
respectivamente en caso dado”por ciano, por fltor, por cloro, por bromo, por
metoxi o por etoxi.

6.- Procedimiento para la obtencién de los compuestos segfin una de las

reivii;&iéaciones 1 a 5, caracterizado porque .

(a) se hacen reaccionar 4cidos benzoicos substituidos de la férmula general (II)

(n

en la que
n, A, R, R?, R y R tienen el significado indicado en una de las reivindicaciones
1,2y4
| o derivados reactivos de los mismos,
con éompuestos dela féﬁnula general (III)
ZH (1I)
en la que
Z tiene el significado indicado en una de las reivindicaciones 1, 3 y' 5 )

en caso dado en | presencia de un agente deshidratante, en caso dado en presencia dg/

uno o varios agentes auxiliares de Ia reaccién y, en caso dado, en presencia de un

diluyente,

£/
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0 porque _
(b) se hacen-restcionar hal6genoalquil-arilcetonas de la férmula general (IV)
0
z X av)
A
en la que

A
A, R, R'y Z tienen el significado indicado en una de las reivindicaciones 125 y

‘X—signiﬂca halégeno
con COI;'IPIICSIOS de la férmula generai V)
O-

‘R, /’(

N-RE- (V) ,

|
N{{ ‘
-M

R'y R? tienen el significado indicado en una de las reivindicac;iones 1,2y4y

en la que

M significa hidrégeno o un equivalente de metal, i *

en.caso dado en presencia de un agente auxiliar de la reaceién, y, en caso dado, en

N
presencia de un diluyente;—

0 porque
%\hacen reaccionar benzoilcetonas de la férmula general (Ia)
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(1a)

en la que

n, A, R, R, R} R* y R" tienen el significado indicado en una de las
reivindicaciones 1 a 5,
-<_._______' __/'_—'"'—

con un éster del 4cido ortoférmico o con N,N-dimetil-formamido-acetal o.con vn

ésp;r del 4cido cianoférmico o con disulfuro de carbono (sulfuro de carbono) y con

un agénte de alquilacién, y a continuacién_con-hidroxilamina o con.un aducto de _

o

k._ai:j_'gl_o_ de-la-misma,

en caso dado en presencia de uno o varios agentes-auxiliares-de la-reaccién_y, en

- rd -

caso dado, en presencia de uno o varios diluyentes,

Y, en caso dado después de la realizacién de los procedimientos (a), (b) o (c) segln .

la invencién se llevan a cabo en los compuestos, obtenidos de este modo, de la

~

férmula general (I) en el 4mbito de la definicién de los substituyentes, de manera

usual, reacciones de substitucion, de oxidacién o de reduccién y/o los compuestos

de la férmula general (I) se transforman, de manera usual, en compuestos de tipo

ysalino.

@Benzoilcetonas de la férmula general (Ia)

g3



12)

enla qu;e
n, A, R', R, R}, R* y RY tienen el significado indicado en una de las
reivindicaciones 1 a 5.
pleo de a! menos un compuesto segiin una de las reivindicaciones 1 a
5, para la lucha contra las plantas indeseables. *
Agentes, caracterizados porque tienen un contenido en al menos un

compuesto segiin una de las reivindicaciones I a 5 y extendedores usuales.
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RESUMEN

La invencién se refiere a nuevas ariléetonas. substituidas de la férmula
general (I)
5 0
R\, 4 .

N
I
N

———

Z ~(0) M
A

R‘ RS

en la que
n, A, R', R?, R’, R' y Z tienen el significado indicado en Ja descripcién,

a procedimientos para su obtencién y a su empleo como herbicidas.

¥y
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- CERTIFICACION

No. 145
Bonn, 8 de agosto de 1996

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

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

Pagado el impuesto de timbre
y derechos consulares.
Valor US$106,00 = DM$169,60

Segundo Secretario

Encargado de las Funciones Consulares q-&amm“mm
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PRESENTACION Y PODER

For patents, utility models, industrial designs,
trademarks, commercial names, trade emblems,

g

~ Pama patentes, modelos de utilidad, disefios

industriales, marcas de fibrica, nombres
comerciales, enseiias, lemnas comerciales.
REPRESENTATION AND

POWEB OF ATTORNEY

{ (we), the undersigned /Yo (nosotros), abajo firmade (s)
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT

of/domiciliado (s) en D-51368 Leverkusen »

_GERMANY,

g ¢l presente nombramos a GERMAN CAVELIERPERQE. a3y
NZRL . PERDOMO, tpa. 831; EMILIO FER RERD, tpa
;31929; y LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa. 23555; o8
en la Carrera 4% N® 72-35, Bogotd, Colombia, en obedecimiento a
lo dispuesto en el parfigrafo 1° del Articulo 543 del Cédigo de
Comerclo, el primero como principal y los demis como
suplentes, en su orden, come mis (nueatros) nies en
g los asuntos de propledad industrial con facultad para
reclbir notifieaclones 'y nombrar apoderados judiclales o
xtrajudiclales. El primer representante suplente reemplazari al
incipal en caso de susencla o impedimente temporal o
definitivo de aquél. La misma regin se aplicarf cumndo el
segunedo representante suplente haya de reemplazar al primero,
0 el tercero al segundo. En tales casce, el reprewentante
principal, o el ero, 0 segundo suplente, en su caso, 0 ambos,
declararin su intenclén de no. ejercer la resentacién
mediante declaracin autenticada por Notario "Piiblico en
Colombla, ¢ por Notario u otro Fu: o Publico, o Cénsul
de Colombla, en el extranjero; y si se tratare de impedimento,
con el certificado respective. 5t alguno de los nombracdos faltare
definitivamente, el siguiente tomard sw lugar. Cuando cesare a
ausencla o impedimento del representante prlnc‘l‘pd. o de su
primero o segundo suplentes, en su caso, podrin ejercer la
representacion, en su orden, uno u otros segin el cmso,
asumléndola por ¢l solo hecho de ejercerla, o en ese

mamento el iclo de la cepresentaciin por el primero,
segumo o tcrc:j:::lphntn €I1 S CR50. po

Ademds, conflero (conferimos) poder a los abogados arriba
nombrados, ra obtener [a proteccién de mi (nuestra)
propiedad industrial y contra la competencia desleal, a cuyo
efecto autorizo {amos) a los dichos apoderados pam que me
(nos) representen ante cualesquiera entidades o personas,
ejerzan © no jurisdiccién, especialmente ante las del onden
ministrativo, contencieso-administrativo y judiclal, asf conw
tribunales de arbitramento, en todo lo concernients a los
gulentes asuntos: a) Obtencidén de ntes de invencién,
modelos de utllidad, y disefios industriales; el registro de
marcas de fibrica, colectivas, defensivas, de servicio, lemas
comerciales, nombres comerciales, enseflas, variedades
vegetales y denominaciones de origen; su renovacicn, traspaso,
cambio de nombre o domicilio, cancelaciin voluntaria; y el
registro de licencias de uso de esos derechos; b) Las acclones de
competencia desleal, pruteccion del consumidor, o u
observacivnes, cancelacién administrativa y jud nulidad,
medidas cuutelares, concesién de licencias, la tutels, la
proteccién de secretos industrisles, y en general los juicios
clviles, penales, administrativos ¢ contencioso-administrativos
relacionados con estos derechos; acclones y procesos que
promovamos 0 se nos promuevan. Y para que en tados
asuntos arriba determinadus, puedan sustituir este mandato,
transigir, conciliar, admitir loa hechos del proceso, desistir,
e?ina , recibir, renunclar, y ratificar los actos cle agentes
oficiosos.

Given and signed this/Dado y firmade hoy
31st July 1996

in due compliance with the terms of paragraph 1st. of articie 543
of the Commercial Code, do hqkrag 6P Int GERMAN
CAVELIER, tpa, 832; GONZALQO PE MO, 831; EMILIO
FERRERO, tpa. 31929; and LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, Tl
23555; domiciled at Carrera 4* N? 72-35, Bogoth, Colombia, the
first as principal and the others as alternates, in the order of
thelr appointment, as our representatives for all Industrial

matters with faculty to receive notifications and to
appoint attorneys in and out of Court. The first alternate shall
replace the princlpal in case of his absence or of hmﬂonl or
definitive impediment. The same rule will .ﬁlgnw en the
second aiternate representative !a to replace t t one, or
when the third is to replace the first or second alternates in their
turn, or both of them, second. In such cases, the principal
representative, or the first or second alternates in their tum, or
both of them, shall state their intention not !o act as
representativea through a decloration given before a Nola
Public in Colombla, or before a No or another Public Official
or a Colomblan Consul abroad; and in case of impediment, the
appropriate certificate shall suffice. If any of the appointees
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 secorwd aiternate in their turn
ceases, the representation can be taken again in their sequence,
by the principal, 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 [n their
turn shatl endt at such time.

In addition, we grant a Power of Attorney in favor of the
above-named atto at-law so that they may obtain the
protection of my (our) industrial rtr and against the
unfalr competition, for which purpose | Ewe authorize the sald
attorneys to represent me {us) before any authorities or

with or without jurfsdiction, s those administrative,
administrative contentious and judiclal, as well as before
Artbitration Court, In all matters concerning the follow a)
Obtainment of patents, utility models and industrial designs;
the registration of trademarks, collective, defensive and service
marks, slogans, commercial names, trade emblems, vegetal
varieties and denominations of orlgin; its renewal, assignment,
change of name or domicile, voluntary cancellation; and the
™ tion of licenses of use of the sbove rights; b) Actions of
unfair competition, protection to the consumer, fons or
observations, administrative or Court cancellation, nullity,

infringement, granting of licenses, the action for writ
mandamius, thegarotection.pl tiade RIS and in general the
civil, penal, ung’ G e stfblo I fatigd o those rlihts;
actions and suif YAl o congaiript me (us). And
that in all the afi : ke this Power of

in/en

Levarkusan

Signs

CAVELIFR AROGADOS
WPPODERE-1 (MINUTA Nt 12.1.1.2.5)

BAYER AKTIENGESELLSCHAKT
/




)
s e b e asabm

- 2R,
.

LEGALIZACTON

El Sefior Cinsul dJe Colombla debe expedir un certificado
consular subre ( l)htmhplﬁhmrﬂhrmﬁ
- personas o ql‘;. ﬁul.j'm estd luhﬂudnlrpnn A

ue o . er estidn .
uhehct&lu mn pod muestren al Seflor Cénsul Jas
pruebas que acreditan esos !ndm {1), )y (3

" 'TA PARA EL SEROR CONSUL DE COLOMB

LEGALIZATION .° .~ ;:

le Colombia Consul must issue 4 ¢mﬂdu' «rtl,

legal existence of the compmhy whichh
Power-of-Attomoy, (2) that it 13 in actual

rposes, and (3) thnulu ns who

Pmnr of R‘ﬂumy I» autorized to do s0. To this
lh‘zv{a)tfuComul above
ar

the evidence to prove the

n los articulos 65 del C. de P.C. y 480 del C. de Co.

. 1 paderdante es una sociedad, el Seitor Cémquebe certificar que tuvo a la vista las

pruebas de s

lencia, que ejerce su objeto social y que quien confiere el poder es su representante.



1f Braun, geschiftsansissig in D 51368
sen, Bayerwerk,

him Gremm , geschéftsansissig in D 51368
n, Bayerwerk,

Ich bescheinige
Handelsregister
die genannten Her
schaft in Leverkus
vertreten.

grund Einsicht vom heutigen Tage in das

s Amtsgerichts Leverkusen - HRB 1122 -, daB
berechtigt sind, die Bayer Aktiengesell-
| als Prokuristen gemeinschaftlich zu

Leverkusen, den 31. Jul{ 1996

177 sqgmpls - sievels werden ':ermit bestatigt.
- Zagleich wird bescheinigt, $i} der Notar zar
Vasmshme der Amtshandivag befugt wer.
Koln, dem 0 2. Aug. 1935
Der Prisident des erichte
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TRADUCCION OFICIAL No. 5424
de un documento escrito en Aleman, el cual para su identificacidn
se sella con el sello de 1la traductara, 1o mismo que la

oresente.—

(A cantinuacidn de la representacidn y paoder conferido a GERMAN
CAVELIER, tpa. 832; GONZALO PERDOMO, tpa. B31; EMILIO FERRERO
tpa, 31929; y LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa 23585, domiciliados en
la Carrera 4 No. 72-35, Bogotd, Colombia, el 31 de julio de 1994
por laos sefores Dr. Rolf Braun y Dr. Joachim Gremm, apoderados de

la Bayer Aktiengesellschaft, Leverkusen, RFA:)

o Protocolo notarial 179%9/19%96
P
-? Certifico la autenticidad de las firmas puestas ante mi por los
4
sefores
1. Dr. Rolf Braun, QDmiciliado en D O51388- Leverkusen,
. TN N 90 M g1 5. 2 )
SEAI0 DEL CRCULODE SANTEF
Bayerwerk, . %ﬁﬁcwumr DPU FO-
TOSTARICA COBCIOE COM EL ORIl Gut e
A % TEWDO A LA VIETA .
2. Dr. Joachim Ga;'emm, domiciliado en %éﬁ = aaTn ien,

A g%
JUAN MANUEL BUTERD MEDINA
ARG N,

| PSR-, MESEPAN |

Bayerwerk,

- a gquienes conozca en persona=.

o — g4 S eg— kw2 eme e = aamm ay i gyt r o e P e - o o=



.ji?'.F'ﬁi.i%:“-? :.' ;': | ' | (’3123

Certifica por haber tenido a la vista el Registra de Caomercio del
Juzgado Municipal de Leverkusen - " HRB 1122 - que 1las sefores
mencionados estan facultados, en su calidad de apaderados, para
representar conjuntamente a la Baver Aktiengesellschaft,
domiciliada en Leverkusen.
Leverkusen, 31 de julio de 1994

Fdo.: firma ilegié]e

Notario

(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 1la del sello oficial que la

acompafa. Igualmente se certifica que el mencionado naotario

estaba facultado para realizar ese acto oficial.
Colonia, 02 de agosto de 19946
El Presidente del Juzgado Municipal
Fdo.: firma ilegible
(Dr. Wohlmich)

St RS
IO NTAMO 110 08 R B
DE B0GOTA, HAGO CONSTAR OUE EBh LD Fo.
R

{sello redondo en tinata:)

El Presidente del Juzgado Municipal de Co

JUAN MA 8L BOTERO nim'.uag
e S T

- - - e . - . a = am wm e - amw e mreem e s s A e b AN o N My WEEmE
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EN ESPAROL: La legalizacidn de las firmas antecedentes por el
Consulado. de Colombia en Bonn bajo el No. 145 del 08 de. agosto de
1996 v por el Ministerio de Relaciones Exteriores de Colombia
bajo el Na. 198692 del 23 de agosto de 1996.

Pagados Impuesto de timbre y derechos consulares US$ 106,—-

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

archivos de estas oficinas para su confrontacian.

Santafe de Bogotd, 2 de septiembre de 1994
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- G TR ABOGADDOS
>
LY
TELRFAR: LB ID' EIBB850 EDIFICIO SISKI] Coanto ELECTRONICO MuNDiaL: CAVE
CasLiés CAVELEYLES : CAARERA 44, No.72 -39 TELEFONG : tS71 (11 ZIZ2Q00
TELEN : 4BATE BOGOTA 8, COLOMEBIA

Sefior Jefe de la

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

Poderdante: BAYER AKTIENGESELLSCHAFT

Poder conferido el:  31-07-96

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

Hago la anterior sustitucién conforme al articulo 66 del
Cédigo de Procedimiento Civil ya que 1los otros sustitutos
faltan en este momento.

Sefior Jefe,

“' <;%h,_J:_—<:;=r’éL'
GERMAN CAVELIER

T.P.A. No. 832
C.C. No. 2.877.924 de Bogotd

i .

Acepto:

AR S

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

2e-780-2

NITBEDOs 1287
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FORMATO DE DIGITALIZACION w Rover
RELACION DE ANEXOS rechooicgies S.4.

No de Follo
Expediente No mbﬂ% .
ltem ¥
1 |CD
2 |DVD
3 |REVISTA
4 ILIBRO
6 [PERIODICO
6 |[DISQUETES
7 |SOBRE DE MANILA A
8_ |SOBRE BLANCO TAMANO CARTA
9 |SOBRE BLANCO TAMANO OFICIO
10 |OTROS: )
FOhaamdones: h{_‘c# F\ﬂ(-!)

e




BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND ‘/Z‘i

Priorititshescheinigung Uber die Einreichung
elner Patentanmeldung

i Aktenzeichen: 199 46 853.2
@
Anmeldetag: 30. September 1999
Anmelder/inhaber: Bayer AG,
Leverkusern/DE
Bezeichnung: Substituierte Arylketone
IPC: CO07D,A01N
Die angehefteten Stilcke sind elne richtige und genaue Wiedergabe der ur-
B spriinglichen Unterlagen dieser Anmeldung.
I’ \
A 9161 pat
0300

EDvL
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Substituierte Arylketone

Die Erfindung betrifft neve substituierte Arylketone, Verfahren zu ihrer Herstellung
und ihre Verwendung als Herbizide.

Es ist bereits bekannt, daB bestimmte substituierte Arylketone herbizide Eigen-
schaften aufweisen (vgl. EP-A-090262, EP-A-135191, EP-A-186118, EP-A-186119,
EP-A-186120, EP-A-319075, EP-A-352543, EP-A-418175, EP-A-487357, EP-A-
527036, EP-A-527037, EP-A-560483, EP-A-609797, EP-A-609798, EP-A-625505,
EP-A-625508, EP-A-636622, US-A-5804532, US-A-5834402, US-A-5846906, US-
A-5863865, WO-A-96/26192, WO-A-96/26193, WO-A-96/26200, WO-A-96/26206,
WO-A-97/27187, WO-A-97/35850, WO-A-97/41105, WO-A-97/41116, WO-A-
97/41117, WO-A-97/41118, WO-A-97/43270, WO-A-97/46530, WO-A-98/28981,
WO-A-98/31681, WO-A-98/31682, WO-A-99/03856, WO-A-99/07688). Die
Wirkung dieser Verbindungen ist jedoch nicht in allen Belangen zufriedenstellend.

Es wurden nun die neuen substituierten Arylketone der allgemeinen Formel (T)

Z (@)
J\@‘A ’ ( )n (I)

n fiir die Zahlen 0, 1 oder 2 steht,

in welcher

A fur eine Einfachbindung oder fiir Alkandiyl steht,

R! fiir WasserstofT oder fiir jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl,
Alkinyl, Cycloalkyl, Cycloalkylalkyl, Aryl oder Arylalkyl steht,
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fiir Wasserstoff, Amino, oder fiir jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl,
Alkoxy, Alkylamino, Dialkylamino, Alkenyl, Alkenyloxy, Alkinyl, Alkinyl-
oxy, Cycloalkyl, Cycloalkylalkyl, Aryl, Arylamino oder Arylalkyl steht,

fir Wasserstoff, Nitro, Cyano, Carboxy, Carbamoyl, Thiocarbamoyl,
Halogen, oder fiir jeweils gegebenenfalls substituieries Alkyl, Alkylcarbonyl,
Alkoxy, Alkoxycarbonyl, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkyisulfonyl, Alkyl-
amino, Dialkylamino oder Dialkylaminosulfonyl steht,

fir Wasserstoff, Nitro, Cyano, Carboxy, Carbamoyl, Thiocarbamoyl,
Halogen, oder fiir jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkylcarbonyl,
Alkoxy, Alkoxycarbonyl, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkyl-
amino, Dialkylamino oder Dialkylaminosulfony! steht, und

fur eine der nachstehenden Gruppierungen steht

R’ RY
5 N“ N7 Rﬂj\r
Ra -] 1
z') @ @

( @)

wobei
m fiir die Zahlen 0 bis 6 steht,

R* fur Halogen oder filr jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder
Alkyithio steht, oder - fiir den Fall, da8 m filr 2 steht - zusammen mit
einem zweiten Rest R’ fiir Alkandiyl (Alkylen) steht,



10

15

20

25

Le A 34 029

Rﬁ

R‘l

R9

R“

RIZ

aa

. 703

fir Hydroxy, Formyloxy, oder fiir jeweils gegebenenfalls substituier-
tes Alkoxy, Alkylthio, Alkylcarbonyloxy, Alkoxycarbonyloxy, Alkyl-
aminocarbonyloxy, Alkylsulfonyloxy, Alkenyloxy, Alkinyloxy, Aryl-
oxy, Arylthio, Arylcarbonyloxy, Arylcarbonylalkoxy, Arylsulfonyl-
oxy, Arylalkoxy oder Arylalkylthio steht,

fur Wasserstoff, Cyano, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Halogen, oder
fiir jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio,
Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkoxycarbonyl oder Cycloalkyl steht,

fir Wasserstoff oder filr jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl,
Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Cycloalkylalkyl, Aryl oder Arylalkyl
steht,

fir Hydroxy, Formyloxy, oder fiir jeweils gegebenenfalls substitu-
iertes Alkoxy, Alkylcarbonyloxy, Alkoxycarbonyloxy, Alkylamino-
carbonyloxy, Alkylsulfonyloxy, Alkenyloxy, Alkinyloxy, Arylalkoxy,
Arylcarbonyloxy, Arylcarbonylalkoxy oder Arylsulfonyloxy steht,

fir Wasserstoff, Cyano, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Halogen, oder
fir jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkylcarbonyl,
Alkoxy, Alkoxycarbonyl oder Alkylthio steht,

fiir Wasserstoff oder fiir jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl
oder Cycloalkyl steht,

fiir Wasserstoff oder fiir jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl
oder Cycloalkyl steht, und
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RY  fir Wasserstoff, Cyano, Carbamoyl, Halogen, oder fur jeweils gege-
benenfalls substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkoxycarbonyl, Alkylthio,
Alkylsulfinyl oder Alkylsulfonyl steht,

- einschlieflich aller mdglichen tautomeren Formen der Verbindungen der allge-

meinen Formel (I) und der moglichen Salze der Verbiﬁdungen der allgemeinen

Formel (I) - gefunden.

In den Definitionen sind die Kohlenwasserstoffketten, wie Alkyl oder Alkandiyl

- auch in Verbindung mit Heteroatomen, wie in Alkoxy - jeweils geradkettig oder

verzweigt.

Bevorzugte Substituenten bzw, bevorzugte Bereiche der oben und nachstehend auf-

gefithrten Formeln vorhandenen Reste werden im Folgenden definiert.

A

R2

steht bevorzugt fiir eine Einfachbindung oder flir Alkandiyl mit 1 bis 6
Kohlenstoffatomen.

steht bevorzugt fiir Wasserstoff, filr gegebenenfalls durch Cyano, Halogen
oder C,-C,-Alkoxy substituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, fir je-
weils gegebenenfalls durch Cyano oder Halogen substituiertes Alkenyl oder
Alkinyl mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, fiir jeweils gegebenenfalls
durch Cyano, Halogen oder C,-C,-Alkyl substituiertes Cycloalkyl oder Cyclo-
alkylalkyl mit jeweils 3 bis 6 Kohlenstoffatomen in der Cycloalkylgruppe und
gegebenenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, oder fiir jeweils gege-
benenfalls durch Nitro, Cyano, Halogen, C,-C,-Alkyl, C,-C,-Halogenalkyl,
C,-C,-Alkoxy oder C,-C,-Halogenalkoxy substituiertes Aryl oder Arylalkyl
mit jeweils 6 oder 10 Kohlenstoffatomen in der Arylgruppe und gegebenen-
falls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil.

steht bevorzugt fiir Wasserstoff, Amino, fiir jeweils gcpebenenfalls durch
Cyano, Halogen oder C,-C,-Alkoxy substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylamino
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oder Dialkylamino mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den Alkyl-
gruppen, fir jeweils gegebenenfalls durch Cyano oder Halogen substituiertes
Alkenyl, Alkenyloxy, Alkinyl oder Alkinyloxy mit jeweils 2 bis 6 Kohlen-
stoffatomen, filr jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder C,-C,-
Alkyl substituiertes Cycloalkyl oder Cycloalkylafkyl mit jeweils 3 bis 6
Kohlenstoffatomen in der Cycloalkylgruppe und gegebenenfalls l.bis 4
Kohlenstoffatomen im Alkylteil, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Nitro,
Cyano, Halogen, C,-C,-Alkyl, C,-C,-Halogenalkyl, C,-C,-Alkoxy oder C,-C,-
Halogenalkoxy substituiertes Aryl, Arylamino oder Arylalkyl mit jeweils 6
oder 10 Kohlenstoffatomen in der Arylgruppe und gegebenenfalls 1 bis 4
Kohlenstoffatomen im Alkylteil,

steht bevorzugt fiir Wasserstoff, Nitro, Cyano, Carboxy, Carbamoyl, Thio-
carbamoyl, Halogen, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen
oder C,-C,-Alkoxy substituiertes Alkyl, Alkylcarbonyl, Alkoxy, Alkoxy-
carbonyl, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkylamino, Dialkylamino
oder Dialkylaminosulfonyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den
Alkylgruppen.

steht bevorzugt fir Wasserstoff, Nitro, Cyano, Carboxy, Carbamoyl, Thio-
carbamoyl, Halogen, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen
oder C,-C,-Alkoxy substituiertes Alkyl, Alkylcarbonyl, Alkoxy, Alkoxy-
carbonyl, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkylamino, Dialkylamino
oder Dialkylaminosulfonyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den
Alkylgruppen.

steht bevorzugt fiir die Zahlen 0, 1, 2, 3 oder 4.

steht bevorzugt fiir Halogen oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano,
Halogen oder C,-C,-Alkoxy substituiertes Alkyl oder Alkylthio mit jeweils 1
bis 6 Kohlenstoffatomen, oder gegebenenfalls auch - fiir den Fall, daB m fiir 2
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steht - zusammen mil einem zweiten Rest R® fiir Alkandiyl (Alkylen) mit 2
bis 6 Kohlenstoffatomen.

steht bevorzugt fiir Hydroxy, Formyloxy, oder fiir jeweils gegebenenfalls
durch Cyano, Halogen oder C,-C,-Alkoxy substituiertes Alkoxy, Alkylthio,
Alkylcarbonyloxy, Alkoxycarbonyloxy, Alkylaminocarbonyloxy oder .Alkyl-
sulfonyloxy mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen, fir
jeweils gegebenenfalls durch Cyano oder Halogen substituiertes Alkenyloxy
oder Alkinyloxy mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, oder fir jeweils ge-
gebenenfalls durch Nitro, Cyano, Halogen, C,-C,-Alkyl, C,-C,-Halogenalkyl,
C,-C,-Alkoxy oder C,-C,-Halogenalkoxy substituiertes Aryloxy, Arylthio,
Arylcarbonyloxy, Arylcarbonylalkoxy, Arylsulfonyloxy, Arylalkoxy oder
Arylalkylthio Arylalkyl mit jeweils 6 oder 10 Kohlenstoffatomen in der Aryl-
gruppe und gegebenenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffalomen im Alkylteil,

stecht bevorzugt fiir Wasserstoff, Cyano, Carbamoyl, Thiocarbamoyl,
Halogen, fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder C,-C,-
Alkoxy substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl
oder Alkoxycarbonyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den Alkyl-
gruppen, oder fir gegebenenfails durch Cyano, Halogen oder C,-C,-Alkyl
substituiertes Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen.

steht bevorzugt fiir Wasserstoff, filr jeweils gegebenenfalls durch Cyano,
Halogen oder C,-C,-Alkoxy substituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoff-
atomen, fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano oder Halogen substituiertes
Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, fiir jeweils gege-
benenfalls durch Cyano, Halogen oder C,-C,-Alkyl substituiertes Cycloalkyl
oder Cycloalkylalkyl mit jeweils 3 bis 6 Kohlenstoffatomen in der Cyclo-
alkylgruppe und gegcbenenfalls 1 bis 4 Kohtenstoffatomen im Alkylteil, oder
fir jeweils gegebenenfalls durch Nitro, Cyano, Halogen, C,-C,-Alkyl, C,-C,-
Halogenalkyl, C,-C,-Alkoxy oder C,-C,-Halogenalkoxy substituiertes Aryl
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oder Arylalkyl mit jeweils 6 oder 10 Kohlenstoffatomen in der Arylgruppe
und gegebenenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil.

steht bevorzugt flir Hydroxy, Formyloxy, fiir jeweils gegebenenfalls durch
Cyano, Halogen oder C,-C,-Alkoxy substituiertes A-lkoxy, Alkylcarbonyloxy,
Alkoxycarbonyloxy, Alkylaminocarbonyloxy oder Alkylsulfonyloxy ﬁt je-
weils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen, fiir jeweils gegebenen-
falls durch Cyano oder Halogen substituiertes Alkenyloxy oder Alkinyloxy
mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch
Nitro, Cyano, Halogen, C,-C,-Alkyl, C,-C,-Halogenalkyl, C,-C,-Alkoxy oder
C,-C,-Halogenalkoxy substituiertes Arylalkoxy, Arylcarbonyloxy, Aryl-
carbonylalkoxy oder Arylsulfonyloxy mit jeweils 6 oder 10 Kohlenstoff-
atomen in der Arylgruppe und gegcbenenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im
Alkylteil.

steht bevorzugt fiir Wasserstoff, Cyano, Carbamoyl, Thiocarbamoyl,
Halogen, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder C,-C,-
Alkoxy substituiertes Alkyl, Alkylcarbonyl, Alkoxy, Alkoxycarbonyl oder
Alkylthio mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen.

steht bevorzugt flir Wasserstoff, flir gegebenenfalls durch Cyano, Halogen
oder C,-C,~Alkoxy substituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder
fur gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder C,-C,-Alkyl substituiertes
Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen.

steht bevorzugt filr Wasserstoff, fir gegebenenfalls durch Cyano, Halogen
oder C,-C,-Alkoxy substituiertes Alkyl mit I bis 6 Kohlenstoffatomen oder
fir gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder C,-C,-Alkyl substituiertes Cy-
cloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffalomen.
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steht bevorzugt fiir Wasserstoff, Cyano, Carbamoyl, Halogen, oder fiir jeweils
gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder C,-C,-Alkoxy substituiertes
Alkyl, Alkoxy, Alkoxycarbonyl, Alkylthio, Alkylsulfinyl oder Alkylsulfonyl
mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen.

steht besonders bevorzugt fiir eine Einfachbindung oder fiir Alkandiyl mit !
bis 4 Kohlenstoffatomen.

steht besonders bevorzugt filr Wasserstoff, fiir jeweils gegebenenfalls durch
Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n-
oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano,
Fluor, Chlor oder Brom substituiertes Propenyl, Butenyl, Propinyl oder
Butinyl, fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methyl oder
Ethyl substituiertes Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cy-
clopropylmethyl, Cyclobutylmethyl, Cyclopentylmethyl oder Cyclohexyl-
methyl, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Nitro, Cyano, Fluor, Chlor,
Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Trifluormethyl,
Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- ader t-Butoxy, Difluormethoxy
oder Trifluormethoxy substituiertes Phenyl, Benzyl oder Phenylethyl.

steht besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, Amino, fiir jeweils gegebenenfalls
durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl,
Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-
Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Methylamino, Ethylamino, n- oder i-Propyl-
amino, n-, i- oder s-Butylamino, Dimethylamino oder Diethylamino, fur
jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor oder Brom substituiertes
Propenyl, Butenyl, Propenyloxy, Butenyloxy, Propinyl, Butinyl, Propinyloxy
oder Butinyloxy, fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor,
Methyl oder Ethyl substituiertes Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl,
Cyclohexyl, Cyclopropyimethyl, Cyclobutylmethyl, Cyclopentylmethyl oder
Cyclohexylmethyl, oder flir jeweils gegebenenfalls durch Nitro, Cyano, Fluor,



10

15

20

25

30

RJ

R‘

Le A 34 029

-9.

Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Trifluor-
methyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Difluor-
methoxy oder Trifluormethoxy substituiertes Phenyl, Phenylamino, Benzyl
oder Phenylethyl.

steht besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, Nitro, Cyano, Calrboxy,
Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Fluor, Chlor, Brom, oder fir jeweils gegebenen-
falls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl,
Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Acetyl, Propionyl, n- oder i-
Butyroyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy,
Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl, Methylthio,
Ethylthio, n- oder i-Propylthio, n-, i-, s- oder t-Butylthio, Methylsulfinyl,
Ethylsulfinyl, n- oder i-Propylsulfinyl, Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, n- oder
i-Propylsulfonyl, Methylamino, Ethylamino, n- oder i-Propylamino, n-, i-, s-
oder t-Butylamino, Dimethylamino, Diethylamino, Dimethylaminosulfonyl

oder Diethylaminosulfonyl.

steht besonders bevorzugt filr Wasserstoff, Nitro, Cyano, Carboxy,
Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Fluor, Chlor, Brom, oder fiir jeweils gegebenen-
falls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl,
Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Acetyl, Propionyl, n- oder i-
Butyroyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy,
Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl, Methylthio,
Ethylthio, n- oder i-Propylthio, n-, i-, s- oder t-Butylthio, Methylsulfinyl,
Ethylsulfinyl, n- oder i-Propylsulfinyl, Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, n- oder
i-Propylsulfonyl, Methylamino, Ethylamino, n- oder i-Propylamino, n-, i-, s-
oder t-Butylamino, Dimethylamino, Diethylamino, Dimethylamino oder Di-
ethylaminosulfonyl.

steht besonders bevorzugt filr die Zahlen 0, 1, 2 oder 3.

(e}
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steht besonders bevorzugt fiir Fluor, Chlor, Brom, oder fir jeweils gege-
benenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Methylthio, Ethylthio,
n- oder i-Propylthio, n-, i-, s- oder t-Butylthio, oder gegebenenfalls auch - fiir
den Fall, daB m fiir 2 steht - zusammen mit einem zweiten Rest R® fir Ethan-
1,2-diyl (Dimethylen), Propan-1,3-diyl (Trimethylen) oder Butan-l;4-diyl
(Tetramethylen).

steht besonders bevorzugt fir Hydroxy, Formyloxy, fiir jeweils gegebenen-
falls durch Cyano, Fluor, Chlor, Mcthoxy oder Ethoxy substituiertes
Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Methylthio,
Ethylthio, n- oder i-Propylthio, n-, i-, s- oder t-Butylthio, Acetyloxy,
Propionyloxy, n- oder i-Butyroyloxy, Methoxycarbonyloxy, Ethoxycarbonyl-
oxy, n- oder i-Propoxycarbonyloxy, Methylaminocarbonyloxy, Ethylamino-
carbonyloxy, n- oder i-Propylaminocarbonyloxy, Methylsulfonyloxy, Ethyl-
sulfonyloxy, n- oder i-Propylsulfonyloxy, filr jeweils gegebenenfalls durch
Cyano, Fluor, Chlor oder Brom substituieries Propenyloxy, Butenyloxy,
Propinyloxy oder Butinyloxy, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Nitro,
Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-
Butyl, Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-
Butoxy, Difluormethoxy oder Trifluormethoxy substituiertes Phenoxy,
Phenyithio, Benzoyloxy, Benzoylmethoxy, Phenylsulfonyloxy, Phenyl-
methoxy, Phenylmethylthio oder Benzyl.

steht besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, Cyano, Carbamoyl, Thio-
carbamoyl, Fluor, Chlor, Brom, fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano,
Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-
Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s-
oder t-Butoxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, n-, i-, s- oder t-
Butylthio, Mcthylsulfinyl, Ethylsulfinyl, n- oder i-Propylsulfinyl, Methyl-
sulfonyl, Ethylsulfonyl, n- oder i-Propylsulfonyl, Methoxycarbonyl, Ethoxy-
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carbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch
Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder Ethyl substituiertes Cyclopropyl,
Cyclobutyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl.

steht besonders bevorzugt fir Wasserstoff, fiir jeweils gegebenenfalls durch
Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl,
Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, 8- oder t-Butyl, fiir jeweils gegebenenfalls
durch Cyano, Fluor, Chlor oder Brom substituiertes Propenyl, Butenyl,
Propinyl oder Butinyl, fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chilor,
Brom, Methyl oder Ethyl substituiertes Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclo-
pentyl, Cyclohexyl, Cyclopropylmethyl, Cyclobutylmethyl, Cyclopentyl-
methyl oder Cyclohexylmethyl, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Nitro,
Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-
Butyl, Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-
Butoxy, Difluormethoxy oder Trifluormethoxy substituiertes Phenyl oder
Benzyl.

steht besonders bevorzugt fur Hydroxy, Formyloxy, flir jeweils gegebenen-
falls durch Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy
substituiertes Methoxy, Ethoxy; n- oder i-Propoxy, n-, i-, 5- oder t-Butoxy,
Acetyloxy, Propionyloxy, n- oder i-Butyroyloxy, Methoxycarbonyloxy,
Ethoxycarbonyloxy, n- oder i-Propoxycarbonyloxy, Methylaminocarbonyl-
oxy, Ethylaminocarbonyloxy, n- oder i-Propylaminocarbonyloxy, Methyl-
sulfonyloxy, Ethylsulfonyloxy, n- oder i-Propylsulfonyloxy, filr jeweils gege-
benenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor oder Brom substituiertes Propenyloxy,
Butenyloxy, Propinyloxy oder Butinyloxy, oder filr jeweils gegebenenfalls
durch Nitro, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-,
i-, - oder t-Butyl, Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-,
s- oder t-Butoxy, Difluormethoxy oder Trifluormethoxy substituiertes
Phenylmethoxy, Benzoyloxy, Benzoylmethoxy oder Phenylsulfonyloxy.
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steht besonders bevorzugt filr Wasserstoff, Cyano, Carbamoyl, Thio-
carbamoyl, Fluor, Chlor, Brom, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano,
Fluor, Chlor, Brom, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy substituiertes
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Acetyl, Propionyl, n-
oder i-Butyroyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propox-y, n-, i-, s- oder t-B_utoxy,
Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl, Methylthio,
Ethylthio, n- oder i-Propylthio, n-, i-, s- oder t-Butylthio.

steht besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, filr jeweils gegebenenfalls durch
Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl,
Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, oder fiir jeweils gegebenenfalls
durch Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder Ethyl substituiertes Cyclo-
propyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl.

steht besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, fiir jeweils gegebenenfalls durch
Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl,
Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i, s- oder t-Butyl, oder fiir jeweils gegebenenfalls
durch Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder Ethyl substituiertes Cyclo-
propyl, Cyclobutyl, Cyclopenty] oder Cyclohexyl.

steht besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, Cyano, Carbamoyl, Fluor, Chlor,
Brom, oder fir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Brom,
Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s-
oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy,
Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl, Methylthio,
Ethylthio, n- oder i-Propylthio, n-, i-, s- oder t-Butylthio, Methylsulfinyl,
Ethylsulfinyl, n- oder i-Propylsulfinyl, Methylsuifonyl, Ethylsulfonyl, n- oder
i-Propylsulfonyl.
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steht ganz besonders bevorzugt fiir eine Einfachbindung oder fiir Methylen
(CH,), Dimethylen (Ethan-1,2-diyl, -CH,CH,-) oder Ethyliden (Ethan-1,1-
diyl, -CH(CH;)-).

steht ganz besonders bevorzugt flir Wasserstoff, Rir jeweils gegebenenfalls
durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl,
Ethyl, n- oder i-Propyl, filr jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chior
substituiertes Propenyl, Butenyl, Propinyl oder Butinyl, fir jeweils gege-
benenfalls durch Fluor, Chlor oder Methyl substituiertes Cyclopropyl oder
Cyclopropylmethyl, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor,
Brom, Methyl, Trifluormethyl, Methoxy, Difluormethoxy oder Trifluor-
methoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl.

steht ganz besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, Amino, fiir jeweils gege-
benenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propy], Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Methyl-
amino, Ethylamino, n- oder i-Propylamino, Dimethylamino oder Diethyl-
amino, fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes
Propenyl, Butenyl, Propinyl oder Butinyl, fiir jeweils gegebenenfalls durch
Fluor, Chlor oder Methyl substituiertes Cyclopropy! oder Cyclopropylmethyl,
oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Trifluor-
methyl, Methoxy, Difluormethoxy oder Trifluormethoxy substituiertes
Phenyl, Phenylamino oder Benzyl.

steht ganz besonders bevorzugt flir Wasserstoff, Nitro, Cyano, Carbamoyl,
Thiocarbamoyl, Fluor, Chlor, Brom, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch
Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-
Propyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder i-
Propylthio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, n- oder i-Propylsulfinyl, Methyl-
sulfonyl, Ethylsulfonyl, n- oder i-Propylsulfonyl, Methylamino, Ethylamino,

[0}
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n- oder i-Propylamino, Dimethylamino, Diethylamino, Dimethylamino-

sulfonyl oder Diethylaminosulfonyl.

steht ganz besonders bevorzugt flir Wasserstoff, Nitro, Cyano, Carbamoyl,
Thiocarbamoyl, Fluor, Chlor, Brom, oder fiir jeweils gegebenenfalls_ durch
Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethaxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-
Propyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder i-
Propylthio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, n- oder i-Propylsulfinyl, Methyl-
sulfonyl, Ethylsulfonyl, n- oder i-Propylsulfonyl, Methylamino, Ethylamino,
n- oder i-Propylamino, Dimethylamino, Diethylamino, Dimethylamino-

sulfonyl oder Diethylaminosulfonyl.
steht ganz besonders bevorzugt fiir die Zahlen 0, 1 oder 2.

steht ganz besonders bevorzugt flir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder
Chlor substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Methylthio, Ethylthio, n-
oder i-Propylthio, odcr gegebenenfalls auch - fiir den Fall, daB m fiir 2 steht -
zusammen mit einem zweiten Rest R? fiir Ethan-1,2-diyl (Dimethylen).

steht ganz besonders bevorzugt fiir Hydroxy.

steht ganz besonders bevorzugt filr Wasserstoff, Cyano, Fluor, Chlor, Brom,
fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substitu-
iertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy,
Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, Methoxycarbonyl, Ethoxy-
carbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl, oder fir gegebenenfalls durch Fluor,
Chlor oder Methyl substituiertes Cyclopropyl.

steht ganz besonders bevorzugt filr Wasserstoff, flir jeweils gegebenenfalls
durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl,
Ethyl, n- oder i-Propyl, fiir jeweils gegebenenfalis durch Fluor oder Chlor
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substituiertes Propenyl, Butenyl, Propinyl oder Butinyl, flir jeweils gege-
benenfalls durch Fluor, Chlor oder Methyl substituiertes Cyclopropyl oder
Cyclopropylmethyl, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor,
Mcthyl, Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy, Difluormethoxy oder Trifluor-
methoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl.

steht ganz besonders bevorzugt fiir Hydroxy, Formyloxy, fiir jeweils gege-
benenfalls durch Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methoxy,
Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Acetyloxy, Propionyloxy, Methoxycarbonyloxy,
Ethoxycarbonyloxy, Methylaminocarbonyloxy, Ethylaminocarbonyloxy,
Methylsulfonyloxy, Ethylsulfonyloxy, fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor
oder Chlor substituiertes Propenyloxy, Butenyloxy, Propinyloxy oder
Butinyloxy, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Nitro, Cyano, Fluor, Chlor,
Brom, Methyl, Trifluormethyl, Methoxy, Difluormethoxy oder Trifluor-
methoxy substituiertes Phenylmethoxy, Benzoyloxy, Benzoylmethoxy oder
Phenylsulfonyloxy.

steht ganz besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, Cyano, Fluor, Chlor, Brom,
oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy
substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Acetyl, Propionyl, Methoxy,
Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Methylthio,
Ethylthio, n- oder i-Propylthio.

steht ganz besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, flir jeweils gegebenenfalls
durch Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n-
oder i-Propyl, oder flir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor oder Methyl sub-
stituiertes Cyclopropyl.

steht ganz besonders bevorzugt filr Wasserstoff, fiir jeweils gegebenenfalls
durch Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n-

o9
77
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oder i-Propyl, oder fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor oder Methyl sub-
stituiertes Cyclopropyl.

steht ganz besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, Cyano, Fluor, Chlor, Brom,
oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor oder Methoxy substitu-
iertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy,
Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propyl-
thio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, n- oder i-Propylsulfinyl, Methylsulfonyl,
Ethylsulfonyl, n- oder i-Propylsulfonyl.

steht am meisten bevorzugt fiir (2-)-Chlor oder (2)-Trifluormethyl.

steht am meisten bevorzugt fur Wasserstoff, (4-)-Chlor oder (4)-Methyl-
sulfonyl.

Erfindungsgem#iB bevorzugt sind die Verbindungen der Formel (1), in welchen eine

Kombination der vorstehend als bevorzugt aufgefiihrten Bedeutungen vorliegt.

Erfindungsgemél besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Formel (1), in

welchen eine Kombination der vorstehend als besonders bevorzugt aufgefihrten Be-

deutungen vorliegt.

ErfindungsgemiB ganz besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Formel (I), in

welchen eine Kombination der vorstehend als ganz besonders bevorzugt aufgefiihrten

Bedeutungen vorliegt.

Die Verbindungen der allgemeinen Formeln (I-1) bis (i-6) seien ganz besonders her-

vorgehoben:
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(-1)

(1-2)

(1-3)
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7 (-5)

1
$(0)

R?--...NA "

N (-6)

0)_N\R'

n, A,R, R, R}, R'und Z haben hierbei die oben als ganz besonders bevorzugt ange-

gebenen Bedeutungen.

Insbesondere hervorzuheben sind die Verbindungen der Formeln (I-1) bis (I-6), bei
denen Z fiir Z' steht und Z' die oben als ganz besonders bevorzugt angegebene Be-

deutung hat.

Insbesondere hervorzuheben sind weiter die Verbindungen der Formeln (I-1) bis
(1-6), bei denen Z filr Z? steht und Z? die oben als ganz besonders bevorzugt ange-

gebene Bedeutung hat.

Insbesondere hervorzuhcben sind weiter die Verbindungen der Formeln (I-1) bis
(I-6), bei denen Z fiir Z? steht und Z° die oben als ganz besonders bevorzugt ange-

gebene Bedeutung hat.
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Die folgenden tautomeren Formen der Verbindungen der allgemeinen Formel (I)

kommen in Betracht:

Im Fall von Z=Z1, wenn RS fir Hydroxy steht:

Q 0
R ——
R 0o — R%
O
Im Fall von Z=7Z2, wenn R fir Hydroxy steht:
RT
7
7 R OH R’
N
a——
}I / ~ N 7 N7
R® OH a/N —— ')\I
R Q R 0

Im Fall von Z=274:
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OH
R™ R" A —
. 13
o OH
R"

Weitere tautomere Formen existieren in Abhfingigkeit von den Substituenten und

sind ebenfalls Gegenstand der Erfindung.

Gegenstand der Erfindung sind gegebenenfalls vorzugsweise auch Natrium-,
Kalium-, Magnesium-, Calcium-, Ammonium-, C1-C4-Alkyl-ammonium-, Di{Cj-
C4-alkyl)-ammonium-, Tri-(C-C4-alkyl)-ammonium-, Tetra-(C-Cg-alkyl)-
ammonium, Tri-(C-C4-alkyl)-sulfonium-, C- oder Cg-Cycloalkyl-ammonium- und
DiH(C-Ca-alkyl)-benzyl-ammonium-Salze von Verbindungen der Formel (I), in
welcher n, A, R', R}, R?, R* und Z die oben als bevorzugt angegebenen Bedeutungen
haben.

Die oben aufgefilhrten allgemeinen oder in Vorzugsbereichen aufgefithrten Restede-
finitionen gelten sowohl fiir die Endprodukte der Formel (I) als auch entsprechend
fir die jeweils zur Herstellung bendtigten Ausgangs- oder Zwischenprodukte. Diese
Restedefinitionen kdnnen untereinander, also auch zwischen den angegebenen bevor-

zugten Bereichen beliebig kombiniert werden.

Die neuen substituierten Arylketone der allgemeinen Formel (1) zcichnen sich durch
starke und selektive herbizide Wirksamkeit aus.

Man erhiilt die neuen substituicrten Arylketone der allgemeinen Formel (1), wenn

man
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(a)  substituierte Benzoesfiuren der allgemeinen Formel (I1)
RY P
\I}IJ(
0 N

HO S0), ()
A

R* R

in welcher
n, A,R', R} R*und R* die oben angegebene Bedeutung haben

- oder reaklionsfihige Derivate hiervon, wie z.B. entsprechende S#urehalogenide,
SHurecyanide oder Ester -

mit Verbindungen der aligemeinen Formel (III)

Z-H ((11)]
in welcher
Z die oben angegcbene Bedeutung hat,
gegebenenfalls in Gegenwart eines Dehydratisierungsmiittels, gegebenenfalls in
Gegenwart eines oder mehrerer Reaktionshilfsmittel und gegebenenfalls in Gegen-
wart eines Verdiinnungsmittels umsetzt,

oder wenn man

(b) Halogenalkyl-arylketone der allgemeinen Formel (IV)

Z X (v



10

15

20

Le A 34 029

NS

in welcher
A,R*, R'und Z die oben angegebene Bedeutung haben und
X fur Halogen steht,

mit Verbindungen der allgemeinen Formel (V)
R'\N j
—R? \'
& { R ™
M

R! und R? die oben angegebene Bedeutung haben und

in welcher

M fir Wasserstoff oder ein Metall-Hquivalent steht,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittel und gegebenenfalls in Ge-
genwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt,

oder wenn man

(¢)  Benzoylketone der allgemeinen Formel (Ja)
o]
R!
\T,(
0 N

R" ,S(0) (1)
A

R* R

in welcher

n, A,R', R} R’ R*und R" die oben angegebene Bedeutung haben,
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mit einem Orthoameisenstiureester oder mit einem N,N-Dimethyl-formamid-acetal
oder mit einem Cyanoameisensiureester oder mit Carbondisulfid (Schwefelkohlen-
stoff) und einem Alkylierungsmittel, und anschliessend mit Hydroxylamin oder
einem S#ureaddukt hiervon

gegebenenfalls in Gegenwart eines oder mehrerer Reaktionshilfsmittel und gege-
benenfalls in Gegenwart eines oder mehrerer Verdilnnungsmittel umsetzt,

und gegebenenfalls im Anschluss an die Durchfiihrung der erfindungsgeméfien Ver-
fahren (a), (b) oder (c) an den so erhaltenen Verbindungen der allgemeinen Formel
(I) im Rahmen der Substituentendefinition auf {ibliche Weise Substitutions-,
Oxidations- oder Reduktionsreaktionen durchfiihrt und/oder die Verbindungen der
aligemeinen Formel (I) auf iibliche Weise in salzartige Verbindungen tiberfiihrt.

Verwendet man beispielsweise 4-Chlor-3-[(1,4-dimethyl-5-0x0-4,5-dihydro-1H-
1,2,4-triazol-3-yl)-sulfonyl]-2-fluor-benzoesfiure und 1,3-Dimethyl-5-hydroxy-pyra-
zol als Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf beim erfindungsgemiiBen Ver-
fahren (a) durch das folgende Formeclschema skizziert werden:

H,C o)
HC  H
+
7\ o E T ~CH,
N 0,
éHa HO
Cl

5 1 L)
—- /7 02

N

Cl
a
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Verwendet man beispielsweise 2-(2-Chlormethyl-4-trifluormethyl-benzoyl)-1,3-cy-
clohexan-1,3-dion und 4-Ethyl-2-methyl-5-mercapto-2,4-dihydro-3H-1,2, 4-triazol-3-
on als Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf beim erfindungsgem#Ben Ver-
fahren (b) durch das folgende Formelschema skizziert werden:

0] CF,
Verwendet man beispielsweise 1-[2-Chlor-4-[(4,5-dihydro-1,4-dimethyl-5-oxo-1H-
1,2,4-triazol-3-yl)-sulfanyl]-phenyl]-3-cyclopropyl-1,3-propandion, Cyanoameisen-
stiure-ethylester und Hydroxylamin als Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf

beim erfindungsgeméiflen Verfahren (c) durch das folgende Formelschema skizziert
werden:

O
Cl JCHs
o N~ + NC_ _OCH; , HNOH
Sobie Gl
S N
EH,
O
H.C.0
52 (o) | N,CHS
—_— /4 N—
'\0 ’ [ )=o
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Die beim erfindungsgemiiBen Verfahren (a) zur Herstellung von Verbindungen der
allgemeinen Formel (I) als Ausgangsstoffe zu verwendenden substituierten Benzoe-
sHiuren sind durch die Formel (II) allgemein definiert. In der allgemeinen Forme] (I1)
haben n, A, R', R% R? und R* vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits oben
im Zusammenhang mit der Beschreibung der erﬁndungsgelmaﬂen Verbindung_en der
aligemeinen Formel (I) als bevorzugt, besonders bevorzugt oder ganz besonders
bevorzugt for n, A, R', R, R? und R* angegeben worden sind.

Die Ausgangsstoffe der allgemeinen Formel (II) sind bekannt und/oder knnen.nach
an sich bekannten Verfahren hergestellt werden (vgl. WO-A-96/35680).

Man erhiilt die substituierten Benzoes#iuren der allgemeinen Formel (II), wenn man
substituierte Benzoesfiurederivate der allgemeinen Formel (V)

N 2
A NR
Y
Q ,5(0), VD)
A
R‘ RS

in welcher

n, A, R, R}, R®*und R' die oben angegebene Bedeutung haben und

Y fir Cyano oder Alkoxycarbonyl (insbesondere Methoxycarbonyl, Ethoxy-
carbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl, n-, i-, s- oder t-Butoxycarbonyl) steht,

mit Wasser, gegebenenfalls in Gegenwart eines Hydrolysehilfsmittel, wie z.B. Brom-
wasserstoffsiure, Schwefelséure oder Natronlauge, und gegebenenfalls in Gegenwart
eines organischen L&sungsmittels, wie z.B. Dioxan, bei Temperaturen zwischen
50°C und 120°C umsetzt (vgl. die Herstellungsbeispiele).
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Die Vorprodukte der allgemeinen Formel (V1) sind bekannt und/oder kdnnen nach an
sich bekannten Verfahren hergestellt werden (vgl. WO-A-96/35680, Herstellungsbei-
spiele).

Die beim erfindungsgem#iBen Verfahren (a) zur Hersteilung von Verbindungen der
allgemeinen Formel (I) weiter als Ausgangsstoffe zu verwendenden Verbindungen
sind durch die Formel (I1I) allgemein definiert. In der allgemeinen Formel (111) hat Z
vorzugsweise diejenige Bedeutung, die bereits oben im Zusammenhang mit der Be-
schreibung der erfindungsgeméfien Verbindungen der aligemeinen Formel (I) als be-
vorzugl, besonders bevorzugt oder ganz besonders bevorzugt fiir Z angegeben

worden ist.

Die Ausgangsstoffe der allgemeinen Formel (IIl) sind bekannt und/oder kdnnen nach
an sich bekannten Verfahren hergestellt werden.

Die beim erfindungsgemiiBen Verfahren (b) zur Herstellung von Verbindungen der
allgemeinen Formel (I) als Ausgangsstoffe zu verwendenden Halogenalkyl-aryl-
ketone sind durch die Formel (IV) allgemein definiert. In der allgemeinen Formel
(IV) haben A, R3, R* und Z vorzugsweise dicjenigen Bedeutungen, die bereits oben
im Zusammenhang mit der Beschreibuhg der erfindungsgemiBen Verbindungen der
allgemeinen Formel (I) als bevorzugt, besonders bevorzugt oder ganz besonders be-
vorzugt fir A, R®, R* und Z angegeben worden sind; X steht vorzugsweise fir Fluor,
Chilor, Brom oder lod, insbesondere fiir Chlor oder Brom,

Die Ausgangsstoffe der allgemeinen Formel (IV) sind bekannt und/oder kénnen nach
an sich bekannten Verfahren hergestellt werden (vgl. EP-A-90369, EP-A-93488, EP-
A-399732, EP-A-480641, EP-A-609798, EP-A-763524, DE-A-2126720, WO-A-
93/03722, WO-A-97/38977, US-A-3978127, US-A-4837333).

Die beim erfindungsgemiiien Verfahren (b) zur Herstellung von Verbindungen der

allgemeinen Formel () weiter als Ausgangsstoffe zu verwendenden Verbindungen
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sind durch die Formel (V) allgemein definiert. In der allgemeinen Formel (V) haben
R' und R? vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits oben im Zusammen-
hang mit der Beschreibung der erfindungsgemtiBen Verbindungen der aligemeinen
Formel (I) als bevorzugt, besonders bevorzugt oder ganz besonders bevorzugt firr R'
und R? angegeben worden sind; M steht vorzugsweise ﬁu' Wasserstoff oder ﬂlr ein
Lithium-, Natrium-, Kalium-, Rubidium-, Clsium-, Magnesium- oder Calcium-
dquivalent, insbesondere fiir Wasserstoff, Natrium oder Kalium.

Die Ausgangsstoffe der allgemeinen Formel (V) sind bekannt und/oder kdnnen.nach
an sich bekannten Verfahren hergestellt werden (vgl. J. Med. Chem. 35 (1992), 2573-
2581; US-A-3767666).

Die beim erfindungsgemifien Verfahren (¢} zur Herstellung von Verbindungen der
allgemeinen Formel (I) als Ausgangsstoffe zu verwendenden Benzoylketone sind
durch die Formel (Ia) allgemein definiert. In der allgemeinen Formel (la) haben n, A,
R', R% R, R* und R" vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits oben im Zu-
sammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgeméBen Verbindungen der allge-
meinen Formel (I) als bevorzugt, besonders bevorzugt oder ganz besonders bevor-
zugt fiir n, A, R', R%, R?, R' und R" angegeben worden sind.

Die Ausgangsstoffe der allgemeinen Formel (Ia) sind erfindungsgemiiBe, neve Ver-
bindungen; sie kénnen nach den erfindungsgemiilen Verfahren (a) oder (b) herge-
stellt werden.

Das erfindungsgemiiic Verfahren (a) zur Herstellung der neuen substituierten Aryl-
ketone der allgemeinen Formel (I) wird vorzugsweise unter Verwendung eines De-
hydratisierungsmittels durchgefihrt. Es kommen hierbei die iiblichen zur Bindung
von Wasser geeigneten Chemikalien in Betracht.

Als Beispiele hierflir seien Dicyclohexylcarbodiimid und Carbonyl-bis-imidazol ge-

nannt.
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Als besonders gut geeignetes Dehydratisierungsmittel sei Dicyclohexylcarbodiimid

genannt.

Das erfindungsgemiiBe Verfahren (a) zur Herstellung der neuen substituierten
Benzoylcyclohexandione der allgemeinen Formel (I) wird gegebenenfalls unter Ver-
wendung eines oder mehrerer Reaktionshilfsmittels durchgefithrt.

Als Beispiele hierfiir seien Natriumcyanid, Kaliumcyanid, Acetoncyanhydrin, 2-
Cyano-2-(trimethylsilyloxy)-propan und Trimethylsilylcyanid genannt.

Als besonders gut geeignetes weiteres Reaktionshilfsmittel sei Trimethylsilylcyanid

genannt.

Das erfindungsgeméfle Verfahren (a) zur Herstellung der neuen substituierten
Benzoylcyclohexandione der aligemeinen Formel (I) wird gegebenenfalls unter Ver-
wendung eines weiteren Reaktionshilfsmittels durchgefiihrt. Als weitere Reaktions-
hilfsmitte] fiir das erfindungsgemaBe Verfahren kommen im allgemeinen basische
organische Stickstoffverbindungen, wie beispielsweise Trimethylamin, Triethylamin,
Tripropylamin, Tributylamin, Ethyl-éiisopmpylmnin, N,N-Dimethyl-cyclohexyl-
amin, Dicyclohexylamin, Ethyl-dicyclohexylamin, N,N-Dimethyl-anilin, N,N-Di-
methyl-benzylamin, Pyridin, 2-Methyl-, 3-Methyl-, 4-Methyl-, 2,4-Dimethyl-, 2,6-
Dimethyl-, 3,4-Dimethyl- und 3,5-Dimethyl-pyridin, 5-Ethyl-2-methyl-pyridin, 4-Di-
methylamino-pyridin, N-Methyl-piperidin, 1,4-Diazabicyclo[2,2,2]-cctan (DABCO),
1,5-Diazabicyclo[4,3,0]-non-5-en (DBN), oder 1,8-Diazabicyclo[5,4,0]-undec-7-en
(DBU) in Betracht.

Das erfindungsgemiiBe Verfahren (c) zur Herstellung der Verbindungen der Formel
(I) wird gegebenenfalls unter Verwendung von Orthoameisensiiureestern oder N,N-
Dimethyl-formamid-acetalen durchgefihrt. Diese Verbindungen enthalten vorzugs-
weise Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere Methyl oder Ethyl.
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Als Beispiele seien Orthoameisensfiure-trimethylester, Orthoameisens#iure-triethyl-
ester, N,N-Dimethyl-formamid-dimethylacetal und N,N-Dimethyl-formamid-diethyl-

acetal genannt.

Das erfindungsgeméiiie Verfahren (c) zur Herstellung der Verbindungen der Formel
(I) wird gegebenenfalls unter Verwendung von Cyanoameisensiureestern durchge-
fuhrt. Diese Verbindungen enthalten vorzugsweise Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlen-
stoffatomen, insbesondere Methyl oder Ethyl. Als Beispiele seien Cyanoameisen-

siure-methylester und Cyanoameisenséureethylester genannt.

Das erfindungsgeméifie Verfahren (c) zur Herstellung der Verbindungen der Formel
(I) wird gegebenenfalls unter Verwendung von (Carbondisulfid und) Alkylierungs-
mitteln durchgefiihrt. Dicse Verbindungen enthalten vorzugsweise Alkylgruppen mit
1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere Methyl oder Ethyl. Als Beispiele seien
Methylchlorid, Methylbromid, Methyliodid, Dimethylsulfat, Ethylchlorid, Ethyl-
bromid, Ethyliodid und Diethylsulfat genannt.

Das erfindungsgemiie Verfahren (c) zur Herstellung der Verbindungen der Formel
() werden unter Verwendung von Hydroxylamin oder einem S#ureaddukt hiervon
durchgefithri. Als bevorzugtes Stureaddukt sei Hydroxylamin-Hydrochlorid genannt.

Die erfindungsgem#Ben Verfahren (b) und (¢) zur Herstellung der Verbindungen der
allgemeinen Formel (I) werden vorzugsweise unter Verwendung eines Reaktions-
hilfsmittels durchgefiihrt. Als Reaktionshilfsmittel filr die erfindungsgeméBe Ver-
fahren (b) und (c) kommen im allgemeinen die wblichen anorganischen oder
organischen Basen oder Siureakzeptoren in Betracht. Hierzu gehdren vorzugsweise
Alkalimetall- oder Erdalkalimetall- -acetate, -amide, -carbonate, -hydrogencarbonate,
-hydride, -hydroxide oder -alkanolate, wie beispielsweise Nafrium-, Kalium- oder
Calcium-acetat, Lithium-, Natrium-, Kalium- oder Calcium-amid, Natrium-, Kalium-
oder Calcium-carbonat, Natrium-, Kalium- oder Calcium-hydrogencarbonat,
Lithium-, Natrium-, Kalium- oder Calcium-hydrid, Lithium-, Natrium-, Kalium- oder
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Calcium-hydroxid, Natrium- oder Kalium- -methanolat, -ethanolat, -n- oder -i-
propanolat, -n-, -i-, -s- oder -t-butanolat; weiterhin auch basische organische Stick-
stoffverbindungen, wie beispielsweise Trimethylamin, Triethylamin, Tripropylamin,
Tributylamin, Ethyl-diisopropylamin, N,N-Dimethyl-cyclohexylamin, Dicyclohexy)-
amin, Ethyl-dicyclohexylamin, N,N-Dimethyl-anilin, I*I',N-Dimethyl-benlemnin,
Pyridin, 2-Methyl-, 3-Methyl-, 4-Methyl-, 2,4-Dimethyl-, 2,6-Dimethyl-, 3,4-Di-
methyl- und 3,5-Dimethyl-pyridin, 5-Ethyl-2-methyl-pyridin, 4-Dimethylamino-
pyridin, N-Methyl-piperidin, 1,4-Diazabicyclo[2,2,2]-0ctan (DABCO), 1,5-Diaza-
bicyclo[4,3,0]-non-5-en (DBN), oder 1,8-Diazabicyclo[5,4,0]-undec-7-en (DBU).

Die erfindungsgemiifien Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der allge-
meinen Formel (I) werden vorzugsweise unter Verwendung von Verditnnungsmitteln
durchgefithrt. Als Verdiinnungsmittel zur Durchfithrung der erfindungsgem#Ben Ver-
fahren (a), (b) und (c) kommen vor allem inerte organische L&sungsmittel in Be-
tracht. Hierzu gehdren insbesondere aliphatische, alicyclische oder aromatische, ge-
gebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispiclsweise Benzin, Benzol,
Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Petrolether, Hexan, Cyclohexan, Dichlor-
methan, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Ether, wie Diethylether, Diisopropyl-
ether, Dioxan, Tetrahydrofuran oder Ethylenglykoldimethyl- oder -diethylether;
Ketone, wie Aceton, Butanon oder Methyl-isobutyl-keton; Nitrile, wie Acetonitril,
Propionitril oder Butyronitril; Amide, wie N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethyl-
acetarnid, N-Methyl-formanilid, N-Methyl-pyrrolidon oder Hexamethylphosphor-
stiuretriamid; Ester wie Essigsfiuremethylester oder Essigsureethylester, Sulfoxide,
wie Dimethylsulfoxid, Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n- oder i-Propanol,
Ethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykolmonoethylether, Diethylenglykoi-
monomethylether, Diethylenglykolmonoethylether.

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfilhrung der erfindungsgeméiBen
Verfahren (a), (b) und (c) in einem gréBeren Bereich variiert werden. Im aligemeinen
arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 150°C, vorzugsweise zwischen
10°C und 120°C.
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Die erfindungsgeméifien Verfahren (@), (b) und (c) werden im allgemeinen unter
Normaldruck durchgefiihrt. Es ist jedoch auch mdglich, die erfindungsgemiiBen Ver-
fahren unter erhShtem oder vermindertem Druck - im allgemeinen zwischen 0,1 bar
und 10 bar - durchzufiihren.

Zur Durchfilhrung der erfindungsgemifien Verfahren (a), (b) und (c) werden die Aus-
gangsstoffe im allgemeinen in angen#hert Aquimolaren Mengen eingesetzt. Es ist je-
doch auch mdglich, eine der Komponenten in einem groBeren UberschuB zu ver-
wenden. Die Umsetzung wird im allgemeinen in einem geeigneten Verdinnungs-
mittel durchgefiihrt und das Reaktionsgemisch wird im allgemeinen mehrere Stunden
bei der erforderlichen Temperatur perithrt. Die Aufarbeitung wird nach @iblichen
Methoden durchgefiihrt (vgl. die Herstellungsbeispiele).

Die erfindungsgemi#iBen Wirkstoffe kénnen als Defoliants, Desiccants, Krautab-
tétungsmiftel und insbesondere als Unkrauivernichtungsmittel verwendet werden.
Unter Unkraut im weitesten Sinne sind alle Pflanzen zu verstehen, die an Orten auf-
wachsen, wo sie unerwiinscht sind. Ob die erfindungsgemiiien Stoffe als totale oder
selektive Herbizide wirken, hiing!l im wesentlichen von der angewendeten Menge ab.

Die erfindungsgemi#iBen Wirkstoffe kdnnen z.B. bei den folgenden Pflanzen
verwendet werden:

Dikotyle Unkriiuter der Gattungen: Abutilon, Amaranthus, Ambrosia, Anoda,
Anthemis, Aphanes, Atriplex, Bellis, Bidens, Capsella, Carduus, Cassia, Centaurea,

Chenopodium, Cirsium, Convolvulus, Datura, Desmodium, Emex, Erysimum,
Euphorbia, Galeopsis, Galinsoga, Galium, Hibiscus, Ipomoea, Kochia, Lamium,
Lepidium, Lindernia, Matricaria, Mentha, Mercurialis, Mullugo, Myosotis, Papaver,
Pharbitis, Plantago, Polygonum, Portulaca, Ranunculus, Raphanus, Rorippa, Rotala,
Rumex, Salsola, Senecio, Sesbania, Sida, Sinapis, Solanum, Sonchus, Sphenoclea,
Stellaria, Taraxacum, Thlaspi, Trifolium, Urtica, Veronica, Viola, Xanthium.
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Dikotyle Kulturen der Gattungen: Arachis, Beta, Brassica, Cucumis, Cucurbita,

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

Monokotyle Unkriuter der Gattungen: Aegilops, Agropyron, Agrostis, Alope;curus,
Apera, Avena, Brachiaria, Bromus, Cenchrus, Commelina, Cynodon, Cyperus,
Dactyloctenium, Digitaria, Echinochloa, Eleocharis, Eleusine, Eragrostis, Eriochloa,
Festuca, Fimbristylis, Heteranthera, Imperata, Ischaemum, Leptochloa, Lolium,

Monochoria, Panicum, Paspalum, Phalaris, Phleum, Poa, Rottboellia, Sagittaria,
Scirpus, Setaria, Sorghum.

Monokotyle Kulturen der Gattungen: Allium, Ananas, Asparagus, Avena, Hordeum,
Oryza, Panicum, Saccharum, Secale, Sorghum, Triticale, Triticum, Zea.

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

Pflanzen.

Die Verbindungen eignen sich in Abhfingigkeit von der Konzentration zur Totalun-
krautbekimpfung z.B. auf Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und Plétzen
mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso kdnnen die Verbindungen zur Unkrautbe-
kiimpfung in Dauerkulturen, z.B. Forst, Ziergehdlz-, Obst-, Wein-, Citrus-, Nub-,
Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gummi-, Olpalm-, Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfen-
anlagen, auf Zier- und Sportrasen und Weideflichen und zur selektiven Unkraut-
bekémpfung in einjihrigen Kulturen eingesetzt werden.

Die erfindungsgemiiBen Verbindungen der Formel (I) eignen sich insbesondere zur
selektiven Bekiimpfung von monokotylen und dikotylen Unkriutern in monokotylen
Kulturen sowohl im Vorauflauf- als auch im Nachauflauf-Verfahren.
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Die Wirkstoffe knnen in die Gblichen Formulierungen iibergefilhrt werden, wie
L8sungen, Emulsionen, Spritzpulver, Suspensionen, Pulver, Stiubemittel, Pasten,
l8sliche Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsions-Konzentrate, Wirkstoff-impriig-

nierte Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen in polymeren
Stoffen. '

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

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

Als feste Triigerstoffe kommen in Frage: zB. Ammoniumsalze und natfirliche Ge-
steinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Mont-
morillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse
Kieselsfure, Aluminiumoxid und Silikate, als feste Trigerstoffe fir Granulate
kommen in Frage: z.B. gebrochene und fraktionierte natlirliche Gesteine wie Calcit,
Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen
und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material wie S#igemehl,
KokosnuBschalen, Maiskolben und Tabakstengeln; als Emulgier- und/oder schaum-
erzeugende Mittel kommen in Frage: zB. nichtionogene und anionische
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Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsiiure-Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-
Ether, z.B. Alkylarylpolyglykolether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate
sowie EiweiBhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfit-
ablaugen und Methylcellulose.

Es kénnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natilrliche
und synthetische pulvrige, kdrnige oder latexfSrmige Polymere verwendet werden,
wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie natilrliche Phospho-
lipide, wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phospholipide. Weitere

Additive kdnnen mincralische und vegetabile Ole sein.

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferro-
cyanblau und organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyanin-
farbstoffe und Spurennihrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt,
Molybdiin und Zink verwendet werden.

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent
Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %.

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen als solche oder in ihren Formulierungen
auch in Mischung mit bekannten Herbiziden zur Unkrautbekéimpfung Verwendung
finden, wobei Fertigformulierungen oder Tankmischungen mdglich sind.

Fir die Mischungen kommen bekannte Herbizide infrage, beispielsweise

Acetochlor, Acifluorfen(-sodium), Aclonifen, Alachlor, Alloxydim(-sodium),
Ametryne, Amidochlor, Amidosulfuron, Anilofos, Asulam, Atrazine, Azafenidin,
Azimsulfuron, Benazolin(-ethyl), Benfuresate, Bensulfuron(-methyl), Bentazon,
Benzfendizone, Benzobicyclon, Benzofenap, Benzoylprop(-ethyl), Bialaphos, Bifen-
ox, Bispyribac(-sodium), Bromobutide, Bromofenoxim, Bromoxynil, Butachlor,
Butafenacil, Butroxydim, Butylate, Cafenstrole, Caloxydim, Carbetamide, Car-

13y
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fentrazone(-ethyl), Chlomethoxyfen, Chloramben, Chloridazon, Chlorimuron(-ethyl),
Chiornitrofen, Chlorsulfuron, Chlortoluron, Cinidon(-ethyl), Cinmethylin, Cinosulf-
uron, Clefoxydim, Clethodim, Clodinafop(-propargyl), Clomazone, Clomeprop, Clo-
pyralid, Clopyrasulfuron(-methyl), Cloransulam(-methyl), Cumyluron, Cyanazine,
Cybutryne, Cycloate, Cyclosulfamuron, Cycloxydim, Cyhalofop(-butyl), 24-D, 24-
DB, 2,4-DP, Desmedipham, Diallate, Dicamba, Diclofop(-methyl), Diclosulam, Di-
ethatyl(-ethyl), Difenzoquat, Diflufenican, Diflufenzopyr, Dimefuron, Dimepiperate,
Dimethachlor, Dimethametryn, Dimethenamid, Dimexyflam, Dinitramine, Diphen-
amid, Diquat, Dithiopyr, Diuron, Dymron, Epropodan, EPTC, Esprocarb, Ethal-
fluralin, Ethametsulfuron(-methyl), Ethofumesate, Ethoxyfen, Ethoxysulfuron, Eto-
benzanid, Fenoxaprop(-P-ethyl), Fentrazamide, Flamprop(-isopropyl), Flamprop(-
isopropyl-L), Flamprop(-methyl), Flazasulfuron, Florasulam, Fluazifop{-P-butyl),
Fluazolate, Flucarbazone(-sodium), Flufenacet, Flumetsulam, Flumiclorac(-pentyl),
Flumioxazin, Flumipropyn, Flumetsulam, Fluometuron, Fluorochloridone, Fluoro-
glycofen(-ethyl), Flupoxam, Flupropacil, Flurpyrsulfuron(-methyl, -sodium),
Flurenol(-butyl), Fluridone, Fluroxypyr(-meptyl), Flurprimidol, Flurtamone, Flu-
thiacet(-methyl), Fluthiamide, Fomesafen, Glufosinate(-ammonium), Glyphosate(-
isopropylammonium), Halosafen, Haloxyfop(-ethoxyethyl), Haloxyfop(-P-methyl),
Hexazinone, Imazamethabenz(-methyl), Imazamethapyr, Imazamox, Imazapic,
Imazapyr, Imazaquin, Imazethapyr, Imazosulfuron, lodosulfuron(-methyl, -sodium),
loxynil, Isopropalin, Isoproturon, Isouron, Isoxaben, Isoxachlortole, Isoxaflutole, Is-
oxapyrifop, Lactofen, Lenacil, Linuron, MCPA, MCPP, Mefenacet, Mesotrione,
Metamitron, Metazachlor, Methabenzthiazuron, Metobenzuron, Metobromuron,
(alpha-)Metolachlor, Metosulam, Metoxuron, Metribuzin, Metsulfuron(-methyl),
Molinate, Monolinuron, Naproanilide, Napropamide, Neburon, Nicosulfuron, Nor-
flurazon, Orbencarb, Oryzalin, Oxadiargyl, Oxadiazon, Oxasulfuron, Oxaziclo-
mefone, Oxyfluorfen, Paraquat, Pelargonsfure, Pendimethalin, Pendralin, Pent-
oxazone, Pethoxamid, Phenmedipham, Picolinafen, Piperophos, Pretilachlor, Primi-
sulfuron(-methyl), Procarbazone(-sodium), Prometryn, Propachlor, Propanil, Propa-
quizafop, Propisochlor, Propyzamide, Prosulfocarb, Prosulfuron, Pyraflufen(-ethyl),
Pyrazolate, Pyrazosulfuron(-ethyl), Pyrazoxyfen, Pyribcnzoxim, Pyributicarb, Py-
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ridate, Pyriminobac(-methyl), Pyrithiobac(-sodium), Quinchlorac, Quinmerac, Quin-
oclamine, Quizalofop(-P-ethyl), Quizalofop(-P-tefuryl), Rimsulfuron, Sethoxydim,
Simazine, Simetryn, Sulcotrione, Sulfentrazone, Sulfometuron(-methyl), Sulfosate,
Sulfosulfuron, Tebutam, Tebuthiuron, Tepraloxydim, Terbuthylazine, Terbutryn,
Thenylchlor, Thiafluamide, Thiazopyr, Thidiazimin, Thifensulfuron(-methyl), Thio-
bencarb, Tiocarbazil, Tralkoxydim, Triallate, Triasulfuron, Tribenuron(-methy}), Tri-
clopyr, Tridiphane, Trifluralin und Triflusulfuron, Tritosulfuron.

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Fungiziden,
Insektiziden, Akariziden, Nematiziden, Schutzstoffen gegen VogelfraB, Pflanzen-
nihrstoffen und Bodenstrukturverbesserungsmitteln ist mdglich.

Die Wirkstoffe kénnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus
durch weiteres Verdiinnen bereiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige
Lésungen, Suspensionen, Emulsionen, Pulver, Pasten und Granulate angewandt
werden. Die Anwendung geschieht in {iblicher Weise, z.B. durch Gielen, Spritzen,
Sprithen, Streuen.

Die erfindungsgeméBen Wirkstoffe kdnnen sowohl vor als auch nach dem Auflaufen
der Pflanzen appliziert werden. Sic konnen auch vor der Saat in den Boden einge-

arbeitet werden.

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

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemiBen Wirkstoffe geht aus

den nachfolgenden Beispielen hervor.

/26
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Herstellunpsheispiele:

Beispiel 1
A
N-l_

F,C 0

(Verfahren (a))

Eine Mischung aus 0,80 g (2,5 mMol) 2-[(4-Methyl-5-ox0-4,5-dihydro-1H-1,2,4-
triazol-3-yl)-sulfanyl]-4-trifluormethyl-benzoesgure, 0,28 g (2,5 mMol) 1,3-Cyclo-
hexandion und 0,63 g (3,1 mMol) N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid wird 48 Stunden
bei Raumtemperatur (ca. 20°C) gertihrt. Danach gibt man 0,7 ml (5 mMol) Triethyl-
amin und einen Tropfen Trimethylsilylcyanid dazu und riihrt die Mischung weitere
24 Stunden. Danach wird im Wasserstrahlvakuum eingeengt und der Rickstand mit
10%iger wiissriger Natriumcarbonat-L4sung verrlihrt. Dann wird filtriert, das Filtrat
zweimal mit Diethylether gewaschen, mit 2N Salzs&ure anges#iuert und mit Dichlor-
methan extrahiert. Nach Trocknen der organischen Phase {iber Magnesiumsulfat und
Entfernen des Lsungsmittels im Vakuum erhiilt man 0,7 g (68% der Theorie) 2-[2-
[(4-methyl-5-0x0-4,5-dihydro-1H-1,2 4-triazol-3-yl)-sul fanyl]-4-trifluormethyl-
benzoyl]-1,3-cyclohexandion als Ol (log P =2,00).
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Beispiel 2
cl
HCN\Z S
H,C” \g’ “H
(Verfahren (a))

Eine Mischung aus 1,45 g (5 mMol) 2-Chlor-4-[(4-methyl-5-0x0-4,5-dihydro-1H-
1,2,4-triazol-3-yl)-sulfanyl]-benzoestiure, 0,70g (6 mMol) 1-Ethyl-5-hydroxy-
pyrazol, 1,3 g (6 mMol) Dicyclohexylcarbodiimid und 100 ml Methylenchlorid wird
16 Stunden bei Raumtemperatur (ca. 20°C) gertihrt. Anschliessend wird filtriert, das
Filtrat mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Das Filtrat
wird eingeengt, der Riickstand in 50 ml Dioxan aufgenommen und mit 1,4 g
(10 mMol) Kaliumcarbonat und 3 Tropfen Trimethylsilylcyanid 60 Minuten unter
Rickfluss erhitzt. Dann wird die Mischung in 150 ml Wasser aufgenommen und
zweimal mit Methylenchlorid geschittelt. Zur wissrigen Phase werden dann 100 ml
Methylenchlorid gegeben und die Mischung wird unter Riihren mit Salzsiiure ange-
sfiuert. Die organische Phase wird abgetrennt, mit Natriumsulfat getrocknet und
filtriert. Das Filtrat wird im Wasserstrahlvakuum eingeengt, der Riickstand mit Di-
ethylether digeriert und das kristallin angefallene Produkt durch Absaugen isoliert.

Man erhiilt 0,90 g (47 % der Theorie) 5-[3-Chlor-[4-(1-ethyl-5-hydroxy-1H-pyrazol-
4-yl]-carbonyl]-phenylsulfanyl]-4-methyl-2,4-dihydro-3H-1,2 4-triazol-3-on =~ vom
Schmelzpunkt 216°C.

Analog zu den Beispielen | und 2 sowie entsprechend der allgemeinen Beschreibung
der erfindungsgemiiBen Herstellungsverfahren kénnen beispielsweise auch die in der
nachstehenden Tabelle 1 aufgefiihrten Verbindungen der allgemeinen Formel (1) her-
gestellt werden.
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Tabelle 1:  Beispiele fiir die Verbindungen der Formel (T)

Bsp.- (Position) (Position) | (Position) Physikal.
Nr. |n |A R' R? R’ R* Y A Daten
3 |0 [ CH, |CH, |@) - i
- cl 9
4 [0 |@® H CH, |2 . Fp.: 98°C
- cl
0
5 [0 [@® CH, |(CH, |@) - i Fp.:
- Cl }Q; 137°C
HyC{
6 [0 [@® CH, [CH;, [ - 0 logP =
- cl 2,08°
9}
7 12 @ H CH, | - A Fp.:
- Cl )fi’ 213°C
Hef  oH
8 |0 |(@ CH, |CH, |(@ - H Fp.:
- Cl hL’, 140°C
HC’ H
9 [0 @ CH, |CH, [(® - ; logP =
- Cl 'L’ 1,34"
HC H
10 [2 [@ CH, |CH, (@) - H Fp.:
- cl N‘:’i 164°C
He{ oM
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[Bsp.- (Position) (Position) | (Position) Physikal.
Nr. A R' R? R? R* A Daten
11 @ CH, |CH, |(® - H Fp.:
- cl hL’, 187°C
HCe OH
02 @ |CH, |cH, |@ - A, {Fp.
- Cl PL’, 225°C
He  OH
13 @ CH, |CH, |(© - 0 logP =
- cl & 2,09
(o]
14 @ H CH, | - logP =
: cl & 1,88°
o)
15 @ CH, |CH, |@® -
- CF, &
0
16 P CH, |[CH, [ - -3
CH, CF, &
) o
17 @ CH, |CH, |(® -
CH, CF, &
&)
18 [6)] H CH, | @ Fp.:
CH, ci cl Eﬁ:\( 187°C
(o]
19 ©) H CH, (@ @® H logP =
CH, Cl Cl NTJ 1,617
HC/ OH
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Bsp.- (Position) {Position) | (Pozition) Physikal.
Nr. |n |A R R? R’ R A Daten
20 [0 [Q3) CH, |CH, | @) logP =
CH, Cl Cl 2,249
0
21 [0 |@) CH, |CH, |(® @ H logP =
CH, cl Cl 'L// 1,829
He! H
22 {1 |(3) H CH, [(® ) [+ logP =
CH, Cl Cl 1,60
o
23 2 |(3) CH, |CH, |® @ logP =
CH, Cl cl 2,097
&)
24 |2 |(®) CH, |CH, |Q) @ H logP =
CH, Cl Cl )"/ 1,62
H,C? H
25 |12 @) H CH, |(2) @ ' logP =
CH, Cl Cl 1,87¢
0
26 |2 () H CH, |(®) @ H logP =
CH, CI cl }i 1,45%
HeCf
27 (1 [(3) CH, [CH, [(® @ H logP =
CH, Cl Ci NI (1429
HyC# H
28 {1 [() H CH;, (@ @) 0 logP =
CH, Cl Cl 1,61
o)
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‘Bsp.- (Position) (Position) | (Position) Physikal. |
Nr. n |A R' R? R’ R* Z Daten
29 |0 |03) H CH, 1@ @
CH, cl SO,CH, &
' 0
30 |1 |0) H CH, |@ @
CH, cl SO,CH, &
0
31 |2 [(3) H CH; |(2) @
CH, cl SO,CH, &
O
32 [0 [®)  [cH, [Ch [ [
CH, cl SO,CH, &
o
3|1 |0 CH, |CH, |(@ @
CH, cl SO,CH, &
0
34 2 |[® CH, |CH, | @ 0
CH, cl SO,CH, &
0
35 (0 |(3) CH, |CH, [® (4) T
CH, cl SO,CH, 'fi
e/ oH
36 |1 |G) CH, [CH, @) 4 i
CH, cl SO,CH, ’f%
He{ oW
37 (2 |(3) CH, |CH; ((2) “) i
CH, cl SO,CH, H.c}
38 |0 |O) H CH, @ @ B
CH, cl SO,CH, }%
He/ oH
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Bsp.- (Position) (Position) [ (Position) Physikal.
Nr. |n |A R R R R z Daten
39 1 [@3) H CH, |((2) )
CH, cl socH, | %
| meef
40 |2 |(3) H CH, |(2) C)
CH, cl SO,CH, »«-}k
41 [0 {(3) CH, |CH, |(2) @
CH, cl so,cH, | '\
H.C,/
2 (10 CH, |CH, | @ i
CH, a SO,CH, )ﬁ:
HoCf H
43 |2 |3 CH, |[CH, |() @
CH, a SO,CH, )‘k
HCJ
4 |0 |3) CH; (CH, |[(® 4)
CH, ci SO,CH, J“
HyCf
35 (1 |(3) CH; |CH;, (2 @
CH, al socH, |
. HGf
46 12 (@) CH, (CH, [(2) C))
CH, ci socH, |
HC{
47 [0 [(4) CH; |CH; |(2) -
] cl &
o]
48 [0 (4 CH; |CH;, |(2) -
] a )
HyCf
S [0 |@ nCH, [CH, |® n
] c &
0
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Bsp.- (Position) (Position) | (Position) Physikal,
Nr. |n |A R' R? R! R* Z Daten
50 [0 |(@) n-CH, [CH, |2 -

- Cl

51 [0 [(4) "&Tu CH; {(2)
- Kl Cl

52 [0 [@ HCxen [CHy ()

- ~ Cl 'L
HCf H
53 [0 |(@) ,JF CH, ((2) - &
- - cl
o
54 [0 |(@® CH, [ - H
HE Cl H’C!'L
55 [0 [@) CH, (@ - 2
- % cl &
&)
56 10 [(@) % CH, [ - %
- cl Hﬁ).
57 |0 |@® CH, (@) -
- Oﬁ cl &
o]
58 [0 [(@ Oﬁ CH, [(® - %
- cl
e
59 [0 |(@) H V @ y
- Cl
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Bsp.- (Position) {Position) | (Position) Physikal. |
Nr. |n |A R! R? R? R* YA Daten
60 |0 [@@ H V 2) -
- cl }’k
| Hee
61 |0 |(@ H OCH, [(2) - .
- cl
0
62 [0 |(® H OCH, [(2) - H
- cl {2;
ot
63 [0 |4 CH, \7 (2) -
- Cl
o]
64 |0 |4 CH, \V @) - H
; cl }Jl'
HyC{ OH
6 |0 |(® CH, |OCH[(2) -
- cl
¢}
66 |0 |(4) CH;, OC:H, (2) - o
] cl i
!
67 |0 [ CH, |CH, (@) - VJ\/
- Cl

Die Bestimmung der in Tabelle 1 angegebenen logP-Werte erfolgte gemiB EEC-
Directive 79/831 Annex V.A8 durch HPLC (High Performance Liquid Chromato-
graphy) an einer Phasenumkehrs#ule (C 18). Temperatur: 43°C.
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(a) Eluenten fiir die Bestimmung im sauren Bereich: 0,1 % wiissrige Phosphorsdure,
Acetonitril; linearer Gradient von 10% Acetonitril bis 90 % Acetonitril - ent-
sprechende Messergebnisse sind in Tabelle 1 mit &) markiert.

(b) Eluenten fir die Bestimmung im neutralen Bereich: 0,01-molare wassrige
Phosphatpuffer-L8sung, Acetonitril; linearer Gradient von 10 % Acetonitril bis 90 %
Acetonitril - entsprechende Messergebnisse sind in Tabelle 1 mit b) markiert.

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

Die lambda-max-Werte wurden an Hand der UV-Spektren von 200 nm bis 400 nm in
den Maxima der chromatographischen Signale ermittelt.

Die oben in Tabelle 1 als Beispiel 3 aufgeflihrte Verbindung kann beispielsweise wie
folgt hergestellt werden:

(Verfahren (c))

Eine Mischung aus 5,0 g (13,7 mMol) 1-[2-Chlor-4-[(4,5-dihydro-1,4-dimethyl-5-
oxo-1H-1,2,4-triazol-3-yl)-sulfanyi}-phenyl]-3-cyclopropyl-1,3-propandion (vgl.
Beispiel 67), 1,5 g (17 mMol) N,N-Dimethyl-formamid-dimethylacetal und 50 ml
Toluol wird 18 Stunden bei 90°C gerfihrt und anschliessend im Wasserstrahlvakuum
eingeengt. Der Rickstand wird in 50 ml Ethanol aufgenommen und mit 0,95g
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(13,7 mMol) Hydroxylamin-Hydrochlorid versetzt. Die Reaktionsmischung wird
dann 2 Stunden bei Raumtemperatur (ca. 20°C) gerithrt und anschliessend im
Wasserstrahlvakuum eingeengt. Der Rickstand wird mit Wasser / Methylenchlorid
geschiittelt, die organische Phase mit gesittipter ‘wiissriger Natriumchlorid-L3sung
gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Das Filtrat wird im Wasser-
strahlvakuum eingeengt und der Riickstand durch S#ulenchromatografie (Kic.:selgel,
Cyclohexan / Essigstiureethylester, Vol.: 7:3) gereinigt.

Man erhilt 0,13 g (2,5 % der Theorie) 5-[3-Chlor-4-[(Scyclopropyl-isoxazol-4-yl)-
carbonyl]-phenylsulfanyl]-2,4-dihydro-2,4-dimethyl-3H-1,2,4-triazol-3-on,

Die oben in Tabelle 1 als Beispiel 22 aufgefiihrte Verbindung kann beispielsweise

wie folgt hergestellt werden:
O
0
Cl
H
o) c?..s’P
cl =\
Hy C’N\n/NH
Q
(Folgeumsetzung)

1,4 g (3 mMol) 2-[2,4-Dichlor-3-[(4-methyl-5-0x0-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-3-
yl)-sulfanylmethyl]-benzoyl]-1,3-cyclohexandion (vgl Beispiel 18) werden in 100 ml
Methylenchlorid vorgelegt und mit 0,35 g (7,5 mMol) Ameisensiiure, 1,1 g wis-
srigem Hydrogenperoxid (30%ig, d.h. 9 mMol H,0,) sowie einer Spatelspitze
Ammoniummolybdat versetzt. Die Reaktionsmischung wird 24 Stunden bei Raum-
temperatur (ca. 20°C) gerlihrt, anschliessend mit Wasser, dann mit 1N-Natronlauge,
wieder mit Wasser und schliesslich mit gesittigter wihssriger Natriumchlorid-Ldsung
gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Vom Filtrat wird das Losungs-
mittel unter vermindertem Druck sorgfiltig abdestilliert.
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Man erhilt 1,0 g (75 % der Theorie) 2-[2,4-Dichlor-3-[(4-methyl-5-oxo0-4,5-dihydro-
1H-1,2 4-triazol-3-yl)-sulfinylmethyli]-benzoyl]-1,3-cyclohexandion.

Die oben in Tabelle 1 als Beispiel 67 aufgefilhrte Verbinaung kann beispiel_sweisc
wie folgt hergestellt werden:
o]

£
o N—N

| >=o
¥ %

(Verfahren (a)

3,7 g (44 mMol) Cyclopropyl-methylketon werden in 80 ml Aceton vorgelegt und
mit 1,32 g Natriumhydrid (75%ig, 44 mMol NaH) versetzt. Die Mischung wird 30
Minuten bei Raumtemperatur (ca. 20°C) geriihrt und dann mit einer Suspension von
8.0 g (22 mMol) 2-Chlor-4-[(4,5-dihydro-1,4-dimethyl-5-oxo- 1 H-1,2 4-triazol-3-yl)-
sulfanyl]-benzoeshure-(2,2-dimethyl-propylester) - vgl. Beispiel (11-4) - und 1 g Di-
benzo-18-krone-6 in 40 ml Aceton wversetzt. Die Reaktionsmischung wird 60
Minuten unter Riickfluss erhitzt, nach Abkiihlen auf Raumtemperatur mit etwa der
gleichen Volumenmenge gesiittigter wiissriger Ammoniumchlorid-Ldsung versetzt
und dann mit Essigsiiureethylester geschiittelt. Die organische Phase wird mit
Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Vom Filtrat wird das Ldsungsmittel unter ver-
mindertem Druck sorgfliltig abdestilliert.

Man erhilt 6,0 g (75 % der Theorie) 1-[2-Chlor-4-[(4,5-dihydro-1,4-dimethyl-5-oxo-
1H-1,2,4-triazol-3-yl)-sulfanyl]-phenyl]-3-cyclopropyl-1,3-propandion.
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Ausgangsstofie der Formel (II):

Beispiel (1I-1)
H
* 0
S—\ |
g,_.N\
H
F,.C COOH

Eine Mischung aus 2,0 g (6,7 mMol) 2-[(4-Methyl-5-0x0-4,5-dihydro-1H-1,2,4-
triazol-3-yl)-sulfanyl]-4-trifluormethyl-benzonitril und 25 ml 48 %iger wilssriger
BromwasserstofTséiure wird 5 Stunden auf 40°C erwiirmt. Die gelbe Suspension wird
mit 10 ml Wasser verdiinnt und filtriert. Der Riickstand wird bei 50°C mit 40 m] ge-
shttigter wiissriger Natriumhydrogencarbonat-Lsung verrlihrt und vom ungeltsten
Feststoff abfiltriert. Das Filtrat wird mit 2N-Salzs#iure anges&uert, der ausgefallene
Niederschlag abfiltriert und im Vakuum getrocknet.

Man erhiilt 1,0 g (47 % der Theorie) 2-[(4-Methyl-5-ox0-4,5-dihydro-1H-1,2 4-
triazol-3-yl)-sulfanyl]-4-trifluormethyl-benzoesiiure vom Schmelzpunkt 229°C.

Beispiel (11-2)

Eine Mischung aus 3,0 g (9,5 mMol) 2-[(1,4-Dimethyl-5-oxo0-4,5-dihydro-1H-1.2,4-
triazol-3-yl)-sulfanyl]-4-trifluormethyl-benzonitril und 30 ml 48 %iger wissriger
Bromwasserstoffséiure werden 12 Stunden auf 95°C erwiirmt. Die Suspension wird
mit 20 ml Wasser verdinnt und filtriert. Der Riickstand wird bei 50°C mit 40 ml ge-
sittigter whssriger Natriumhydrogencarbonat-L8sung verrithrt und vom ungelBsten
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Feststoff abfiltriert. Das Filtrat wird mit 2N-Salzs#ure angestiuert, der ausgefallene
Niederschlag abfiltriert und im Vakuum getrocknet.

Man erhilt 1,85 g (58 % der Theorie) 2-{(1,4-Dimethyl-5-0x0-4,5-dihydro-1H-1,2,4-
triazol-3-yl)-sulfanyl]-4-trifluormethyl-benzoestiure vom Schmelzpunkt 21 1°C.

Beispiel (11-3)

Cl

HOOC S

=

N
H,C’ \E/ “H
54 g (15 mMol) 2-Chlor-4-[(4,5-dihydro-4-methyl-5-oxo-1H-1,2,4-triazol-3-yl)-
sulfanyl]-benzoes#ure-(2,2-dimethyl-propylester) werden in einer Mischung aus 50
ml Dioxan, 50 ml Wasser und 1,2 g (30 mMol) Natriumhydroxid 60 Minuten auf
80°C erhitzt. Dann wird mit 100 ml Wasser verdiinnt und mit konz. Salzs3ure auf

pH=2 angestivert und anschlieBend mit Methylenchlorid versetzt. Das hierbei
kristallin angefallene Produkt wird durch Absaugen isoliert.

Man erhilt 2,9 g (67 % der Theorie) 2-Chlor-4-{(4,5-dihydro-4-methyl-5-oxo0-1H-
1,2,4-triazol-3-yl)-sulfanyi]-benzoesure vom Schmelzpunkt 236°C.

Beispiel (I11-4)
Cl

HOOC S
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7.4 g (20 mMol) 2-Chlor-4-[(4,5-dihydro-1,4-dimethyl-5-0xo-1H-1,2,4-triazol-3-yl)-
sulfanyl]-benzoesfiure~(2,2-dimethyl-propylester} werden in einer Mischung aus
Dioxan, 50 ml Wasser und 1 g (25 mMol) Natriumhydroxid 60 Minuten unter
Rithren auf 80°C erhitzt. Dann wird im Wasserstrahlvakuum auf etwas das halbe
Volumen eingeengt, mit 100 mi Wasser verdilnnt und mit 10%iger Salzsiure ange-
s#uert. Das hierbei kristallin angefallene Produkt wird durch Absaugen isoliert.

Man erhiilt 4,9 g (81 % der Theorie) 2-Chlor-4-[(4,5-dihydro-1,4-dimethyl-5-oxo-
1H-1,2,4-triazol-3-yl)-sulfany!]-benzoesture vom Schmelzpunkt 222°C,

Analog zu den Beispielen (1I-1) bis (11-4) k8nnen beispiclsweise auch die in der
nachstechenden Tabelle 2 aufgefithrten Verbindungen der allgemeinen Formel (II)

hergestellt werden.
0 N {—Rz
HO ¥ 3(0) (1))

Tabelle 2: Beispiele fiir die Verbindungen der Formel (II)

Bsp.- (Position) (Position) | (Position) |Physikal.

Nr. |n |[A R R? R’ R* Daten

-5 [2 [@ H CH, [(2) - Fp.: 285°C
- Cl

-6 [2 [@® CH, CH, |2 - Fp.: 298°C
- Cl

-7 [0 |33) H CH, |(@ @ Fp.: 227°C
CH, cl Cl
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Bsp.- (Position) (Position) | (Position) | Physikal.
Nr. |[n |A R! R? R? R Daten
-8 [0 () CH, CH, (@ @ Fp.: 203°C
CH, Cl cl
9 [0 | CH, |cH, |® . logP=1,947 |
CH, CF, '
I-10 [0 [(4) CH, |CH, [(® - Fp.: 168°C
- cl
-1 [0 |(® n-C,H, |CH, |(2) - Fp.: 172°C
. cl
12 [0 | N CH, |@) - Fp.: 160°C
_ :Ii Cl
-3 [0 [(®) CH, (@ _ Fp.: 153°C
I-14 [0 [(@) CH, |(® - Fp.: 172°C
; A' al
115 [0 [(d) q CH, |2 - Fp.: 177°C
- Cl

Die oben in Tabelle 2 als Beispiel (I11-9) aufgefiihrte Verbindung kann beispielsweise
wie folgt hergestellt werden:
0

H,C JL

|\L :{.—CH,

HE

2
0O
CF,
H
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1,5 g (31,9 mMol) 2-[(4,5-Dihydro-1,4-dimethyl-5-ox0-1H-1,2,4-triazol-3-y1)-
sulfanylmethyl]-4-trifluormethyl-benzoesiure-methylester werden in 200 ml Cyclo-
hexan vorgelegt, mit 50 ml 2-Methoxy-ethanol und dann mit 1,8 g Kaliumhydroxid
versetzt. Die Reaktionsmischung wird 2 Stunden bei Raumtemperatur (ca. 20°C)
geriihrt und anschliessend auf 200 ml Wasser gegossen. Na;:h Schiltteln mit 2N-Salz-
siure wird das kristallin angefallene Produkt durch Absaugen isoliert.

Man erhiilt 7,5 g (68 % der Theorie) 2-[(4,5-Dihydro-1,4-dimethyl-5-oxo-1H-1,2 4-
triazol-3-yl)-sulfanylmethyl]-4-trifluormethyl-benzoes#ure.
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VYorprodukte der Formel (VI):

Beispiel (VI-1)

%T@ﬁ
H,C’ \g/ H

484 g (0,20 Mol) 4-Amino-2-chior-benzoesiure-neopentylester (vgl. DE-A-

2 445 529) werden in 100 ml Wasser aufgenommen und unter Rithren tropfenweise
mit 100 g konz. Salzsiure versetzt. Eine Lésung von 14,1 g (0,20 Mol) Natriumnitrit
in 40 ml Wasser wird bei -5°C unter Rithren zu obiger Mischung tropfenweise ge-

10 geben. Die so erhaltene Lésung wird dann zu einer Mischung aus 26,2 g (0,20 Mol)
5-Mercapto-4-methyl-2,4-dihydro-1,2,4-triazol-3-on, 8,0 g (0,20 Mol) Natriumhy-
droxid, 40,8 g (0,3 Mol) Natriumacetat-trihydrat, 2 g Kupfer-(1I)-chlorid-dihydrat,
300 ml Wasser und 300 mi Methylenchlorid unter starkem Rihren schnell zuge-
tropft, wobei Temperaturanstieg bis etwa 30°C und Gasentwicklung zu beobachten

15 sind. Nach 30 Minuten Rihren wird die organische Phase abgetrennt, mit Wasser ge-
waschen, mit Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Das Filtrat wird im Wasserstrahi-
vakuum eingeengt und der Rickstand aus Diisopropylether umkristallisiert.

Man erhiilt 26,7 g (37 % der Theorie) 2-Chlor-4-[(4,5-dihydro-4-methyl-S-oxo-1H-
20 1,2,4-friazol-3-yl)-sulfanyl}-benzoesiure-(2,2-dimethyl-propylester) vom Schmelz-
punkt 138°C.,
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21,4 g (60 mMol) 2-Chlor-4-[(4,5-dihydro-4-methyl-5-oxo-1H-1,2,4-triazol-3-yl)-
sulfanyl]-benzoes#ure-(2,2-dimethyl-propylester) werden in 150 ml Aceton aufge-

Beispiel (VI1-2)

“CH,

nommen und mit 13,8 g (0,1 Mol) Kaliumcarbonat und 14,2 g (0,1 Mol) Iodmethan
16 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Dann wird im Wasserstrahlvakuum eingeengt,
der Rickstand in Methylenchlorid aufgenommen und mit 1N-Salzsiure schwach
sauer gestellt. Die organische Phase wird noch einmal mit Wasser und mit gesittigter
wiissriger Natriumchlorid-Lésung gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und
filtriert. Das Filtrat wird im Wasserstrahlvakuum eingeengt, der Riickstand mit
Petrolether digeriert und das kristallin angefallene Produkt durch Absaugen isoliert.

Man erhdlt 20,5 g (92 % der Theorie) 2-Chlor-4-[(4,5-dihydro-1,4-dimethyl-5-oxo-

1H-1,2,4-triazol-3-yl)-sulfanyl]-benzoeséiure-(2,2-dimethyl-propylester) vom
Schmelzpunkt 101°C.

Beispiel (V1-3)

\60
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3,6 g (10 mMol) 2-Chlor-4-[(4,5-dihydro-4-methyl-5-oxo-1H-1,2,4-triazol-3-yl)-
sulfanyl}-benzoesiure-(2,2-dimethyl-propylester) werden in 150 ml Methylenchlorid
aufgenommen und mit 10 g 3-Chlor-perbenzoesfiure versetzt. Nach 16 Stunden
Riihren bei 20°C wird mit mit wilssriger Natriumhydrogensulfit-L8sung, dann mit
Wasser und schliesslich mit geséittigter wiissriger Natriumcﬁlorid-Lﬁsung gewaschen,
Die organische Phase wird im Wasserstrahlvakuum eingeengt, der Riickstand mit Di-
ethylether digeriert und das kristallin angefallene Produkt durch Absaugen isoliert.

Man erhiilt 3,3 g (85 % der Theorie) 2-Chlor-4-[(4,5-dihydro-4-methyi-5-oxo-1H-
1,2,4-triazol-3-yl)-sulfonyl]-benzoestiure-(2,2-dimethyl-propylester) vom Schmelz-
punkt 177°C.

Beispiel (VI-4)

Hach .
s—&IH
F,C@CN

Zu einer Mischung aus 10 g (76 mMaol) 4-Methyl-5-sulfanyl-2,4-dihydro-3H-1,2.4-
triazol-3-on und 22,5 g (163 mMol) Kaliumcarbonat in 100 mi Dimethylsulfoxid gibt
man innerhalb von 2 Stunden 14 g (65 mMol) 2-Nitro-4-trifluormethyl-benzonitril.
Nach 4-stiindigem Rilhren bei 50°C wird der grésste Teil des Ldsungsmittels im

Vakuum entfernt und der Riickstand auf Wasser ausgetragen. Der ausgefallene Fest-
stoff wird abfiltriert, getrocknet und aus n-Propanol umkristallisiert.

Man erhiilt 6,5 g (33 % der Theorie) 2-[(4-Methyl-5-ox0-4,5-dihydro-1H-1,2,4-
triazol-3-yl)-sulfanyl]-4-trifluormethyl-benzonitril vom Schmelzpunkt 182°C (unter
Zers.).
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Beispiel (VI-5)

"
N o)
s—4
NN
CH,
FiC CN
Zu einer Mischung aus 5,0 g (16,7 mMol) 2-[(4-Methyl-5-0x0-4,5-dihydro-1H-1,2,4-
triazol-3-yl)-sul fanyl]-4-trifluormethyl-benzonitril und 4,6 g (33,4 mMol) Kalium-
carbonat in 50 ml Acetonitril gibt man 2,5 g (17,6 mMol) Iodmethan und erwirmt
die Reaktionsmischung 6 Stunden auf 50°C. Danach wird das L&sungsmittel im

Vakuum entfernt und der 8lige Rilickstand in Wasser und Dichlormethan aufge-

nommen. Die organische Phase wird abgetrennt, tiber Magnesiumsulfat getrocknet
und im Vakuum vom L&sungsmittel befreit.

Man erhilt 5,1 g (97 % der Theorie) 2-[(1,4-Dimethyl-5-ox0-4,5-dihydro-1H-1,2.4-
triazol-3-yl)-sulfanyl]-4-trifluormethyl-benzonitril vom Schmelzpunkt 113°C.

Analog zu den Beispielen (VI-1) bis (VI-5) kénnen beispielsweisc auch die in der

nachstehenden Tabelle 3 aufgefiihrten .Verbindungen der allgemeinen Formel (VI)
hergestellt werden.

R: P
\J,(

N 2
A NR
Y
\QA, (O), V1)
R* R

\sz
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Tabelle 3: Beispiele fiir die Verbindungen der Formel (VI)

|23

Bsp.- (Position) (Position) | (Position) Physikal.
Nr. |n |A IRl R2 R3 R4 Y Daten
VI-6 |2 |(4) CH, |CH, |(@ - | L Fp.:
- Cl 114°C
VI-7 [0 |(3) H CH, 2 0) he j\ Fp.:
CH, cl cl % “litec
vis [0 |3 CH, |CH, |@ @ e j\ logP =
CH, cl cl RN PRTL
VIO [0 [(d) CH, [CH, |(2 - )‘\o j\ logP =
- Cl 3,80
VI-10 [0 |(@@) n-CH, [CH, | - )‘\o X [ToeP=
- Cl 4,199
VI-11 |0 ((4) Hzc:rl CH, (2) - /\\oj\ logP =
- ~ Cl 3,929
VI-12 |0 |4 CH, ¢)) - )h]j\ logP =
- - | 3,70
VI-13 [0 [(4) CH, ) - /'taj\ logP =
- \I cl 427"
VI-14 [0 (@) CH, |(@ - )\\o T_ [togP=
- : | Cl 451%
VI-i5 [0 | CH, |CH, [® - CN Fp.:
] CF, 113°C
VI-16 Q) CH, |CH, |(@) - logP =

CH, CF,

"y

2,48"°
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Anwendungsbeispiele:

Beispiel A
Pre-emergence-Test

Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckm#Bigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge-
wichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge Lsungsmittel, gibt die angegebene
Menge Emulgator zu und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewlinschte

Konzentration.

Samen der Testpflanzen werden in normalen Boden ausgesiit. Nach 24 Stunden wird
der Boden so mit der Wirkstoffzubereitung bespritht, daB die jeweils gewiinschte
Wirkstoffmenge pro Flicheneinheit ausgebracht wird. Die Wirkstofikonzentration in
der Spritzbrithe wird so gewihlt, daB in 1000 Liter Wasser pro Hektar die jeweils ge-
wiinschte Wirkstoffmenge ausgebracht wird.

Nach drei Wochen wird der Schiddigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schidigung
im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. Es bedeuten:

0%
100 %

keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolie)
totale Vernichtung

In diesem Test zeigen beispielsweise die Verbindungen gem#&B Herstellungsbeispiel 1
und 15 bei teilweise guter Vertriiglichkeit gegenilber Kulturpflanzen, wie z.B. Baum-
wolle, Mais, Soja und Weizen, starke Wirkung gegen Unkriuter.
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Beispiel B
Post-emergence-Test

Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge-
wichtsteil _Wirkstoff mit der angegebenen Menge Lsungsmittel, gibt die angegebene
Menge Emulgator zu und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewllnschte
Konzentration.

Mit der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testpflanzen, welche eine Hohe von 5 bis
15 cm haben so, daB die jeweils gewilnschten Wirkstoffmengen pro Fléicheneinheit
ausgebracht werden. Die Konzentration der Spritzbrilhe wird so gewihit, daB in
1000 | Wasser/ha die jeweils gewlinschten Wirkstoffinengen ausgebracht werden.

Nach drei Wochen wird der Schiidigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schiidigung
im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle.
Es bedeuten: -
0% = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle)
100%  =totale Vernichtung

In diesem Test zeigen beispielsweise die Verbindungen gem#8 Herstellungsbeispiel 1
und 15 bei guter Vertriglichkeit gegenilber Kulturpflanzen, wie zB. Mais, starke
Wirkung gegen Unkriiuter.
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Patentanspriiche

1. Substituierte Arylketone der allgemeinen Formel (I)

R} 7
'\'il ,
0 N —R
r4 a7 (0), ()]
R* R*
in welcher
n fiir dic Zahlen 0, 1 oder 2 steht,

Rl

Rl

R!

th

fur eine Einfachbindung oder fir Alkandiyl steht,

fiir Wasserstoff oder filr jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl,
Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Cycloalkylalkyl, Aryl oder Arylalkyl
steht,

fur Wasserstoff, Amino, oder filr jeweils gegebenenfalls substituiertes
Alkyl, Alkoxy, Alkylamino, Dialkylamino, Alkenyl, Alkenyloxy,
Alkinyl, Alkinyloxy, Cycloalkyl, Cycloalkylalkyl, Aryl, Arylamino
oder Arylalkyl steht,

fiir Wasserstoff, Nitro, Cyano, Carboxy, Carbamoyl, Thiocarbamoyl,
Halogen, oder fiir jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkyl-
carbonyl, Alkoxy, Alkoxycarbonyl, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkyl-
sulfonyl, Alkylamino, Dialkylamino oder Dialkylaminosulfonyl steht,

filr Wasserstoff, Nitro, Cyano, Carboxy, Carbamoyl, Thiocarbamoyl,
Halogen, oder fiir jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkyl-
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carbonyl, Alkoxy, Alkoxycarbonyl, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkyl-
sulfonyl, Alkylamino, Dialkylamino oder Dialkylaminosulfonyl steht,

und

fiir eine der nachstehenden Gruppierungen st.eht

R’ R"
N“ N7
h / b / Rﬂ/ﬁﬁ
RS R', 9 1
74 (2 (Z) ("
fiir die Zahlen 0 bis 6 steht,

fir Halogen oder fiir jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder
Alkylthio steht, oder - fiir den Fall, daB m fiir 2 steht - zusammen mit
einem zweiten Rest R? fiir Alkandiyl (Alkylen) steht,

fiir Hydroxy, Fomlylox){, oder fiir jeweils gegebenenfalls substituier-
tes Alkoxy, Alkyithio, Alkylcarbonyloxy, Alkoxycarbonyloxy, Alkyl-
aminocarbonyloxy, Alkylsulfonyloxy, Alkenyloxy, Alkinyloxy, Aryl-
oxy, Arylthio, Arylcarbonyloxy, Arylcarbonylalkoxy, Arylsulfonyl-
oxy, Arylalkoxy oder Arylalkylthio steht,

fir Wasserstoff, Cyano, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Halogen, oder
fiir jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio,
Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkoxycarbonyl oder Cycloalkyl steht,
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R*  fir Wasserstoff oder filr jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl,
Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Cycloalkylalkyl, Aryl oder Arylalkyl
steht,

5 R’  fur Hydroxy, Formyloxy, oder fiir jeweils; gegebenenfalls substitu-
iertes Alkoxy, Alkylcarbonyloxy, Alkoxycarbonyloxy, Alkylamino-
carbonyloxy, Alkylsulfonyloxy, Alkenyloxy, Alkinyloxy, Arylalkoxy,
Arylcarbonyloxy, Arylcarbonylalkoxy oder Arylsulfonyloxy steht,

10 R  fiir Wasserstoff, Cyano, Carbamayl, Thiocarbamoyl, Halogen, oder
fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkylcarbonyl,
Alkoxy, Alkoxycarbonyl oder Alkylthio steht,

R"  fiir Wasserstoff oder flir jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl
15 oder Cycloalkyl steht,

R'?  fiir Wasserstoff oder filr jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl
oder Cycloalkyl steht, und

20 RY  fiir WasserstofT, Cyano,' Carbamoyl, Halogen, oder fiir jeweils gege-
benenfalls substituiertes Alkyl, Alkoxy. Alkoxycarbonyl, Alkylthio,
Alkylsulfinyl oder Alkylsulfonyl steht,

einschlieBlich aller méglichen tautomeren Formen der Verbindungen der all-
25 gemeinen Formel (I) und der mdglichen Salze der Verbindungen der allge-
meinen Formel (J).

2, Verbindungen gemiiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl

30 A fur eine Einfachbindung oder fiir Alkandiyl mit 1 bis 6 Kohlenstoff-

atomen steht,
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R'  fur Wasserstoff, fiir gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder C,-C,-
Alkoxy substituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, fiir jeweils
gegebenenfalls durch Cyano oder Halogen s!lbstituiertes Alkenyl oder
5 Alkinyl mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, filr jeweils gegebenen-
falls durch Cyano, Halogen oder C,-C,-Alkyl substituiertes Cycloalkyl
oder Cycloalkylalkyl mit jeweils 3 bis 6 Kohlenstoffatomen in der Cy-
cloalkylgruppe und gegebenenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im
Alkylteil, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Nitro, Cyano,
10 Halogen, C,-C,-Alkyl, C,-C,-Halogenalkyl, C,-C,-Alkoxy oder C,-C,-
Halogenalkoxy substituiertes Aryl oder Arylalkyl mit jeweils 6 oder
10 KohlenstofTatomen in der Arylgruppe und gegebenenfalls 1 bis 4
Kohlenstoffatomen im Alkylteil steht,

15 R? filr Wasserstoff, Amino, filr jeweils gegebenenfalls durch Cyano,
Halogen oder C,-C,-Alkoxy substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylamino
oder Dialkylamino mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den
Alkylgruppen, flir jeweils gegebenenfalls durch Cyano oder Halogen
substituiertes Alkenyl, Alkenyloxy, Alkinyl oder Alkinyloxy mit je-

20 weils 2 bis 6 Kohlcnsti:ffatomen, fir jeweils gegebenenfalls durch
Cyano, Halogen oder C,-C,-Alkyl substituiertes Cycloalkyl oder
Cycloalkylalkyl mit jeweils 3 bis 6 Kohlenstoffatomen in der Cyclo-
alkylgruppe und gegebenenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkyl-
teil, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Nitro, Cyano, Halogen, C,-

25 C,-Alkyl, C,-C,-Halogenalkyl, C,-C,-Alkoxy oder C,-C,-Halogen-
alkoxy substituiertes Aryl, Arylamino oder Arylalkyl mit jeweils 6
oder 10 Kohlenstoffatomen in der Arylgruppe und gegebenenfalls 1
bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil steht,

30 R} fiir Wasserstoff, Nitro, Cyano, Carboxy, Carbamoyl, Thiocarbamoyl,
Halogen, oder fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder
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C;-C,-Alkoxy substituiertes Alkyl, Alkylcarbonyl, Alkoxy, Alkoxy-
carbonyl, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkyisulfonyl, Alkylamino, Di-
alkylamino oder Dialkylaminosulfonyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlen-
stoffatomen in den Alkylgruppen steht, und

fiir Wasserstoff, Nitro, Cyano, Carboxy, Carbamoyl, Thiocarb;imoyl,
Halogen, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder
C,-C.-Alkoxy substituiertes Alkyl, Alkylcarbonyl, Alkoxy, Alkoxy-
carbonyl, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkylamino, Di-
alkylamino oder Dialkylaminosulfonyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlen-
stoffatomen in den Alkylgruppen steht.

3. Verbindungen gem#B Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafl

m

R!

Rﬁ

fir die Zahlen 0, 1, 2, 3 oder 4 steht,

fur Halogen oder flir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen
oder C,-C,-Alkoxy substituiertes Alkyl oder Alkylthio mit jeweils 1
bis 6 Kohlenstoffatomen, oder gegebenenfalls auch - fiir den Fall, daB
m filr 2 steht - zZusammen mit einem zweiten Rest R* fir Alkandiyl
(Alkylen) mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen steht,

fir Hydroxy, Formyloxy, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch
Cyano, Halogen oder C,-C,-Alkoxy substituiertes Alkoxy, Alkylthio,
Alkylcarbonyloxy, Alkoxycarbonyloxy, Alkylaminocarbonyloxy oder
Alkylsulfonyloxy mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den Alkyl-
gruppen, fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano oder Halogen sub-
stituiertes Alkenyloxy oder Alkinyloxy mit jeweils 2 bis 6 Kohlen-
stoffatomen, oder flir jeweils gegebenenfalls durch Nitro, Cyano,
Halogen, C,-C,-Alkyl, C,-C,-Halogenalkyl, C,-C,-Alkoxy oder C,-C,-
Halogenalkoxy substituiertes Aryloxy, Arylthio, Arylcarbonyloxy,
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Arylcarbonylalkoxy, Arylsulfonyloxy, Arylalkoxy oder Arylalkylthio
Arylalkyl mit jeweils 6 oder 10 Kohlenstoffatomen in der Arylgruppe
und gegebenenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkyiteil steht,

fuir Wasserstoff, Cyano, Carbamoyl, Thio.carbamoyl, Halogen, fiir
jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder C,-C,-Alkoxy sub-
stituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl oder
Alkoxycarbonyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den Alkyl-
gruppen, oder fiir gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder C,-C,-
Alkyl substituiertes Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen steht,

fir Wasserstoff, fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen
oder C,-C,-Alkoxy substituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoff-
atomen, fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano oder Halogen sub-
stituiertes Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoff-
atomen, filr jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder C,-C,-
Alkyl substituiertes Cycloalkyl oder Cycloalkylalkyl mit jeweils 3 bis
6 Kohlenstoffatomen in der Cycloalkylgruppe und gegebenenfalls 1
bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, oder fiir jeweils gegebenenfalls
durch Nitro, Cyano, Halogen, C,-C,-Alkyl, C,-C,-Halogenalkyl, C,-
C,-Alkoxy oder C,-C,-Halogenalkoxy substituiertes Aryl oder Aryl-
alkyl mit jeweils 6 oder 10 Kohlenstoffatomen in der Arylgruppe und
gegebenenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil steht,

fir Hydroxy, Formyloxy, filr jeweils gegebenenfalls durch Cyano,
Halogen oder C,-C,-Alkoxy substituiertes Alkoxy, Alkylcarbonyloxy,
Alkoxycarbonyloxy, Alkylaminocarbonyloxy oder Alkylsulfonyloxy
mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen, fiir je-
weils gepebenenfalls durch Cyano oder Halogen substituiertes
Alkenyloxy oder Alkinyloxy mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen,
oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Nitro, Cyano, Halogen, C,-C,-
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Alkyl, C,-C,-Halogenalkyl, C,-C,-Alkoxy oder C,-C,-Halogenalkoxy
substituiertes Arylalkoxy, Arylcarbonyloxy, Arylcarbonylalkoxy oder
Arylsulfonyloxy mit jeweils 6 oder 10 Kohlenstoffatomen in der Aryl-
gruppe und gegebenenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkyiteil
steht,

fir Wasserstoff, Cyano, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Halogen, oder
fur jeweils gegebenenfells durch Cyano, Halogen oder C,-C,-Alkoxy
substituiertes Alkyl, Alkylcarbonyl, Alkoxy, Alkoxycarbonyl oder
Alkylthio mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen
steht,

filr Wasserstoff, fiir gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder C,-C,-
Alkoxy substituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder fiir
gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder C,-C,-Alkyl substituiertes
Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen steht,

far Wasserstoff, filr gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder C,-C,-
Alkoxy substituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder fiir
gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder C,-C,-Alkyl substituiertes
Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, und

fir Wasserstoff, Cyano, Carbamoyl, Halogen, oder fiir jeweils gege-
benenfalls durch Cyano, Halogen oder C,-C,-Alkoxy substituiertes
Alkyl, Alkoxy, Alkoxycarbonyl, Alkylthio, Alkylsulfinyl oder Alkyl-
sulfony! mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen
steht.

4, Verbindungen gem#iB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB3

2
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filr eine Einfachbindung oder fiir Alkandiyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff-
atomen steht,

fiir Wasserstoff, filr jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chilor,
Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl; Ethyl, n- oder i-Propyl,
n-, i-, - oder t-Butyl, fir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor,
Chlor oder Brom substituiertes Propenyl, Butenyl, Propinyl oder
Butinyl, fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methyl
oder Ethyl substituiertes Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl,
Cyclohexyl, Cyclopropylmethyl, Cyclobutylmethyl, Cyclopentyl-
methyl oder Cyclohexylmethyl, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch
Nitro, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-,
i-, s- oder t-Butyl, Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-
Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Difluormethoxy oder Trifluor-
methoxy substituiertes Phenyl, Benzyl oder Phenylethyl steht,

fiir Wasserstoff, Amino, fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano,
Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n-
oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Pro-
pOXy, n-, i-, s- oder t-BLtoxy, Methylamino, Ethylamino, n- oder i-
Propylamino, n-, i- oder s-Butylamino, Dimethylamino oder Diethyl-
amino, fitr jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor oder
Brom substituiertes Propenyl, Butenyl, Propenyloxy, Butenyloxy,
Propinyl, Butinyl, Propinyloxy oder Butinyloxy, fiir jeweils gege-
benenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methyl oder Ethy} substituiertes
Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclopropyl-
methyl, Cyclobutylmethyl, Cyclopentylmethyl oder Cyclohexyl-
methyl, oder flir jeweils gegebenenfalls durch Nitro, Cyano, Fluor,
Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl,
Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-
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Butoxy, Difluormethoxy oder Trifluormethoxy substituiertes Phenyl,
Phenylamino, Benzyl oder Phenylethy! steht,

fir Wasserstoff, Nitro, Cyano, Carboxy, Carbamoyl, Thiocarbamoyl,
Fluor, Chlor, Brom, oder fir jeweils gegebenenfalls durch Cyano,
Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n-
oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Acetyl, Propionyl, n- oder i-
Butyroyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-
Butoxy, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxy-
carbonyl, Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, n-, i-, s- oder t-
Butylthio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, n- oder i-Propylsulfinyl,
Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, n- oder i-Propylsulfonyl, Methyl-
amino, Ethylamino, n- oder i-Propylamino, n-, i-, s- oder t-Butyl-
amino, Dimethylamino, Diethylamino, Dimethylaminosulfonyl oder
Diethylaminosulfonyl steht, und

flir Wasserstoff, Nitro, Cyano, Carboxy, Carbamoyl, Thiocarbamoyl,
Fluor, Chlor, Brom, oder fir jeweils gegebenenfalls durch Cyano,
Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n-
oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Acetyl, Propionyl, n- oder i-
Butyroyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-
Butoxy, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxy-
carbonyl, Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, n-, i-, s- oder t-
Butylthio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, n- oder i-Propylsulfinyl,
Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, n- oder i-Propylsulfonyl, Methyl-
amino, Ethylamino, n- oder i-Propylamino, n-, i-, s- oder t-Butyl-
amino, Dimethylamino, Diethylamino, Dimethylamino oder Diethyl-
aminosulfonyl steht.

5. Verbindungen gem#B einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,

daB

A0



.\

.

10

15

20

25

30

Le A 34 029

RS

R6

R'.'

S

-71- 3/

fiir die Zahlen 0, 1, 2 oder 3 steht,

fir Fluor, Chlor, Brom, oder filr jeweils gegebenenfalls durch Cyano,
Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy sthiﬁieMs Methyl, Ethyl, n-
oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Methylthio, Ethylthio, n- oder i-
Propylthio, n-, i-, s- oder t-Butylthio, oder gegebenenfalls auch - fiir
den Fall, daB m fiir 2 steht - zusammen mit einem zweiten Rest R® fir
Ethan-1,2-diyl (Dimethylen), Propan-1,3-diyl (Trimethylen) oder
Butan-1,4-diyl (Tetramethylen) steht,

fir Hydroxy, Formyloxy, fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano,
Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methoxy, Ethoxy, n-
oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder
i-Propylthio, n-, i-, s- oder t-Butyithio, Acetyloxy, Propionyloxy, n-
oder i-Butyroyloxy, Methoxycarbonyloxy, Ethoxycarbonyloxy, n-
oder i-Propoxycarbonyloxy, Methylaminocarbonyloxy, Ethylamino-
carbonyloxy, n- oder i-Propylaminocarbonyloxy, Methylsulfonyloxy,
Ethylsulfonyloxy, n- oder i-Propylsulfonyloxy, fiir jeweils gegebenen-
falls durch Cyano, Fluor; Chlor oder Brom substituiertes Propenyloxy,
Butenyloxy, Propinyloxy oder Butinyloxy, oder fiir jeweils gege-
benenfalls durch Nitro, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-
oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy,
n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Difluormethoxy oder Tri-
fluormethoxy substituiertes Phenoxy, Phenylthio, Benzoyloxy,
Benzoylmethoxy, Phenylsulfonyloxy, Phenylmethoxy, Phenylmethyl-
thio oder Benzyl steht,

fur Wasserstoff, Cyano, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Fluor, Chlor,
Brom, fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy
oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s-
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oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-
Butoxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, n-, i-, s- oder t-
Butylthio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, n- oder i-Propylsulfinyl,

Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, n- oder i-Propylsulfonyl, Methoxy- °

carbonyl, Ethoxycarbonyl, n- ader i-Propoxycarbonyl, oder fitr jeweils
gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder Ethyl
substituiertes Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl
steht,

fiir WasserstofT, flir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor.
Brom, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-
Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, filr jeweils gegebenenfalls durch Cyano,
Fluor, Chlor oder Brom substituiertes Propenyl, Butenyl, Propinyl
oder Butinyl, fir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor,
Brom, Methyl oder Ethyl substituiertes Cyclopropyl, Cyclobutyl,
Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclopropylmethyl, Cyclobutylmethyl,
Cyclopentylmethyl oder Cyclohexylmethyl, oder fiir jeweils gege-
benenfalls durch Nitro, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-
oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy,
n- oder i-Propoxy, n-, i-: 5~ oder t-Butoxy, Difluormethoxy oder Tri-

fluormethoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl steht,

fur Hydroxy, Formyloxy, fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano,
Fluor, Chlor, Brom, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy substitu-
iertes Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy,
Acetyloxy, Propionyloxy, n- oder i-Butyroyloxy, Methoxycarbonyl-
oxy, Ethoxycarbonyloxy, n- oder i-Propoxycarbonyloxy, Methyl-
aminocarbonyloxy, Ethylaminocarbonyloxy, n- oder i-Propylamino-
carbonyloxy, Methylsulfonyloxy, Ethylsulfonyloxy, n- oder i-Propyl-
sulfonyloxy, filr jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor
oder Brom substituiertes Propenyloxy, Butenyloxy, Propinyloxy oder
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Butinyloxy, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Nitro, Cyano,
Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethy}, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-
Butyl, Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, p-, i-, s-
oder t-Butoxy, Difluormethoxy oder Trifluormethoxy substituiertes
Phenylmethoxy, Benzoyloxy, Bylmethbxy oder Phenylsulfonyl-
oxy steht,

fiir Wasserstoff, Cyano, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Fluor, Chlor,
Brom, oder fir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor,
Brom, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy substituiertes Methyl,
Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Acetyl, Propionyl, n-
oder i-Butyroyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-
Butoxy, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxy-
carbonyl, Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, n-, i-, s- oder t-
Butylthio steht,

fiir Wasserstoff, filr jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor,
Brom, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-
Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch
Cyano, Fluor, Chlor, Bl:om, Methyl oder Ethyl substituiertes Cyclo-
propyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl steht,

fiir WasserstofT, fiir jeweils gegebenenfails durch Cyano, Fluor, Chlor,
Brom, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-
Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, oder fir jeweils gegebenenfalls durch
Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder Ethyl substituiertes Cyclo-
propyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl steht, und

fiir Wasserstoff, Cyano, Carbamoyl, Fluor, Chlor, Brom, oder fir je-
weils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methoxy oder
Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-
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Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy,
Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl,
Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, n-, i-, s- oder t-Butylthio,
Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, n- oder i-Propylsulfinyl, Methyl-
sulfonyl, Ethylsulfonyl, n- oder i-Propylsulft;nyl steht.

6. Verfahren zum Herstellen von Verbindungen gem#B einem der Anspriiche 1
bis 5, dadurch gekennzeichnet, dal man

(a) substituierte Benzoesturen der allgemeinen Formel (II)

HO™ \,gw)n an
A

in welcher

n, A, R, R}, R®und R* die in einem der Anspriiche 1, 2 und 4 angegebene
Bedeutung haben

oder reaktionsfihige Derivate hiervon
mit Verbindungen der allgemeinen Formel (III}
Z-H (1)

in welcher

Z die in einem der Anspriiche 1, 3 und 5 angegebene Bedeutung hat,
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gegebenenfalls in Gegenwart eines Dehydratisierungsmittels, gegebenenfalls
in Gegenwart eines oder mehrerer Reaktionshilfsmittel und gegebenenfalls in
Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt,

oder daBl man

(®)

Halogenalkyl-arylketone der allgemeinen Formel (IV)

z X av)

in welcher

A, R}, R'und Z die in einem der Anspriiche | bis 5 angegebene Bedeutung

X

haben und

fir Halogen steht,

mit Verbindungen der allgemeinen Formel (V)

R\ j
N 2
,[l {—R \))
M

in welcher

R! und R? die in einem der Ansprilche 1, 2 und 4 angegebene Bedeutung

M

haben und

fiir WasserstofT oder ein Metall-iquivalent steht,
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gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittel und gegebenenfalls
in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt,

oder dafl man

(c) Benzoylketone der allgemeinen Formel (1a)

.
\ ’(
N 2

lll N—R

—

R" o> (Ia)
R R

in welcher

n, A, R, R, R®, R*und R" die in einem der Anspriiche 1 bis 5 angegebene
Bedeutung haben,

mit einem Orthoameisensfureester oder mit einem N,N-Dimethyl-formamid-
acetal oder mit einem CyanoameisensBureester oder mit Carbondisulfid
(Schwefelkohlenstoff) und einem Alkylierungsmittel, und anschliessend mit
Hydroxylamin oder einem S4ureaddukt hiervon

gegebenenfalls in Gegenwart eines oder mehrerer Reaktionshilfsmittel und
gegebenenfalls in Gegenwart eines oder mehrerer Verdilnnungsmittel um-
setzt,

und gegebenenfalls im Anschluss an die Durchfithrung der erfindungs-
gemiifien Verfahren (a), (b} oder (c) an den so erhaltenen Verbindungen der
allgemeinen Formel (I) im Rahmen der Substituentendefinition auf iibliche
Weise Substitutions-, Oxidations- oder Reduktionsreaktionen durchfiihrt
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und/oder die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) auf {ibliche Weise in
salzartige Verbindungen Uberfihrt.

7. Benzoylketonc der allgemeinen Formel (Ia)
o]

1
N
R" Ok (ta)
3

n, A, R', R%, R3, R* und R" die in einem der Anspriiche 1 bis 5 angegebenc
Bedeutung haben.

in welcher

8. Verwendung von mindestens einer Verbindung gem#B einem der Anspriiche
1 bis 5 zum Bekimpfen von unerwiinschten Pflanzen.

0. Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einer Verbindung
gemiB einem der Anspriiche 1 bis 5 und tiblichen Streckmitteln.
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Subastituierte Arylketonc

Zusammenfassung

Die Erfindung betriffi neue substituierte Arylketone der allgemeinen Formel (T)

X
Z (O ®
A

in welcher

n, A, R!, RZ, R3, R4 und Z die in der Beschreibung angegebene Bedeutung haben,

Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Herbizide.



3

=4

TRADUCCION: Se fraduce la caratulg, la descripcion v las reivindicaci nes anexas a una

T

¢ pia de la solicitud de patente Alemancl_ No. 199 46 .853.2 gscriiu en Aleman, para el
invento denominado: ARILCETONAS SUBSTITUIDAS.
REPUBLICA FEDERAL DE ALEMANIA
(emblema)

CERTIFICADO DE PRIORIDAD REFERENTE A LA PRESENTACION DE UNA SOLICITUD DE PATENTE

Expediente No. : 199 46 853.2

Fecha de presentacion : 30 DE SEPTIEMBRE DE 1999

Nombre del Solicitante : BAYER AKTIENGESELLSCHAFT
Leverkusen/Alemania

Tiulo def Invento : ARILCETONAS SUBSTITUIDAS

Clasificacién : C 07D, AOIN

Las piezas anexas son una reproduccion fiel y exacta de ia documentacién original de

esta solicitud.
Munich, el dia 29 de Junio de 2000.
OFICINA ALEMANA DE PATENTES Y MARCA
El Presidente
Por Delegacién

((frma ilegibble))
Im Auftrag
Cinta ficolor y Sello de Oblea



LEA 34029-Krifvis/NT/V1999-0-24 DA

ARILCETONAS SUBSTITUIDAS. _

La invencién se refiere a nuevas ariicetonas substituidas, a procedimientos
para su obtencién y a su empleo como herbicidas.

Se sabe ya que determinadas arilcetonas substituidas presentan propiedades
herbicidas (véanse las EP-A-090262, EP-A-135191, EP-A-186118, EP-A-186119,
EP-A-186120, EP-A-319075, EP-A-352543, .EP-A-418175, EP-A-487357, EP-A-
527036, EP-A-527037, EP-A-560483, EP-A-609797, EP-A-609798, EP-A-625505,
EP-A-625508, EP-A-636622, US-A-5804532, US-A-5834402, US-A-5846906, US-
A-5863865, WO-A-96/26192, WO-A-96/26193, WO-A-96/26200, WO-A-96/26206,
WO0-A-97/27187, WO-A-97/35850, WO-A-97/41105, WO-A-97/41116, WO-A-
97I41117; WO-A-97/41118, WO-A-97/43270, WO-A-97/46530, WO-A-98/28981,
WO0-A-98/31681, WO-A-98/31682, WO-A-99/03856, WO-A-99/07688). Sin
embargo el efecto de estos compuestos no es satisfactorio desde todos los puntos de
vista.

Se han encontrado ahora nuevas arilcetonas substituidas de la formula general

@
o)
R! :
\'f ,/(
Ne
Z ~S(0) )]
~A
R‘ R!
en la que

n significa los niimeros 0,1 0 2,

A significa un enlace sencillo o sign'iﬂca alcanodiilo,
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R' significa hidrogeno o significa alquilo, alquenil_o, alquinilo, cicloalquilo,
cicloalquilalquilo, arilo o arilalquilo substinﬁcios respectivamente en caso dado,

R? significa hidrégeno, amino, o significa alquilo, alcoxi, alquilamino, dialquilamino,
alquenilo, alqueniloxi, alquinilo, alquiniloxi, cicloalquilo, cicloalquilalguilo, arilo,
arilamino o arilalquilo substituidos respectivamente en caso dado,. |

R significa hidrégeno, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo, haldgeno, o
significa alquilo, alquilcarbonilo, alcoxi, alcoxicarbonilo, alquiltio, alquilsulfinilo,
alquilsulfonilo, alquilamino, dialquilamino o dialquilaminosul-fonilo substituidos
respectivamente en caso dado,

R* significa hidrogeno, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo, halégeno, o
significa alquilo, alquilcarbonilo, alcoxi, alcoxicarbonilo, alquiltio, alquilsulfinilo,
alquilsulfonilo, alquilamino, dialquilamino o dialquilaminosul-fonilo substituidos
respectivamente en caso dado, y

Z significa uno de los agrupamientos siguientes

- RID

' N7 . R1zi‘/

A fe b

R R }x R™
- " (2% 4] (Z"

donde

m significa los niimeros 0 hasta 6, .

R’ significa halégeno o significa alquilo o alquiltio substituidos respectivamente en
caso dado, 0 —en el caso en que m signifique 2- significa, junto con un segundo

resto R’, alcanodiilo (alquileno),



A

RS significa hidroxi, formiloxi, o significa alcoxi, alquiltio, alquilcarboniloxi, alcoxi-

4.

carboniloxi, alquilaminocarboniloxi, alquilsﬁlfoniloxi, alqueniloxi, alquiniloxi,
ariloxi, ariltio, arilcarboniloxi, arilcarbonilalcoxi, arilsulfoniloxi, arilalcoxi o
arilalquiltio substituidos respectivamente en caso dado,

R’ significa hidrégeno, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, halégeno, o significa
alquilo, alcoxi, alquiltio, alquilsulfinilo, alquilsulfonilo, alcoxicarbonilo o
cicloalquilo sut;stituidos respectivamente en caso dado,

R? significa hidrégeno o significa alquilo, alquenilo, alquinilo, cicloalquilo, cicloal-
quilalquilo, ariio, o arilalquilo substituidos respectivamente en caso dado,

R? significa hidroxi, formiloxi, o significa alcoxi, alquilcarboniloxi, alcoxicar-
boniloxi, alquilaminocarboniloxi, alquilsulfoniloxi, alqueniloxi, alquiniloxi, arilal-
coxi, arilcarboniloxi, arilcarbonilalcoxi o arilsulfoniloxi substituidos respectiva-
mente en caso dado,

R' significa hidrégeno, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, halégeno, o significa
alquilo, alquilcarbonilo, alcoxi, alcoxicarbonilo o alquiltio substituidos respectiva-
mente en caso dado,

R" significa hidrégeno o significa alquilo o cicloalquilo substituidos respectivamen-
te en caso dado,

R" significa hidrégeno o significa alquilo o cicloalquilo substituidos respectivamen-
te en caso dado, y

R" significa hidrégeno, ciano, carbamoilo, halégeno, o significa alquilo, alcoxi,
alcoxicarbonilo, alquiltio, alquilsulfinilo o alquilsulfonilo substituidos respectiva-
mente en caso dado,

- con inclusién de todas las posibles formas tautémeras de los compuestos de la

férmu!a general (I} y de las sal_!:s posibles de los compuestos de la férmula
general (T)-. '
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En las definiciones las cadenas hidrocarbonafl_as, tales como alquilo o
alcanodiilo —incluso en combinacién con het-eroitomos, “como en alcoxi- son
respectivamente de cadena lineal o de cadena ramificada.

Los substituyentes preferentes o bien los intervalos preferentes de los restos
existentes en las formulas anteriormente indicadas y que se indicarin a continuacién,
se definen seguidamente.

Preferentemente,

A significa un enlace sencillo o significa alcanodiilo con 1 a 6 4tomos de carbono.

Preferentemente,

R! significa hidrogeno, significa alquilo con 1 a 6 élomo:.v. de carbo;io substituido en
caso dado por ciano, por halégeno o por alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono,
significa alquenilo o alquinilo con respectivamente 2 a 6 itomos de carbono,
substituidos respectivamente en caso dado por ciano o por halégeno, significa
cicloalquilo o cicloalquilalquilo con respectivamente 3 a 6 étomos de carbono en
el grupo cicloalquilo y, en caso dado, 1 a 4 dtomos de carbono en la parte alquilo,
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por halégeno o por alquilo
con 1 a 4 tomos de carbono, o significa arilo o arilalquilo con respectivamente 6
o 10 4tomos de carbono en los grupos arilo y, en caso dado, 1 a 4 dtomos de
carbono en la parte alquilo, substituidos respectivamente en caso dado por nitro,
por ciano, por haldégeno, por elquilo con 1 a 4 éto;nos de carbono, por
halégenocalquilo con 1 a 4 atomos de carbono, por alcoxi con 1 a 4 dtomos de
carbono 0 por halégenoalcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono.

Preferentemente,

R? significa hidrégeno, amino, significa alquilo, alcoxi, alquilamino, o dialquilamino
con, respectivamente, 1 a 6 dtomos de carbono en ios grupos alquilo, substituidos

respectivamente en caso dado por' ciano, por halégeno o por alcoxi con 1 a 4
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dtomos de carbono, significa alquenilo, alqueniloxi, alquinilo o alquiniloxi con
respectivamente 2 a 6 dtomos de carbono, s;lbstituidos respectivamente en caso
dado por ciano o por halégeno, significa cicloalquilo o cicloalquilalquilo con
respectivamente 3 a 6 4tomos de carbono en el grupo cicloalquilo y, en caso dado,
1 a 4 dtomos de carbono en la parte alquilo, substituidos respectivamente en caso
déd.o por ciano, por haléger.m o por alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono, o
significa arilo, arilamino o arilalquilo con respectivamente 6 o 10 itomos de
carbono en el grupo arilo y, en caso dado, 1 2 4 dtomos de carbono en la parte
alquilo, substituidos respectivamente en caso dado por. nitro, por ciano, por
" halégeno, por alquilo con 1 a 4 4&tomos de carbono, por halégenoalquilo con 1 a 4
dtomos de carbono, por alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono o por halégenoalcoxi
con 1 a 4 dtomos de carbono.
Preferentemente,

R significa hidrégeno, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo, halégeno, o
significa alquilo, alquilc.arbonilo. alcoxi, alcoxicarbonilo, alquiltio, alquilsulfinilo,
alquilsulfonilo, alquilamino, dialquilamino, o dialquilaminosul-fonilo con respec-
tivamente 1 a 6 4tomos de carbono en los grupos alquilo, substituidos respectiva-~
mente en caso dado por ciano, por halégeno o por alcoxi con 1 a 4 atomos de
carbono.

Preferentemente,

R* significa hidrégeno, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo, halégeno, o
significa alquilo, alquilcarbonilo, alcoxi, alcoxicarbonilo, alquiltio, alquilsulfinile,
alquilsulfonilo, alquilamino, dialquilamino o dialquilaminosulfonilo con respecti-
vamente 1 a 6 dtomos de carbono en los grupos alquilo, substituidos respectiva-
mente en caso dado por ciano, por halégeno o por alcoxi con 1 a 4 dtomos de

carbono.



Preferentemente,
m significa los nimeros 0, 1,2, 3 0 4.
Preferentemente,

R? significa halégeno o significa alquilo o alquiltio con respectivamente 1 a 6 dtomos
de carbono substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por haldgeno o
por alcoxi con 1 & 4 dtomos d;z carbono o en caso dado -significa también, cuando
m signifique 2- junto con un segundo resto R3, alcanodiilo (alquileno) con 2 a 6
dtomos de carbono.

Preferentemente,

R significa hidroxi, formiloxi o significa alcoxi, alquiltio, alquilcarboniloxi, alcoxi-
carboniloxi, alquilaminocarboniloxi o alquilsulfoniloxi con respectivamente 1 a 6
dtomos de carbono en los grupos alquilo, substituidos respectivamente en caso
dado por ciano, por haldgeno o por alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono, significa
alqueniloxi o alquiniloxi con respectivamente 2 a 6 étomos de carbono,
substituidos respectivamente en caso dado por ciano o por halégeno, o significa.
ariloxi, ariltio, arilcarboniloxi, arilcarbonilalcoxi, arilsulfoniloxi, arilalcoxi o
arilalquiltio con respectivamente & o 10 dtomos de carbono en el grupo arilo y, en
caso dado, 1 a 4 dtomos de carbono en la parte alquilo, substitui.dos respectiva-
mente en caso dado ‘por nitro, por ciano, por halégeno, por alquilo con 1 & 4
atomos de carbono, por halégenoalquilo con 1 a 4 dtomos de carbono, por alcoxi
con 1 a 4 atomos de carbono o por-halégenoalcoxi con 1 aéd itomos de carbono.

Preferentemente,

R significa hidrégeno, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, halégeno, significa alquilo,
alcoxi, alquiltio, alquilsulfinilo, alquilsulfonilo o alcoxicarbonilo con respectiva-
mente 1 a 6 dlomos de carbono en los grupos alquilo, substituidos respectivamen-

te en caso dado por ciano, por halégeno o por alcoxi con 1 a 4 4tomos de carbono,

/f:']_'
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o significa cicloalquilo con 3 a 6 dtomos de carbono fst_nbstituidO en caso dado por
ciano, por halégeno o por alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono.
Preferentemente,

R significa hidrégeno, significa alquilo con 1 a 6 étomos de carbono substituido
respectivamente en caso dado por ciano, por halégeno o por alcoxi con 1 a 4
dtomos de carbono, significa alquenilo o alquinilo con respectivamente 2 a 6
étomos de carbono, substituidos respectivamente en caso dado por ciano o por
halégeno, significa cicloalquilo o cicloalquilalquilo con respectivamente 3 a 6
dtomos de carbono en el grupo cicloalquilo y, en caso dado, 1 a 4 dtomos de

- carbono en la parte alquilo, substituicios respectivamente en caso dado por ciano,
por halégeno o por alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono, o significa arilo o
arilalquilo con respectivamente 6 o 10 dtomos de carbono en el grupo arilo y, en
caso dado, I a 4 dtomos de carbono en la parte alquilo, substituidos
respectivamente en caso dado por nitro, por ciano, por halégeno, por alquilo con 1
a 4 itomos de carbono, por halégenoalquilo con 1 a 4 dtomos de carbono, por
alcoxi con 1 a 4 atomos de carbono o por halégenoalcoxi con 1 a 4 dtomos de
carbono.

Preferentemente,

.R* significa hidroxi, formiloxi, significa alcoxi, alquilcarboniloxi, alcoxicarboniloxi,
alquilaminocarboniloxi o alquilsulfoniloxi con respectivamente 1 a 6 4tomos de
carbono en los grupos alquilo, substituidos respectivamente en caso dado por
ciano, por haldgeno o por alcoxi con 1 a 4 itomos de carbono, significa
alqueniloxi o alquiniloxi con respectivamente 2 a 6 4tomos de carbono,
substituidos respectivamente en caso dado por ciano o por halégeno, o significa
arilalcoxi, arilcarboniloxi, arilcarb;pnilalcoxi o arilsulfoniloxi con respectivamente

6 o 10 itomos de carbono en el grupo arilo v, en caso dado, 1 a 4 atomos de
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carbono en la parte alquilo, substituidos respectivamente en caso dado por nitro,
por ciano, por halégeno, por alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono, por halégeno-
alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono, por alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono o por
halégenoalcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono.

Preferentemente,

R'® significa hidrégeno, ciano; carbamoilo, tiocarbamoilo, haldgeno, o significa
alquilo, alquilcarbonilo, alcoxi, a;lcoxicarbonilo o alquiltio con respectivamente 1
a 6 dtomos de carbono en los grupos alquilo, substituidos respectivamente en caso
dado por ciano, por haldgeno o por alcoxi con 1 a 4 &tomos de carbono.

Preferentemente,

R" significa hidrégeno, significa alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono substituido en
caso dado por ciano, por halégeno o por alcoxi con 1 a4 dtomos de carbono o
significa cicloalquilo con 3 a 6 dtomos de carbono substituido en caso dado por
ciano, por halégeno o por alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono.

Preferentemente,

R'? significa hidrogeno, significa alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono substituido en
caso dado por ciano, por halégeno o por alcoxi con 1 a 4 &tomos de carbono o
significa cicloalquilo con 3 a 6 dtomos de carbono substituido en caso dado por
ciano, por halégeno o por alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono.

Preferentemente,

R" significa hidrégeno, ciano, carbamoilo, halégeno, o significa alquilo, alcoxi,
alcoxicarbonilo, alquiltio, alquilsulfinilo o alquilsulfonilo con respectivamente 1 a
6 dtomos de carbono en los grupos alquilo, substituidos respectivamente en caso
dado por ciano, por halégeno o por alcoxi con 1 a 4 atomos de carbono.

De forma especialmente preferente,

A significa un enlace sencillo o significa alcanodiilo con 1 a 4 4tomos de carbono.



\&e
-10- /i{
De forma especialmente preferente, _ -

R' significa hidrogeno, significa metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- o t-butilo
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por cloro, por
metoxi o por etoxi, significa propenilo, butenilo, propinilo o butinilo substituidos
respectivamente en caso dado por ciano, por flor, por cloro o por bromo,
significa cicloproi:ilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, ciclopropilmetilo,
ciclobutilmetilo, ciclopentilmetilo o ciclohexilmetilo substituidos respectivamente
en caso dado por ciano, por flior, por cloro, por metilo o por etilo, o significa
fenilo, bencilo o feniletilo substituidos respectivamente en caso dado por nitro,
por ciano, por fldor, por cloro, por bromo, por metilo, por etilo, por n- 0 i-propilo,
por n-, i-, s- o t-butilo, por trifliiormetilo, por metoxi, por etoxi, por n- o i-propoxi,
por n-, i-, s- o t-butoxi, por difliormetoxi o por trifliormetoxi.

De forma especialmente preferente,

R? significa hidrégeno, amino, significa metilo, etilo, n- o i-propilo, p-, i-, s- 0 t-
butilo, metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, n-, i-, s- o t-butoxi, metilamino, etilamino, n-
o i-propilamino, n-, i-, o s-butilamino, dimetilamino o dietilamino substituidos
respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por cloro, por metoxi o por
etoxi, significa propenilo, butenilo, propeniloxi, buteniloxi, propinilo, butinilo,
propiniloxi o butiniloxi substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por
fléor, por cloro o por bromo, significa ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo,
ciclohexilo, ciclopropilmetilo, ciclobutilmetilo, ciclopentilmetilo o ciciohexil-
metilo substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por fliior, por cloro,
por metilo o por etilo, o significa fenilo, fenilamino, bencilo o feniletilo substi-
tuidos respectivamente en caso dado por nitro, por ciano, por flior, por cloro, por
bromo, por metilo, por etilo, por n- o i-propilo, por n-, i-, s- o t-butilo, por

trifliormetilo, por metoxi, pof etoxi, por n- o i-propoxi, por n-, i-, s- 0 t-butoxi,
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por difliormetoxi o por trifliormetoxi.
De forma especialmente preferente,

R significa hidrégeno, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo, fltior, cloro,
bromo, o significa metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- o t-butilo, acetilo,
propionilo, n- o i-butiroilo, metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, n-, i-, s- o t-butoxi,
metoxicarbonilo, etoxicarbon.i-lo, n- o i-propoxicarboniio, metiltio, etiltio, n- o i-
propiltio, n-, i-, s- o t-butiltio, metilsulfinilo, etilsulfinilo, n- o i-propilsulfinilo,
metilsulfonilo, etilsulfonilo, n- o i-propilsulfonilo, metilamino, etilamino, n- o i-
propilamino, n-, i-, s- o t-butilamino, dimetilamino, dietilamino, dimetilaminosul-
fonilo o dietilaminosulfonilo substituidos respectivamente en caso dado por ciano,
por fliior, por cloro, por metoxi o por etoxi.

De forma especialmente preferente,

R* significa hidré.geno, nitro3 ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo, fltor, cloro,
bromo, o significa metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- o t-butilo, acetilo,
propionilo, n- o i-butiroilo, metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, n-, i-, s- o t-butoxi,
metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, n- o i-propoxicarbonilo, metiltio, etiltio, n- o i-
propiltio, n-, i-, s- o t-butiltio, metilsulfinilo, etilsulfinilo, n- o i-propilsulﬁﬁlo,
metilsulfonilo, etilsulfonilo, n- o i-propilsulfonilo, metilamino, etilamino, n- o i-
propilamino, n-, i-, s- o t-butilamino, dimetilamino, dietilamino, dimetilamino o
dietilaminosulfonilo substitnidos respectivamente en caso dado por ciano, por
flior, por cloro, por metoxi o por etoxi.

De forma especialmente preferente,
m significa los nimeros 0, 1,2 0 3.
De forma especialmente preferente,
R} significa flbor, cloro, bromo, 0 signiﬁca metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, 5- 0 t-

" butilo, metiltio, etiltio, n- 0 i-propiltio, n-, i-, s- o t-butiltio substituidos
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respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por cloro, por metoxi o por
etoxi, o en caso dado también —cuando m signifique 2- significa junto con un
segundo resto R%, etano-1-2-diilo (dimetileno), propano-1,3-diilo (trimetileno) o
butano-1,4-diilo (tetrametileno).

De forma especialmente preferente,

RS significa hidroxi, formiloxi, significa metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, n-, i-, s- 0 t-
butoxi, metiltio, etiltio, n- o i-propiltio, n-, i-, s- o t-butiltio, acetiloxi,
propioniloxi, n- o i-butiroiloxi, metoxicarboniloxi, etoxicarboniloxi, n- o i-
propoxicarboniloxi, metilaminocarboniloxi, etilaminocarboniloxi, n- o i-propil-

" aminocarboniloxi, metilsulfoniloxi, etilsulfoniloxi, n- o i-propilsﬁlfoniloxi substi-
tuidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por cloro, por metoxi o
por etoxi, significa propeniloxi, buteniloxi, propiniloxi o butiniloxi substituidos
respectivamente en caso dado por ciano, por fltior, por cloro o por bromo, o
significa fenoxi, feniltio, benciloxi, bencilmetoxi, fenilsulfoniloxi, fenilmetoxi,
fenilmetiltio o bencilo substituidos respectivamente en caso dado por nitro, por
ciano, por fllior, por cloro, por bromo, por metilo, por etilo, por n- o i-propilo, por
n-, i-, s- o t-butilo, por trifltiormetilo, por metoxi, por etoxi, por n- o i-propoxi, por
n-, i-, s- 0 t-butoxi, por diflGormetoxi o por trifliormetoxi.

De forma especialmente preferente,

R’ significa hidrégeno, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, fltior, cloro, bromo,
significa metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- o t-butilo, metoxi, etoxi, n- o i-
propoxi, n-, i-, s- 0 t-butoxi, metiltio, etiltio, n- o i-propiltio, n-, i, s- o t-butiltio,
metilsulfinilo, etilsulfinilo, n- o i-propilsulfinilo, metilsulfonilo, etilsulfonilo, n- o0 .
i-propilsulfonilo, metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, n- o i-propoxicarbonilo substi-
tuidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por cloro o por metoxi o

por etoxi o significa ciclopro;;ilo, ciclobutilo, ciclopentilo o ciclohexilo substitui-
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dos respectivamente en caso dado por ciano, por ﬂﬁo_r_, por cloro, por bromo, por
meti.lo o por etilo. -
De forma especialmente preferente, _
R? significa hidrégeno, significa metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- o t-butilo,
. substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por ﬂﬁor; por cloro, por
bromo, por met.oxi o0 por etoxi, significa propenilo, butenilo, propinilo o butinilo
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por cloro o por
bromo, significa ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, ciclopropil-
metilo, ciclobutilmetilo, ciclopentilmetilo o ciglohexilmetilo substituidos respecti-
vamenlte en caso dado por ciano, por fltor, por cloro, por bromo,. .por metilo o por
etilo, o significa fenilo o bencilo substituidos respectivamente en caso dado por
nitro, por ciano, por flor, por cloro, por bromo, por metilo, por etilo, por n- o i-
propilo, por n-, i-, s- o t-butilo, por triflGormetilo, por metoxi, por etoxi, por n- o i-
propoxi, por n-, i-, 5- 0 t-butoxi, por difliormetoxi o por trifliormetoxi.
De forma especialmente preferente,
R? significa hidroxi, formiloxi, significa metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, n-, i-,§- o t-
butoxi, acetiloxi, propioniloxi, n- o i-butiroiloxi, metoxicarboniloxi, etoxicarbonil-
oxi, n- o i-propoxicarboniloxi, metilaminocarboniloxi, etilaminocarboniloxi, n- o
i-propilaminocarboniloxi, metilsulfoniloxi, etilsulfoniloxi, n- o i-propilsulfoniloxi
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por fldor, por cloro, por
bromo, por metoxi, por etoxi, por n- o i-propoxi, significa properﬁloxi., butenilt;xi.
propiniloxi o butiniloxi substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por
flor, por cloro o por bromo, o significa fenilmetoxi, benciloxi, benzoilmetoxi, o
fenilsulfoniloxi substituidos respectivamente en caso dado por nitro, por ciano,
por fhior, por cloro, por bromo, por metilo, por etilo, por n- o i-propilo, por n-, i-,

s- 0 t-butilo, por trifliormetilo, por metoxi, por etoxi, por n- o i-propoxi, por n-, i-,

€S
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8- 0 t-butoxi, por difliormetoxi o por triflliormetoxi.
De forma especialmente preferente, ‘

R'" significa hidrégeno, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, fléior, cloro, bromo, o
significa metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- o t-butilo, acetilo, propionilo, n- o i-
butiroilo, metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, n-, i-, s- o t-butoxi, metoxicarbonilo,
etoxicarbonilo, n- o i-propoxicarbonilo, metiltio, etiltio, - 0 i-propiltio, n-, i-, s- 0
t-butiltio, substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por
cloro, por bromo, por metoxi, por etoxi, por n- o i-propoxi.

De forma especialmente preferente,

R" significa hidrégeno, significa metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- o t-butilo
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por cloro, por
bromo, por metoxi o por etoxi, o significa ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo o
ciclohexilo substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por fltor, por
cloro, por bromo, por metilo o por etilo.

De forma especialmente preferet.xte,

R significa hidrégeno, significa metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- o t-butilo
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por cloro, por
bromo, por metoxi o por etoxi o significa ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo o
ciclohexilo substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por
cloro, por bromo, por metilo o por etilo.

De forma especialmente preferente,

R'? significa hidrégeno, ciano, carbamoilo, fliior, cloro, bromo, o significa metilo,
etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- 0 t-butilo, metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, n-, i-, s- 0 t-
butoxi, metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, n- o i-propoxicarbonilo, metiltio, etiltio,
n- o i-propiltio, n-, i-, s- o t-butiltio, metilsulfinilo, etilsulfinilo, n- o i-propil-

¥

sulfinilo, metilsulfonilo, etilsulfonilo, n- o i-propilsulfonilo substituidos respecti-
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vamente en caso dado por ciano, por flior, por cloro, por bromao, por metoxi o por
ctoxi.
De forma muy especialmente preferente,

A significa un enlace sencillo o significa metileno (CH,), dimetileno {etano-1,2-diilo,

-CH;CH;") o etilideno (etano-1,1-diilo, -CH(CHy)). |
De forma muy especialmente preferente,

R! significa hidrégeno, significa metilo, etilo, n- o i-propilo, substituidos respectiva-
mente en caso dado por ciano, por fliior, por cloro, por metoxi o por etoxi, signifi-
ca propenilo, butenilo, propinilo o butinilo substituidos respectivamente en caso
dado por fhior o por cloro, significa ciclopropilo o ciclopropilmétilo substituidos
respectivamente en caso dado por flior, por cloro o por metilo,

o significa fenilo o bencilo substituidos respectivamente en caso dado por flior,
por cloro, por bromo, por metilo, por trifliormetilo, por metoxi, por difliormetoxi
o por trifliormetoxi.

De forma muy especialmente preferente,

R? significa hidrégeno, amino, significa metilo, etilo, n- o i-propilo, metoxi, etoxi, n-
o i-propoxi, metilamino, etilamino, n- o i-propilamino, dimetilamino o dietil-
amino substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por cloro,
por metoXi o por etoxi, significa propenilo, butenilo, propinilo o butinilo substi-
mi.dos respectivamente en caso dado por fliior o por cloro, significa ciclopropilo o
ciclopropilmetilo substituidos respectivamente en caso dado por flior, por cloro, o
por metilo, o significa fenilo, fenilamino o bencilo substituidos respectivamente
en caso dado por flior, por cloro, por bromo, por metilo, por trifliormetilo, por
metoxi, por difliormetoxi o por trifliiormetoxi.

De forma muy especialmente preferente,

R? significa hidrégeno, nitro, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, flior, cloro, bromo, o
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significa metilo, etilo, n- o i-propilo, metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, metiltio, etiltio,
n- o i-propiltio, metilsulfinilo, etilsulfinilo, - 0 i-propilsulfinilo, metilsulfonilo,
ctilsulfonilo, n- o i-propilsulfonilo, metilamino, etilamino, n- o i-propilamino,
dimetilamino, dietilamino, dimetilaminosulfonilo o dietilaminosulfonilo substitui-
dos respectivamente en caso dado por fliior, por cloro, por metoxi 0 por etoxi.

| De forma muy especialm.ente preferente, _

R significa hidrégeno, nitro, ciano, carbamoilo, tiocarbamo.ilo, flGor, cloro, bromo, o
significa metilo, etilo, n- o i-propilo, metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, metiltio, etiltio,
n- o i-propiltio, metilsulfinilo, etilsulfinilo, n- o i-propilsulfinilo, metilsulfonilo,
etilsulfonilo, n- o i-propilsulfonilo, metilamino, etilamino, n- o i-propilamino,

- dimetilamino, dietilamino, dimetilaminosulfonilo o dietilaminosulfonilo substitui-
dos respectivamente en caso dado por fltor, por cloro, por metoxi o por etoxi.

De forma muy especialmente preferente,

m significa los nlimeros 0, 1 0 2.

De forma muy especialmente preferente,

R® significa metilo, etilo, n- o i-propilo, metiltio, etiltio, n- o i-propiltio substituidos
respectivamente en caso dado por flior o por cloro, o en caso dado también —
cuando m signifique 2- junto con un segundo resto R, significa etano-1,2-diilo
(dimetileno).

De forma muy especialmente preferente,

R significa hidroxi.

De forma muy especialmente preferente,

R? significa hidrégeno, ciano, fltior, cloro, bromo, significa metilo, etilo, n- o i-
propilo, metoxi, etoxi, n- 0 i-propoxi, metiltio, etiltio, n- o i-propiltio, metoxicar-
bonilo, etoxicarbonilo, n- o i-propoxicarbonilo substituidos respectivamente en

caso dado por flior, por cloro, por metoxi o por etoxi, o significa ciclopropilo
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substituido en caso dado por fliior, por cloro o por met_i_lo.
De forma muy especialmente preferente,

R® significa hidrégeno, significa metilo, etilo, n- o i-propilo substituidos respectiva-
mente en caso dado por ciano, por fldor, por cloro, por metoxi o por etoxi,
significa propenilo, butenilo, propinilo o butinilo substituidos resl;ectivamte en
caso dado por flior o por cloro, significa ciclopropilo o ciclopropilmetilo
substituidos respectivamente en caso dado por fltor, por cloro o por metilo, o
significa fenilo o bencilo substituidos respectivamente en caso dado por flor, por
cloro, por metilo, por trifhiormetilo, por metoxi, por etoxi, por difliormetoxi o por
triflormetoxi. "

De forma muy especialmente preferente,

R? significa hidroxi, formiloxi, significa metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, acetiloxi,
propeniloxi, metoxicarboniloxi, etoxicarboniloxi, metilaminocarboniloxi, etilami-
nocarboniloxi, metilsulfoniloxi, etilsulfoniloxi substituidos respectivamente en
caso dado por flior, por cloro, por metoxi o por etoxi, significa propeniloxi,
buteniloxi, propiniloxi o butiniloxi substituidos respectivamente en caso dado por
flior o por cloro, o significa fenilmetoxi, benzoiloxi, benzoilmetoxi o
fenilsulfoniloxi substituidos respectivamente en caso dado por nitro, por ciano,
por fliior, por cloro, por bromo, por metilo, por trifliormetilo, por metoxi, por
difldormetoxi o por trifldormetoxi.

De forma muy especialmente preferente,

R'" significa hidrégeno, ciano,. fliior, cloro, bromo, o signiﬁca metilo, etilo, n- o i-
propilo, acetilo, propionilo, metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, metoxicarbonilo,
etoxicarbonilo, metiltio, etiltio, n- o i-propiltio substituidos respectivamente en
caso dado por fltior, por cloro, por metoxi o por etoxi,

De forma muy especiaimente -preferentc,
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R" significa hidrégeno, significa metilo, etilo, n- o i-propilo substituidos
respectivamenie en caso dado por flior, por cloro, por metoxi o por etoxi, o
significa ciclopropilo substituido en caso dado por fliior, por cloro o por metilo.

De forma muy especialmente preferente,

R' significa hidrogeno, significa metilo, etilo, n- o i-propilo substituidos
respectivamente en caso dado por fhior, por cloro, por metoxi o por etoxi, o
significa ciclopropilo substituido en caso dado por fliior, por cloro o por metilo.

De forma muy especialmente preferente,

R" significa hidrégeno, ciano, fltior, cloro, bromo, o significa metilo, etilo, n- o i-
propilo, metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, metiltio,
etiltio, n- o i-propiltio, metilsulfinilo, etilsulfinilo, n- o i-propilsulfinilo, metilsul-
fonilo, etilsulfonilo, n- o i-propilsulfonilo substituidos respectivamente en caso
dado por flior, por cloro o por metoxi.

Del modo mas preferente,

R? significa (2)-cloro o (2)-trifliormetilo.

Del modo mas preferente,

R* significa hidrégeno, (4)-cloro o (4)-metilsulfonilo.

Segin la invencién son preferentes Jos compuestos de la férmula (I) en los
cuales se presenta una combinacién de los significados indicados anteriormente de
manera preferente.

Seglin la invencién son especialmente preferentes los compuestos de la
formula (1) en los que se presenta una combinacién de los significados indicados
anteriormente de manera especialmente preferente.

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

anteriormente de manera muy especialmente preferente.

190



\a{
A7~

-19-

Deben sefialarse de una manera muy especial los compuestos de las férmulas

generales (I-1) hasta (I-6):

| R
(O itj
R

hell
R 1: R

o
R

a-1)

)n 0-1)

RSy JN -3)
Iy
R
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(1-4)

(I-5)

P
S0,
A

RA 7N (1-6)
e
Nt

o R

n, A, R, R%, R, R* y Z tienen en este caso los significados indicados anteriormente
como muy especialmente preferentes.

Deben sefialarse especialmente los compuestos de las férmulas (I-1) hasta (I-

6), en los cuales Z significa Z' y Z' tiene el significado indicado anteriormente como

muy especialmente preferente.
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Deben sefialarse especialmente ademés los compuestos de las férmulas (I-1)
hasta (1-6), los cuales Z significa Z* y Z? tiene el significado indicado
anteriormente como muy especialmente preferente.

" Deben sefialarse especialmente ademés los compuestos de las formulas (I-1)
hasta (I-6), en los cuales Z significa Z* y Z* tiene el significado indicado
anteriormente como muy especialmente preferente.

Entran en consideracion las siguientes formas tautémeras de los compuestos
de la formula general (I):

En el caso en que Z = Z', cuando R® signifique hidroxi:
H .
(R°): —— - /&l e
OH 'm o —

. 2
~ (R)a

0

En el caso en que Z = 22, cuando R’ signifique hidroxi:

R7
R’ 7
N/ OH R o
WM\
R OH ')ﬂ \N )/
R 0 Rl/ 0

En el caso en que Z = Z*:
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o OH o
R% = RﬂJ\'/U\ —
13 R"
o OH
R™ Z

Existen otras formas tautémeras en funcién de Jos substituyentes y
constituyen igualmente un objeto de la invencién. '-

El objeto de la invencién son en caso dado, preferentemente también las sales
de sodio, de potasio, de magnesio, de calcio, de amonio, de alquil-amonio con 1 a 4
4tomos ;ie carbono, de di-(alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono)-amonio, de tri-
(alquilo con 1 a 4 4dtomos de carbono)-amonio, de tetra~(alquilo con 1 a 4 dtomos de
carbono)-amonio, de tri-(alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono)-sulfonio, de cicloal-
quil-amonio con 5 o 6 4tomos de carbono y de di-(alquilo con 1 a 2 atomos de
carbono)-bencil-amonio de los compuestos de la férmula (1), en la que n, A, R!, R?,
R}, R'y Z tienen los significados anteriormente indicados como preferentes.

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

Las nuevas arilcetonas substiguidas de la formula general (I) se caracterizan

por una actividad herbicida potente y selectiva.

194
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Sc obtienen las nuevas arilcetonas substituidas de la formula general (I), si

(a) se hacen reaccionar 4cidos benzoicos substitl-:idos de la formula general (1I)

R\ ?
-
: '[l N—R

_—

O
HO S(0), (1N
A -

R' R
en la que
n, A, R\, R%, R? y R* tienen el significado anterionmente indicado,
-0 derivados reactivos de los mismos, tales como, por ejemplo, los correspondientes
halogenuros de acilo, cianuros de 4cido o ésteres-
con compuestos de la formula general (III)

Z-H (i

en la que
Z tiene el significado anteriormente indicado,
en caso dado en presencia de un agente deshidratante, en caso dado en presencia de
uno o varios agenies auxiliares de la reaccién y, en caso dado, en presencia de un
diluyente,
o si

(b) se hacen reaccionar halégenoalquil-arilcetonas de la férmula general (IV)

en la que
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A,R% R'y Z tienen el significado anteriormente indicado y
X significa halégeno,

con compuestos de la férmula general (V)

RN

'i' N—R* (V).

N'-\-g
-M

R'y R? tienen el significado anteriormente indicado y

en la que

M significa hidrégeno o un equivalente de metal,

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

o si

(c) se hacen reaccionar benzoilcetonas de la formula general (Ia)

R\, ?
'r”<
0O Na
R 0 (1a)
RI‘ R!

en la que

n, A, R', R, R R*y R!! tienen el significado anteriormente indicado,

con un éster del cido ortoférmico o con N,N-dimetil-formamido-acetal o con un
éster del acido cianoformico o con disulfuro de carbono (sulfuro de carbono) y con
un agenie de alquilacién, y a continuacién con hidroxilamina o con un aducto de

dcido de la misma,
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en caso dado en presencia de uno o varios agentes auxilia:_'es de la reaccién y, en caso
dado, en presencia de uno o varios diluyentes, -

y, en caso dado después de la realizacién de los procedimientos (a), (b) o (c) segiin la
invencién se llevan a cabo en los compuestos, obtenidos de este modo, de 1a férmula
general (I) en el dmbito de la defmicién de los substituyentes, de manera usual,
reacciones de substitucién, de oxidacién o de reduccién y/o los compuestos de la
férmula general (I) se transforman, de manera usual, en compuestos de tipo salino.

Si se emplean, por ejemplo, el écido 4-cloro-3-[(],4-dimetil-5-0x0-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-3-il)-sulfonil]-2-flior-benzoico y 1,3-dimetil-5-hidroxi-
pirazol como productos de partida, podra esquematizarse el desarrollo de la reaccién
en el caso del procedimiento (a) seglin la invencién por medio del esquema de

férmulas siguiente:

Si se emplean por ejemplo la 2-(2-clorometil-4-trifliormetil-benzoil)-1,3-
ciclohexano-1,3-diona y la 4-etil-2-metil-5-mercapto-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-
ona como productos de partida, podrd esquematizarse e] desarrollo de ]a reaccién en

el caso del procedimiento (b) segin la invencidn por medio del esquema de férmulas

\ P
223
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siguiente:
o CF, H’C\N_{’

o CF,

Si se emplean por ejemplo la 1-[2-cloro-4-[(4,5-dihidro-],4-dimetil-5-oxo-
1H-1,2,4-triazo]-3-il)-sulfanil]-fenil]-3-ciclopropil-1,3-propanodiona, el
cianoformiato de etilo y la hidroxilamina como productos de partida, podrad
esquematizarse el desarrollo de la reaccion en el caso del procedimiento (¢) segin la

invencién por medio del esquema de férmulas siguiente:

Los écidos benzoicos substituidos, a ser empleados como productos de
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partida en el caso del procedimiento (a) segun la invencién para la obtencién de los
compuestos de la formula general (I), estén definidos en general por medio de la
férmula (1I). En la formula general (II), n, A, R', R%, R y R! tienen preferentemente
aquellos significados que ya han sido citados anteriormente como preferentes,
especialmente preferentes o como muy especialmente preferentes para
n, A, R', R4 R? y R* en relacion con Ja descripcién de los compuestos de la formula
general () segln la invencion.

Los productos de partida de la férmula general (II) son conocidos y/o pueden
prepararse segiin procedimientos en si conocidos (véase la WO-A-96/35680).

Se obtienen los 4cidos benzoicos substituidos de la férmula general (IT), si se

hacen reaccionar derivados substituidos del icido benzoico de la férmula general
(V)

R‘\J(

en la que

n, A, RY, R, R*y R? tienen el significado anteriormente indicado y

Y significa ciano o alcoxicarbonilo (especialmente metoxicarbonilo, etoxicarbonilo,
n- o i-propoxicarbonilo, n-, i-, s- o t-butoxicarbonilo),

con agua, en caso dado en presencia de un agente auxiliar de la hidrélisis, tal como

por ejemplo dcido bromhidrico, dcido sulfiirico o lejia de hidréxido de sodio y, en

caso dado, en presencia de un disolvente organico, tal como’ por ejemplo dioxano, a

temperaturas comprendidas entre 50°C y 120°C (véanse los ejemplos de obtencidn).
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Los productos de partida de la férmula general (V I) son conocidos y/o pueden
prepararse seglin procedimientos en si conocidos (véase la WO-A-96/35680,
ejemplos de obtencion).

Los compuestos a ser empleados ademés como productos de partida en el
caso del proc;edimiento (a) segin la invencion, para la obt_encién de los compuestos
de la férmula general (I), estan definidos en general por medio de la férmula (III). En
la férmula general (IIT), Z tiene preferentemente aquel significado que ya ha sido
indicado anteriormente como preferente, como especialmente preferente o como muy
especialmente preferente para Z, en rela;:ién con la descripcion de los compuestos de
1a formula general (I) segtin la invencién. )

Los productos de partida de la férmula general (TII) son conocidos y/o pueden
prepararse segiin procedimientos en si conocidos.

Las halégenoalquil-arilcetonas, a ser empleadas como productos de partida en
¢l caso del procedimiento (b) segtin la invencion, para la obtencién de los
compuestos de la formula general (1), estdn definidas en general por medio de la
férmula (IV). En la formula general (IV), A, R®, R y Z tienen preferentemente
aquellos significados que ya han sido citados anteriormente de maners preferente, de
manera especialmente preferente y de manera muy especialmente preferente para A,
R, Ry Z en relacién con la descripcion de los compuestos de la formula general (T)
segin la invencién; preferentemente X significa flior, cloro, bromo o yodo,
especialmente significa cloro o bromo.

Los productos de partida de la férmula general (IV) son conocidos y/o pueden
prepararse seglin procedimientos en si conocidos (véanse las EP-A-90369, EP-A-
93488, EP-A-399732, EP-A-480641, EP-A-609798, EP-A-763524, DE-A-2126720,
WO0-A-93/03722, WO-A-97/38977, US-A-3978127, US-A-4837333).

Los compuestos a ser empleados ademés como productos de partida en el

rde s
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caso del procedimiento (b) sepiin la invencién, para la obtencion de los compuestos
de ]a férmula general (1), estén definidos en general por medio de la férmula (V). En
la férmula general (V), R' y R? tienen preferentemente aquellos significados que ya
han sido citados anteriormente de manera preferente, de manera especialmente
preferente o de manera muy especialmente preferente para R' y R? en relacién con la
descripcién de los compuesto-s de la formula gencral (I) segin la invencién;
preferentemente M significa hidrégeno o significa un equivalente de litio, de sodio,
de potasio, de rubidio, de cesio, de magnesio o de calcio, especialmente significa
hidrégeno, sodio o potasio.

Los productos de partida de la formula general (V) son conocidos y/o pueden
prepararse seglin procedimientos en s{ conocidos (véase J. Med. Chem. 35 (1992),
2573-2581; US-A-3767666).

Las benzoilcetonas, a ser empleadas como productos de partida en el caso del
procedimiento (c) segiin la invencién para la obtencién de los compuestos de la
féormula general (I), estén definidas en general por medio de la formula (la). En la
férmula general (Ia), n, A, R!, R%, R R* y R!! tienen preferentemente aguellos
significados que ya han sido citados anteriormente de manera preferente, de manera
especialmente preferente o de manera muy especialmente preferente para n, A, R/,
R% R, R' y R" en relacién con la descripcién de los compuestos de la formula

general () segin la invencién.

Los productos de partida de la formula general (Ja) son compuestos nuevos, '

que corresponden a la invencion; éstos pueden prepararse segin los procedimientos
(2) o (b) segiin la invencién. '

El procedimiento (a) segin la invencién para la obtencién de las nuevas
arilcetonas substituidas de la férmula general (I) se lleva a cabo preferentemente con

empleo de un agente deshidratante. En este caso entran en consideracién los

o]
287
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productos quimicos usuales, adecuados para ¢l enlace de agua.

Como ejemplos a este respecto pueden citarse diciclohexilcarbodiimida y
carbonil-bis-imidazol.

Puede citarse la diciclohexilcarbodiimida como agente deshidratante
adecuado de una manera especialmente buena.

El procedimiento (a) se'gﬁn la invencidn para la obtencién de las nuevas
arilcetonas substituidas de la férmula general (I) se lleva a cabo, en caso dado, con
empleo de uno o varios agentes auxiliares de la reaccién. Como ejemplo a este
respecto puede citarse cianuro de sodio, cianuro de potasio, cianhidrina de acetona,
2-éiano-2—(trimetilsililoxi)-propano y cianuro de trimetilsililo.

Puede citarse el cianuro de trimetilsililo a modo de otro agente auxiliar de la
reaccién adecuado de una manera especialmente buena.

El procedimiento (a) segin la invencién para la obtencién de las nuevas
arilcetonas substituidas de la formula general (I} se lleva a cabo en caso dado con
empleo de otro agente auxiliar de la reacciéon. A modo de otros agentes auxiliares de
la reaccién para el procedimiento segin la invencion entran en consideracién, en
general, compuestos orgdnicos nitrogenados bdsicos, tales como por ejemplo
trimetilamina, trietilamina, tripropilamina, tributilamina, etil-diisopropilamina, N,N-
dimetil-ciclohexilamina, diciclohexilamina, etil-diciclohexilamina, N,N-dimetil-
anilina, N,N-dimetil-bencilamina, piridina, 2-metil-, 3-metil-, 4-metil-, 2,4-dimetil-,
2,6-dimetil-, 3,4-dimetil- y 3,5-dimetil-piridina, 5-etil-2-metil-piridina, 4-dimetil-
aminopiridina, 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).

El procedimiento (c) segim la invencién para la obtencién de los compuestos
de la férmula (I) se lleva a cabo, en caso dado, con empleo de ésteres del écido

ortoférmico o de N,N-dimetil-formamido-acetales. Estos compuestos contienen,
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preferentemente, grupos alquilo con 1 a 4 dtomos de carb_ono, especialmente metilo o
etilo. Como ejemplos pueden citarse ortoformiato del trimetilo, ortoformiato de
trietilo, N,N-dimetil-formamido-dimetilacetal y N,N-dimetil-formamido-dietil-acetal.

El procedimiento (¢) segtn la invencién para la obtencién de los compuestos
de la formula (I) se lleva a cabo, en caso dado, con empleo de ésteres del Acido
cianoférmico. Estos compuestos contienen, preferentemente, grupos alquilo con 1 a 4
dtomos de carbono, especialmente metilo o etilo. Como ejemplos pueden citarse
cianoformiato de metilo y cianoformiato de etilo.

El procedimiento (c) segin la invencién para la obtencién de los compuestos
de la férmula (J) se lleva a cabo, en caso dado, con empleo de (disu]furo de carbono
y) agentes de alquilacién. Estos compuestos contienen, preferentemente, grupos
alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono, especialmente metilo o etilo. Como ejemplos
pueden citarse cloruro de metilo, bromuro de metilo, yoduro de metilo, sulfato de
dimetilo, cloruro de etilo, bromuro de etilo, yoduro de etilo y sulfato de dietilo.

El procedimiento (¢) segilin la invencién para la obtencién de los compuestos
de la férmula (I) se lleva a cabo con empleo de hidroxilamina o de un aducto con
dcido de Ja misma. Como aducto con 4cido preferente puede citarse el hidrocloruro
de hidroxilamina.

Los procedimientos (b) y {(c) segin la invencién para la obtencién de los
comﬁuestos de la férmula general (I) se llevan a cabo, preferentemente, con empleo
de un agente auxiliar de la reaccién. Como agentes auxiliares de la reaccién para los
procedimientos (b) y (c) segin la invencién entran en consideracién, en general, las
bases o aceptores de Acido inorgdnicos u orgénicos usuales. A éstos pertenecen,
preferentemente, acetatos, amidas, carbonatos, bicarbonatos, hidruros, hidréxidos o
alcanolatos de metales alcalinos o de metales alcalinotérreos tales como, por

ejemplo, acetato de sodio, de potasio}o de calcio, amida de litio, de sodio, de potasio
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o de calcio, carbonato de sodio, de potasio o de calcio, bicarbonato de sodio, de
potasio o de calcio, hidruro de litio, de sodio, de potasio o de calcio, hidréxido de
litio, de sodio, de potasio o de calcio, metanolato, etanolato, n- o i-propanolato, n-, i-,
s- o t-butanolato de sodio o de potasio; ademés también compuestos orgénicos
nitrogenados bésicos, tales como, por ejemplo, trimetilamina, trietilamina,
tripropilamina, tributilamina, etil-diisopropilamina, N,N-dimetil-ciclohexilamina,
diciclohexilamina, etil-diciclohexilamina, N,N-dimetil-anilina, N,N-dimetil-bencil-
amina, piridina, 2-metil-, 3-metil-, 4-metil-, 2,4-dimetil-, 2,6-dimetil-, 3,4-dimetil- y
3,5-dimetil-piridina, 5-etil-2-metil-piridina, 4-dimetilaminopiridina, N-metil-piperi-
dina, 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 segin la invencién para la obtencién de los compuestos
de la férmula general (I) se¢ llevan a cabo, preferentemente, con empleo de
diluyentes. Como diluyentes para la realizacién de los procedimientos (a), (b) y (c)
segln la invencién entran en consideracion todos los disolventes orgénicos inertes. A
éstos pertenecen, especialmente, hidrocarburos aliféticos, aliciclicos o arométicos, en
caso dado halogenados, tales como, por ejemplo, bencina, benceno, tolueno, xileno,
clorobenceno, diclorobenceno, éter de petrdleo, hexano, ciclohexano, diclorometano,
clorqformo, tetracloruro de carbono; éteres, tales como dietiléter, diisopropiléter,
dioxano, tetrahidrofurano o etilenglicoldimetil- o —dietiléter; cetonas, tales como
acetona, butanona o metil-isobutil-cetona; nitrilos, tales como acetonitrilo, propio-
nitrilo o butironitrilo; amidas, tales como N,N- dimetilformamida, N,N-dimetil-
acetamida, N-metil-formanilida, N-metil-pirrolidona o hexametilfésforotriamida;
ésteres tales como acetato de metilo o acetato de etilo, sulféxidos, tal como dimetil-
sulféxido, alcoholes, tales como metanol, etanol, n- o i-propanol, etilenglicolmono-

metiléter, etilenglicolmonoetiléter, dietilenglicolmono-metiléter, dietilenglicolmono-
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etiléter.

Las temperaturas de la reaccién en la re.alizacién de los procedimientos (a),
(b) y (c) segin la invencién pueden variar 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),. (b) y (c) sepin la invencién se llevan a cabo en
general bajo presién normal. No obstante es posible también llevar a cabo los
procedimientos segin la invencién bajo presién mas elevada o a presién mas
reducida —en general comprendida entre 0,1 bar y 10 bares-.

Para ]a realizacién de los procedimientos (a), (b) y (c) segin la invencién se
emplearén los productos de partida, en general, en cantidades aproximadamente
equimolares. No obstante es posible también emplear uno de los componentes en un
exceso mayor. La reaccién se lleva a cabo, en general, en un diluyente adecuado y la
mezcla de la reaccién se agita en general durante varias horas a la temperatura
necesaria, La elaboracién se lleva a cabo segin métodos usuales (véanse los
ejemplos de obtencidn).

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

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

Malas hierbas dicotiledéncas de las flases: Abutilon, Amaranthus, Ambrosia, Anoda,

Anthemis, Aphanes, Atriplex, Bellis, Bidens, Capsella, Carduus, Cassia, Centaurea,
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Chenopodium, Cirsium, Convolvulus, Datura, Desn.lodium, Emex, Erysimum,
Euphorbia, Galeopsis, Galinsoga, Galium, Hil:;iscus, Ipomoea, Kochia, Lamium,
Lepidium, Lindemia, Matricaria, Mentha, Mercurialis, Mullugo, Myosotis, Papaver,
Pharbitis, Plantago, Polygonum, Portulaca, Ranunculus, Raphanus, Rorippa, Rotala,
Rumex, Salsola, Senecio, Sesbania, Sida, Sinapis, Solanum, Sonchus, Sphenocléa,
Stellaria, Taraxacum, Thlaspi, Trifolium, Urtica, Veronica, Viola, Xanthium.

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

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

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

Cultivos _monocotiledéneos de las clases: Allium, Ananas, Asparagus, Avena,
Hordeum, Oryza, Panicum, Saccharum, Secale, Sorghum, Triticale, Triticum, Zea. El

empleo de los productos activos segiin la invencién, no esté sin embargo, limitado en
forma alguna estas clases, s:ino que se extienden en igual forma también sobre otras
plantas,

Los compuestos son adecuados, en funcién de la concentracién, para combatir
totalmente las hierbas malas, por ejemplo, en instalaciones industriales y viarias y en
caminos y plazas, con y sin crecimiento de arboles. Del mismo modo, se pueden
emplear los compuestos para combatir las hierbas malas en cultivos permanentes, por
ejemplo, en instalaciones forestales, ‘de arboles de adomno, de drboles frutales, de

vifiedos, de 4rboles citricos, de nogales, de pléitanos, de café, de 1é, de goma de palmas

=7
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de aceite, de cacao, de frutos de bayas y de lipulo, sopre trazados ornamentales y
deportivos y en superficies de prados y para cc-)mbatir ias hierbes malas en forma
selectiva en los cultivos mono-anuales.

Los compuestos segiin la invencién de la férmula (T) son adecuados espe-
cialmente para combatir de manera selectiva Ias malas hierbas mor;ocotiledéneas y
dicotiledéneas en cultivos monocotiledéneos, 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, granulados, concentrados en suspensién-emulsién,
materiales naturales y siniéticos impregnados con el producto activo, asi como micro-
encapsulados en materiales polimeros. _

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

En el caso de emplear agua como material de carga se puede emplear, por
ejemplo, también disolventes organicos como agentes disolventes auxiliares. Como
disolventes liquidos entran especialmente en consideracién: los hidrocarburos aroma-
ticos, tales como xileno, tolueno o alquilnaftalenos, los hidrocarburos arométicos clora-
dos y los hidrocarburos aliféticos clorados, tales como los cloroben-cenos, cloroetilenos
o cloruro de metileno, los hidrocarburos aliféticos, tales como ciclohexano, o las
parafinas, por ejemplo, las fracciones de petréleo crudo, los aceites minerales y
vegetales, los alcoholes tales como butanol, o glicol, asi como sus ésteres y éteres, las
cetonas, tales como acetona, metiletilf.etona, metilisobutilcetona, o ciclohexanona, los

disolventes fuertemente polares tales como dimetilformamida y dimetilsulfoxido, asf

a3



-36-

como el agua.

Como excipientes sblidos entran en ct;nsideracién: por ejemplo, sales de
amonio y los minerales naturales molturados, tales como caolines, arcillas, talco, creta,
cuarzo, attapulgita, montmorillonita o tierras de diatoméas y minerales sintéticos
molturados, tales como 4cido silicico, altamente disperso, xido de aluminio y silicatos,
como excipientes sdlidos para granulados entran en consideracién: por cjemplo,
minerales naturales quebrados y fraccionados tales como calcita, mémmol, piedra
pémez, sepiolita, dolomita, asi como granulados sintéticos de harines inorgénicas y
orgénicas, asi como.granulados de materiales orgénicos, 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 consideracion: por ejemplo, los emulsionantes no
iGnicos y ani6nicos, tales como ésteres polioxietilenados de 4cidos grasos, éteres
polioxietilenadas de alcoholes grasos, tales como por ejemplo alquilarilpoliglicoléter,
alquilsulfonatos, alquilsulfatos, arilsulfonatos, asi como los hidrolizados de albimina;
como dispersantes entran en consideracion: por ejemplo, lixiviaciones sulfiticas de
lignina y metilcelulosa.

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

Se pueden emplear colorantes, tales como pigmentos inorgénicos, por ejemplo,
6xido de hierro, dxido de titanio, azul ferrocidnico v colorantes orgédnicos, tales como
colorantes de alizarina, colorantes azoicos y de ftalocianina metélicos 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

27y
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de producto activo, preferentemente entre un 0,5 y un 90 %

Los productos activos segin la invencié;l pueden encontrar aplicacién como
tales o en sus formulaciones también en mezcla con hel:bicidas conocidos para la lucha
contra las malas hierbas, siendo posibles preparados listos para su empleo 0 mezclas de
tanque,

Para las mezclas entran en consideracion herbicidas conocidos, por ejemplo:
Acetochlor, Acifluorfen(-sodio), Aclonifen, Alachlor, Alloxydim(-sodio), Ametryne,
Amidochlor, Amidosulfuron, Anilofos, Asulam, Atrazine, Azafenidin, Azimsulfuron,
Benazolin(-etilo), Benfuresate, Bensulfuron(-metilo), Bentazon, Benzfendizone, Benzo-
bicyclon, Benzofenap, Benzoylprop-(etilo), Bialaphos, Bifenox, léispyribac(-sodio)
Bromobutide, Bromofenoxim, Bromoxynil, Butachlor, Butafenacol, Butroxydim,
Butylate, Cafenstrole, Caloxydim, Carbetamide, Carfentrazone(-etilo), Chlome-
thoxyfen, Chloramben, Chloridazon, Chlorimuron(-etilo), Chlomitrofen, Chlorsulfuron,
Chlortoluron, Conidon(-etilo) Cinmethylin, Cinosulfuron, Clefoxydim, Clethodim,
Clodinafop(-propargilo), Clomazone, Clomeprop, Clopyralid, Clopyrasulfuron{-
metilo), Cloransulam(-metilo), Cumyluron, Cyanazine, Cybutryne, Cycloate, Cyclosul-
famuron, Cycloxydim, Cyhalofop(-butilo), 2,4-D, 2,4-DB, 2.4-DP, Desmedipham,
Diallate, Dicamba, Diclofop(-metilo), Diclosulam, Diethatyl(-etilo), Difenzoquat,
Diflufenican, Diflufenzopyr, Dimefuron, Dimepiperate, Dimethachlor, Dimethametryn,
Dimethenamid, Dimexyflam, Dinitramine, Diphenamid, Diquat, Dithiopyr, Diuron,
Dymron, Epoprodan, EPTC, Esprocarb, Ethalfluralin, Ethametsulfuron(-metilo),
Ethofumesate, Ethoxyfen, Ethoxysulfuron, Etobenzanit-i, Fenoxaprop(-P-etilo),
Fentrazamide, Flamprop(-isopropilo), Flamprop(-isopropilo-L), Flamprop(-metilo),
Flazasulfuron, Florasulam, Fluazifop(-P-butilo), Fluazolate, Flucarbazone(-sodio),
Flufenacet, Flumetsulam, Flumiclora_c(-pentilo), Flumioxazin, Flumipropyn, Flume-

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

7]
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Flupyrsulfuron(-metilo, -sodio), Flurenol(-butilo), Fluridone, Fluroxypyr(-meptyl),
Flurprimidol, Flurtamone, Fluthiacet(-mefilo), Futhiamide, Fomesafen, Glufosinate (-
amonio), Glyphosate(-isopropilamonio), Halosafen, Haloxyfop(-etoxietilo), Haloxy-
fop(-P-metilo), Hexazinone, Imazamethabenz(-metilo), Imazamethapyr, Imazamozx,
Imazapic, Imazapyr, Imazaquin, Imazethapyr, Imazosulfuron, lodosulfuron(-metilo, -
sodio), loxynil, Isopropalin, Isoproturon, Isouron, Isoxaben, Isoxachlortole,
Isoxaflutole, Isoxapyrifop, Lactofen, Lenacil, Linuron, MCPA, MCPP, Mefenacet,
Mesotrione, Metamitron, Metazachlor, Methabenzthiazuron, Metobenzuron, Meto-
bromuron, (alfe-)Metolachlor, Metosulam, Metoxuron, Metribuzin, Metsulfuron(-
metilo); Molinate, Monolinuron, Naproanilide, Napropamide, Neburén, Nicosulfuron,
Norflurazon, Orbencarb, Oryzalin, Oxadiargyl, Oxadiazon, Oxasulfuron, Oxazi-
clomefone, Oxyfluorfen, Paraquat, &cido pelargénico, Pendimethalin, Pendralin,
Pentoxazone, Pethoxamid, Phenmedipham, Picolinafen, Piperophos, Pretilachlor,
Primisulfuron{-metilo), Procarbazone(-sodio), Prometryn, Propachlor, Propanil,
Propaquizafop, Propisochlor, Propyzamide, Prosulfocarb, Prosulfuron, Pyraflufen(-
etito), Pyrazolate, Pyrazosulfuron(-etilo), Pyrazoxyfen, Pyribenzoxim, Pyributicarb,
Pyridate, Pyriminobac(-metilo), Pyrithiobac(-sodio), Quinchlorac, Quinmerac,
Quinoclamine, Quizalofop(-P-etilo), Quizalofop(-P-tefurilo), Rimsulfuron, Sethoxydim,
Simazine, Simetryn, Sulcotrione, Sulfentrazone, Sulfometuron(-metilo), Sulfosate,
Sulfosulfuron, Tebutam, Tebuthiuron, Tepraloxydim, Terbuthylazine, Terbutryn,
Thenylchlor, Thiafluamide, Thiazopyr, Thidiazimin, Thifensulfuron(-metilo),
Thiobencarb, Tiocarbazil, Tralkoxydim, Triallate, Triasulfuron, Tribenuron(-metilo),
Triclopyr, Tridiphane, Trifluralin y Triflusulfuron, Tritosulfuron.

También es pt;sible una mezcla con otras substancias activas conocidas, tales
como fungicidas, insecticidas, acaricid:aS, nematicidas, substancias protectoras contra la

ingestién por péjaros, substancias nutrientes de las plantas y medios mejoradores de la
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estructura de] terreno. _

Los productos activos pueden emplear‘se como tales, en forma de sus
formulaciones o de las formas de aplicaci6n preparadas a partir de los mismos mediante
diluciones ulteriores, tales como soluciones listas para su empleo, suspensiones,
emulsiones, polvos, pastas y granulados. El empleo se lleva a cabo en forma usual por
ejemplo mediante riego, pulveriza'cién, aspersidn, esparcido.

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

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

La obtencién y el empleo de las substancias activas segin la invencién se

(Procedimiento (a)).

Se agita durante 48 horas a temperatura ambiente (aproximadamente a 20°C),

2
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una mezcla constituida por 0,80 g (2,5 mmoles) del dcido 2-[(4-meti]-5-0x0-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-3-il)-sulfanil}-4-trifliormetil-benzoico, 0,28 g (2,5 mmoles)
de 1,3-ciclohexanodiona y 0,63 g (3,1 mmoles) de N,N’-diciclohexilcarbodiimida. A

continuacién se afiaden 0,7 ml (5 mmoles) de trictilamina y una gota de cianuro de

ae

2

trimetilsililo y se agita la mezcla durante otras 24 horas. A continuacién se concentra

por evaporacién al vacio de la trompa de agua y el residuo se agita con solucién
acuosa al 10 % de carbonato t_le sodio. A continuacidn se filtra, el filtrado se lava dos
veces con dietiléter, se acidifica con écido clorhidrico Zﬁ y se extrae con dicloro-
metano. Tras secado de la fase orgénica sobre sulfato de magnésio y eliminacioén del
disolvente en vacio, se obtienen 0,7 g (68 % de la teoria) de la 2-[i-[(4-mctil-5-oxo-
4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-3-il)-sulfanil]-4-trifhiormetil-benzoil]-1,3-

ciclohexanodiona en forma de aceite (log P = 2,00).

Ejemplo 2.
. . .
H c,J’ s S
H H,C” “H
(Procedimiento (a)).

Se agita durante 16 horas a temperatura ambiente (aproximadamente a 20°C),
una mezcla constituida por 1,45 g (5 mmoles) del 4cido 2-cloro-4-[(4-metil-5-oxo-
4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-3-il)-sulfanil]-benzoico, 0,70 g (6 mmoles) de 1-etil-5-
hidroxi-pirazol, 1,3 g (6 mmoles) de diciclohexilearbodiimida y 100 m! de clorure de
metileno. A continuacién se filtra, el filrado se lava con agua, se seca con sulfato de
sodio y se filtra. El filtrado se concentra por evaporacién, el residuo se recoge en 50

ml de dioxano y se calienta durante 60 minutos a reflujo con 1,4 g (10 mmoles) de
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carbonato de potasio y 3 gotas de cianuro de m'n.xetilsililo. A continuacién se recoge
la mezcla en 150 ml de agua y se sacude tres veces con cloruro de metileno. Se
afiaden a la fase acuosa a continuacién 100 ml de cloruro de metileno y la mezcla se
acidifica, bajo agitacion, con écido clorhidrico. La fase orgénica se separa, se seca
con sulfato de sodio y se filtra. Ell filtrado se concentra por evaporacién al vacio de la
trompa de agua, el residuo se digiere con dietiléter y el producto cristalino formado
se afsla mediante filtracion por succidn.

Se obtienen 0,90 g (47 % de la teoria) de la 5-[3-cloro-[4-(1-etil-5-hidroxi-
1H-pirazol-4-il}-carbonil]-fenilsulfanil]-4-metil-2,4-dihidro-3H- 1,2,4-triazo}-3-ona
con un punto de fusién de 216°C.

De manera andloga a la de los ejemplos 1 y 2 asi como de acuerdo con la
descripcién general de los procedimientos de obtencién segln la invencién pueden
prepararse por ejemplo también los compuestos de la formula general (I) indicados

en la tabla 1 siguiente.

N 2
“"*C \
y4 (O) 0

a3
217
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Tabla 1: Ejemplos de los compuestos de Ia férmula (I).

Ej. H(Posicibn? (Posicién) |(Posicitn) Datos
2% |0 |A R! R? R! R y A " fisicos
3 4) CH, |[CHy {(2) - “_
- Cl '10 )
4 (4) H '[CH: (@@ - 0 Fp.: 98°C
- Ci
o]
3 (4) CH; |(CHy |(2) - ' Fp.:
- Cl 137°C
e/ ow
3 @) CH, |CH; [(2) - : logP =
- Cl 2,089 .
o]
7 (4) H CHi [(2) - Fp.:.
- cl 213°C
m}%C
8 4) CH; |(CH: |(® - Ly Fp.:
i al . }ﬁ’ 140°C
Hy OH _
9 (4) CH, |CH; {(2) - | logP =
- Cl '}u )y 1,34
HC  OH
10 (4) CH, [CH; [(2) - i Fp.:
] cl h{iz’ 164°C
He!  oH

24
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Ej. | (Posicion) (Posicién) |(Posicién). Datos
n® A R R R R z { fisicos
1 @ CH, |CH; |Q) - Fp.:
. Cl %( 187°C
pad
12 @ CH, [CHy |®@ - Fp.:
cl }% 225°C
Hy
13 @~ |CHy, |cH |@) - JogP =
; cl & 2,009
o .
14 @) H  |CH: |@) - jogP =
- ca & 1,88
[o]
5 0@ [c’h o (@ - |- '
. CF, - &
(o]
16 @ CH, |CH; |(4) - TlogP =
CH, CFs & 2,417
o]
17 @ |CH; [CHs [®) - |- " {logP=
CH, CF, }‘k 2,16"
H,C/
18 ® H |CH | @ Fp-
CH, cl a & 187°C
; . .
19 G H |CH; |2 @ W logP =
CH, Cl Cl }){ 1,61
HCf

2is
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1. | [Posicion)] (Posici6n) |(Posicién) Datos
n® A R! R? R R z fisicos
20 (3) CHy |CH: |(2) (4) logP =

CH; cl cl 2,24%

0
21 3) CH; |[CHs [(2) 4) logP =
CH; Cl Cl 1,829

He/ oM

22 %) 1H [’ @ |® logP =
CH, cl cl 1,604

i o
23 (3) CH; |CHy ((2) 4) logP =
CH, Cl Cl 2,099
24 () CH; |CH, {(2 4) B logP =
CH; cl cl 1,629

' |-|,c'}I t .

25 ® - A [oh @ @ TogP =
CH, Cl Cl 1,87°

Q
26 (3) H CH: [(2) (4) logP =
CH; cl Cl )' 1,45%

_ Hef oH
27 3) CH, |[CH; @ (4) H logP =
CH; cl ¢l }‘j‘: 1,829

HCS

28 3) H CH; [(2) (4) logP =
CH; Cl cl 1,61

o]
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Ej. (Posici (Posicién) | (Posicién)- Datos
n°® A R' ) U § R . z fisicos
29 (3) H CH, |(2) (4)
CH; cl SO,;CH;
) [o]
30 G [H[ch |@ @
CH; a SO,CH,
31 3) H CHy |[(2) “4)
CH; a SO,CH;
o -
32 ) CH, |CHy |(2) 4)
.| CH; cl SO,CH,
. [}
33 @) CH, |CH | (4) .
CH: Cl SO;CH;
[#)
34 () CHy |CH; ((2) “4)
CH, (o] SO,CH;
o]
a5 (3) C:Hs |CH; {(2) )
CH, cl SO;CH;
' HyCf
36 () C:Hs |CH, .}[(2) 4)
CH, cl SO,;CH,
: . Hef
37 3) CHs |CHy [(2) (4)
CH; C]. SO:CH,
38 3) H CH; {(2) @) '
CH, o SO;CH; ji
HCY

2>
cZ3
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Ej. | KPosicién) (Posici6n) |(Posicisn) Datos
n° A R' R? R R* z fisicos
39 (3) H CH; |(2) (4)
Ci, Cl S0,CH,
40 3) H CH: {(2) ) '
CH: Cl SO:CHJ
n e o m e o
CH; Cl SO,CH;
42 (3) CH; |[CH) {(2) 4
CH, Cl SO;CH, )
43 (3) CH, (CH, |(@ (4).
CH: Cl SOICHJ
44 10 |(3) C:Hs |[CHy |(2) (4) i
CH, Cl SO,CH;
- s
45 1 {(3) |GHs [CHy (20 ~ (@)
CH; Ci SO,CH,
(1Y
46 (3) |CiHs (CHs [(D) 4
CH; Cl S0;CH;,
47 (4) CHs |CHs |(2) - _ logP =
- cl 2,349
. - o
48 4) CHs |CHy; |(@) - Fp.:
- Cl & 150°C
m .
49 4 n-C;H; |CH; }(2) - ? logP =
- a ' 2,63%
' o

rat
22¥
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Ej. | (Posicion) |(Posicién) K(Posicién) Datos
n°® A R' R? R R Z fisicos
50 4) n-C;H, |CH; |(2) - logP =
- ja ?{ 2,149
_ HEf
51 (@) MCa [CHy [(2) - logP =
l- "-r\ cl ' & 2,47
[}
52 (4) "ﬁ’I CH, [(2) - - Nk logP =
- Ci 2,00
wel
53 (4 CH; | - logP =
' - u,Tl al & 2.37%
O
54 @) CH, {(2)- - . logP =
] j; cl ﬁ; 1,90
: _ H,Cf
55 (4) CH; |(2) - logP =
- A‘ cl & 2,72
[o]
56 ) CH, 1) - logP =
. % Cl J{( 2,227
Hy
57 (4) O\ CH; |(2) - logP =
] cl & 3,049
[#]
58 ) q CH; |@) - F [logP=
- cl 2,559
e/
59 @) H @ - &
- Cl
; o

29
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E. | Posicion] {Posicitn) | (Posicion) Datos
n° o |A R! R? R? R z fisicos
60 |0 [(4) H V ) - _
- cl
HyCf
61 |0 |4 H OC;Hs | (2) -
| . (|
o]
62 [0 [(4) H OC:H; [ (2) .
- a
HyCf
"T63 |0 |(4) [ Ng|@ -
- cl
o-
64 |0 {(4) CH, \V @) - _
- Cl }
HyCf
65 [0 [(®) CH, |[OGH;[(2) -
- cl
Q
6 |0 |(4) [CH;  [oCHs {2) -
. Ci
H,Cf
67 |0 [(4) CH; |[CH; |(2) - vj\/
- Ql L,
68 [2 |@) CH;- [CH; !(4) - logP =
. CF; 1,859
o)
6 |2 [ CHy |[CH; |@) - q logP =
- CF, A 1,727
He{ OH




Ej. | |(Posicién) [(Posicién) |(Posicién) Datos
n° |s |[A ~ |R R |} R' z fisicos

70 11 |2 CH, |[CH) |4 - - |logP =
CHa . CF; ) 1,954
: | E Io
1@ |CH |CH: (@) : logP =
CH; CFs }&: 1,779
: M

La determinacion de los valores logP- indicados en 1a taba 1 se llevé a cabo

segin la Directiva EEC 79/831 anexo V.A8 mediante HPLC (cron!atograﬁa liquida

de alta resolucién) en una columna con inversién de fases (C18). Temperatura: 43°C.,

(a) Eluyentes para la determinacidn en el intervalo dcido: icido fosfdrico acuoso al
0,1 %, acetonitrilo; gradiente lineal desde 10 % de acetonitrilo hasta 90 % de
acetonitrilo —los resultados de medida correspondientes se han marcado en la
tabla 1 con ™.

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

" El calibrado se ilevé a cabo con alcano-2-onas no ramificadas (con 3 hasta 16
dtomos de carbono), cuyos valores logP- son conocidos (determinacién de los
valores logP- por medio de los tiempos de retencién mediante interpolacién li;leal
entre dos alcanonas sucesivas).

Los valores lambda méximos se detenminaron por medio de los espectros de.

UV desde 200 nm hasta 400 nm en los maximos de las sefiales cromatogrificas.

El compuesto indicado en 1a tabla 1 anterior como ejemplo 3 puede

prepararse, por ejemplo, de ]la manera siguiente:

z|
Ze>
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£
S/L';

LI

Se apita durante 18 horas a 90°C una mezcla constituida por 5,0 g (13,7
mmoles) de la 1-[2-cloro-4-[(4,5-dihidro-1,4-dimetil-5-ox0-1H-1,2,4-triezol-3-il)-

(Procedimiento (c)).

sulfanil]-fenil]-3-ciclopropil-1,3-propanodiona (véase el ejemplo 67), 1,5 g (17
mmoles) de N,N-dimetil-formamida-dimetilacetal y 50 ml de tolueno y a continua-

cién se concentra por evaporacidn al vacio de la trompa de agua. El residuo se recoge

en 50 ml de etanol y se combina con 0,95 g (13,7 mmoles) de hidrocloruro de

hidroxilamina. La mezcla.de la reaccidn se agita durante 2 horas a temperatura
ambiente (aproximadamente 20°C) y a continuacién se concentra por evaporacién al
vacio de la trompa de agua. El residuo se sacude con agua/cloruro de metileno, la
fase orgd-nica se Java con solucién acuosa saturada de cloruro de sodio, se seca con
sulfato de sodio y se filtra. El! filtrado se concentra por evaporacién al vacio de la
trompa de agua y el residuo se cromatografia en columna (gel de silice,
ciclohexano/acetato de etilo, volumen: 7:3).

Se obtienen 0,13 g (2,5 % de la teoria) de la 5-[3-cloro-4-[(5-ciclopropil-
isoxazol-4-il)-carbonil}-fenilsulfanil]-2,4-dihidro-2,4-dimetil-3H-1,2,4-triazol-3-ona.

El compuesto indicado anteriormente en la tabla 1, ejemplo 22 puede

prepararse, por ejemplo, de la manera siguiente:



(Reaccién subsiguiente).

Se disponen 1,4 g (3 mmoles) de 2-[2,4-dicloro-3-[(4-metil-5-0x0-4,5-
dihidro-lH-l,2,4-triazol-3-il)—sulfaniImetil]-benzoil]—1,3-ciclo.hexanodiona (véase el
ejemplo 18) en 100 ml de cloruro de metileno y se combinan con 0,35 g (7,5
mmoles) de dcido férmico, 1,1 g de peréxido de hidrégeno acuoso (al 30 %, es decir
9 mmoles de H,0,) asf como una punta de espdtula de molibdato de amonio. La
mezcla de Ja reaccidn se agita durante 24 horas a temperatura ambiente
(aproximadamente 20°C}, a continuacién se lava con agua, seguidamente con lejia de
hidréxido de sodio 1IN y de nuevo con agua y finalmente con solucién acuosa
saturada de cloruro de sodio, se seca con sulfato de sodio y se filtra. El disolvente se
elimina cuidadosamente por destilacién del filtrado a presién reducida.

Se obtiene 1,0 g (75 % de la teoria) de la 2-[2,4-dicloro-3-[(4-metil-5-0xo0-
4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-3-il)-sulfinilmetil}-benzoil]-1,3-ciclohexanodiona.

El compuesto indicado anteriormente en la tabla 1 como ejemplo 67 puede
prepararse, por ejemplo, de la manera siguiente:

0

=227
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(Procedimiento (a)). '

Se disponen 3,7 g (44 mmoles) de ciclopropil-metilcetona en 80 ml de
acetona y se combinan con 1,32 g de hidruro de sodio (al 75 %, 44 mmoles de NaH).
La mezcla se agita durante 30 minutos a temperatura ambiente {aproximadamente
20°C) y a continuacion se combina con una suspensién de 8,0 g (22 mmoles) de 2-
cloro-4-[(4,5-dihidro-1,4-dimetil-5-ox0-1H-1,2 4-triazol-3-il)-sulfanil]-benzoato  de
(2,2-dimetil-propilo) —véase el ejemplo (I1-4)- y 1 g de dibenzo-18-corona-6 en 40
m] de acetona. La mezcla de la reaccién se calienta a reflujo durante 60 minutos, a
continuacién se refrigera hasta temperatura ambiente, se combina con una cantidad
en volumen aproximadamente igual de solucién acuosa saturada de cloruro de
amonio y seguidamente se sacude con acetato de etilo. La fase orgdnica se seca con
sulfato de sodio .y se filtra. El disolvente se elimina cuidadosamente por destilacion
del filtrado bajo presién reducida.

Se obtienen 6,0 g (75 % de la teoria) de la 1-[2-cloro-4-[(4,5-dihidro-1,4-
dimetil-5-0x0-1H-1,2,4-triazol-3-il)-sulfanil ]-fenil]-3-ciclopropil-1,3-propanodiona.

Productos de partida de la férmula (II):

Ejemplo (TI-1).

F,C Co0

A
e
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Se calienta durante 5 horas a 40°C una mezcla_ constituida por 2,0 g (6,7
mmoles) de 2-[(4-metil-5-0x0-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-3-il)-sulfanil}-4-
trifléormetil-benzonitrilo Y 25 ml de solucién acuosa al 48 % de 4cido bromhidrico.
La suspensién amarilla se diluye con 10 ml de agua y se filtra. El residuo se agita, a
50°C, con 40 ml de soluci6én acuosa saturada de bicarbonato de sodio y se separa por
filtracion del producto sélido no disuclto. El filtrado se acidifica con #cido
clorhidrico 2N, el precipitado formado se separa por filtracién y se seca en vacio.

Se obtiene 1,0 g (47 % de la teoria) del dcido 2-[(4-metil-5-0x0-4,5-dihidro-
1H-1,2,4-triazol-3-il}-sulfanil}-4-trifliormetil-benzoico con un punto de fusién de
. 229°C.

Ejemplo (1I-2).

Se calientan durante 12 horas a 95°C una mezcla constituida por 3,0 g (9,5 mmoles)
de 2-[(1,4-dimetil-5-0ox0-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-3-il)-sulfanil]-4-trifliormetil-
benzonitrilo y 30 ml de dcido bromhidrico acuoso al 48 %. La suspensién se diluye
con 2.0 ml de agua y se filtra. El residuo se agita, a 50°C, con 40 ml de solucién
acuosa saturada de bicarbonato de sodio y se separa por filtracién del producto sélido
no disuelto. E! filtrado se acidifica con 4cido clorhidrico 2N, el precipitado formado
se separa por filtracién y se seca en vacio.

Se obtienen 1,85 g (58 % de la teoria) del 4cido 2-[(1,4-dimetil-.5-0x0-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-3-il)-sulfanil}-4-triflior-metil-benzoico con un punto de
fusién de 211°C.

Ejemplo (1I-3).

ZZ/
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cl

" HoOC s

=

H,C'N\E “H

Se calientan 5,4 g (15 mmoles) del 2-cloro-4-[(4,5-dihidro-4-metil-5-0xo0-1H-
1,2,4-triazp]-3-il)-sulfanil]-benzoato de (2,2-dimeti)-propilo) en una mezcla
constituida por 50 ml de dioxano, 50 ml de agua y 1,2 g (30 mmoles) de hidréxido de
sodio durante 60 minutos a 80°C. A continuacién se diluye con 106 ml de agua y se
acidifica a pH=2 con 4cido clorhidrico concentrado y a continuacién se combina con
cloruro de metileno. El producto cristalino formado en este caso se aisla mediante
filtracién por succién. -

Se obtienen 2,9 g (67 % de la teoria) del dcido 2-cloro-4-[(4,5-dihidro-4-
metil-5-oxo0-1H-1,2 4-triazol-3-il)-sulfanil]-benzoico con un punio de fusién de
236°C.

Ejemplo (II-4).

q

HOOC S
—
N N
H,C' \g/ \CH:

Se calientan durante 60 minutos bajo agitacion, hasta 80°C, 7,4 g (20
mmoles) del 2-cloro-4-[(4,5-dihidro-1,4-dimetil-5-oxo-1H-1,2,4-triazo}-3-il)-sulfa-

nil-benzoato de (2,2-dimelil-pm15ilo) en una mezcla constituida por dioxano, 50 ml
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de agua y 1 g (15 mmoles) de hidréxido de sodio. A continuacién se concentra por
evaporacion al vacio de la trompa de agua aproximadamente hasta la mitad de su
volumen, se diluye con 100 ml de agua y se acidifica con é4cido clorhidrico al 10 %.
El producto cristalino formado en este caso se aisla mediante filtracién por succién.

Se obtienen 4,9 g (81 % de la teoria) del 4cido 2-cloro-4-[(4,5-dihidro-1,4-
dimetil-S-oxo-]H—l,2,4-triazol-3--il)-sulfanil]-henzoico con un punto de fusién de
222°C.

De manera andloga a la de los ejemplos (11-1) hasta (1I-4) pueden prepararse

por ejemplo también los compuestos de ]a férmula general (II) indicados en la tabla 2
siguiente.

HO ,S(0), (I

E). (Posicion) {Posicitn) | (Posicion) | Datos

2° In_ A R! R _|R R fisicos

ns5 2 |@) H CH, | - Fp.: 285°C
. c

N6 27 [(4) CH; |CHy [ - Fp.: 298°C
- ci

-7 [0 |03 H cH, [ 4 . |Fp:227°C
CH; Jch Cl

s |0 |(3) CH; |CHy [ 4 Fp.: 203°C
CH; Cl C|. I

(¥4
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5. [(Posicion) [(Posicion) |(Posicion) | Datos

n® A R! R R~ [r fisicos

n9 |0 |@ CH; |CHy |4 - logP = 1,944
CH; CFy - '

m-10[0 [® CHs [CHy [@) . Fp.: 168°C

. - c

o1 [0 [(®) nCH, |CH, (2 - Fp.: 172°C
. o la

M-12{0 |4 “-‘:r\ IO - Fp.: 160°C
- cl

13 [0 {(4) CH; (2 - Fp.: 153°C

. - a

140 @ CH; |(2) - Fp.: 172°C
- % Cl

15 [0 |(®) Q cH (@ |- Fp.: 177°C
. cl

El compuesto indicado en la tabla 2 anterior como ejemplo (11-9) puede
prepararse por ejemplo de la manera siguiente:

H,c.,ﬁzé%

H:j
Q

CF,
H

Se disponen 11,5 g (31,9 mmoles) del 2-[(4,5-dihidro-1,4-dimetil-5-oxo-1H-
1,2,4-triazol-3-il)-sulfanilmetil}-4-trifliormetil-benzoato de metilo en 200 ml de
ciclohexano, se combinan con 50 ml de 2-metoxi-etanol y a continuacién con 1,8 g

de hidréxido de potasio. La mezcla de la reaccién se agita durante 2 horas a

temperatura ambiente .(aproximadamente a 20°C) y a continuacién se vierte sobre.

4
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200 ml de agua. Tras sacudida con écido clorhidrico 2N se aisla el producto
cristalino formado mediante filtracién por succidn.

Se obtienen 7,5 g (68 % de la teoria) del 4cido 2-[(4,5-dihidro-1,4-dimetil-5-
oxo-1H-1,2,4-triazol-3-il)-sulfanilmetil}-4-trifldormetil-benzoico.
Productos de partida de la férmula (VI):
Ejemplo (V1-1).

L
i
N N
Y

Se recogen 48,4 g (0,20 moles) de 4-amino-2-cloro-benzoato de neopentilo
(véase la DE-A-2 445 529) en 100 ml de agua y se combinan, bajo agitacion, gota a
gota, con 100 g de édcido sulfiirico concentrado. Se afiade, gota a.gota, una solucién
de 14,1 g (0,20 moles) de nitrito de sodio en 40 ml de agua a —5°C bajo agitacién a la
mezcla anterior. La solucién obtenida de este modo se afiade rdpidamente, gota a
gota, bajo viva agitacién, a una.mezcla constituida por 26,2 g (0,20 moles) de 5-
mercaplo-4-metil-2,4-dihidro-1,2,4-triazol-3-ona, 8.0 g (0,20 moles) de hidréxido de
sodio, 40,8 g(0,3 moles) de trihidrato de acetato de sodio, 2 g de dihidrato de cloruro
de cobre (II), 300 ml de agua y 300 ml de cloruro de metileno, observindose
aumentos de la temperatura de hasta aproximadamente 30°C y desprendimiento
gaseoso. Al cabo de 30 minutos de agitacion se separa la fase orgénica, se lava con
agua, se seca con sulfato de sodio y se filtra. El filtrado se concentra pc;r evaporacion
al vacio de la trompa de agua y el residuo se recristaliza en diisopropiléter.

Se obtienen 26,7 g (37 % de la teoria) del 2-cloro-4-[(4,5-dihidro-4-metil-5-

oxo-1H-1,2,4-triazol-3-il)-sulfanil]-benzoato de (2,2-dimetil-propilo) con un punto

229



de fusi6n de 138°C.
Ejemplo (VI-2).

PO

Se recogen 21,4 g (60 mmoles) del 2-cloro-4-[(4,5-dihidro-4-metil-5-oxo~1H-

1,2,4-triazol-3-il)-sulfanil]-benzoato de (2,2-dimetil-propilo) en 150 ml de acetona y
se calientan con 13,8 g (0,1 mol) de carbonato de potasio y 14,2 g (0,1 mol) de
yodometano durante 16 horas a reflujo. A continuacidn se concentra por evaporacién
al vacio de la trompa de agua, el residuo se recoge en cloruro de metileno y se
acidifica ligeramente con 4cido clorhidrico IN. La fase orgénica se lava de nuevo
una vez con agua y con solucién acuosa saturada de cloruro de sodio, 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 petrdleo y el producto cristalino
formado se aisla mediante filtracién por succién.

Se obtienen 20,5 g (92 % de la teoria) del 2-cloro-4-[(4,5-dihidrol,4-dimetil-
5-0x0-1H-1,2,4-triazol-3-il)-sulfanil]-benzoato de (2,2-dimetil-propilo) con un punto
de fusién de 101°C.

Ejemplo (VI-3).

NN
Oy

Se recogen 3,6 g (10 mmoles) del 2-cloro-4-[(4,5-dihidro-4-metil-5-oxo-1H-

0
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1,2,4-triazol-3-il)-sulfani]-benzoato de (2,2-dimetil-propilo) en 150 ml de cloruro de
metileno y se combinan con 10 g de acido 3-cloro-perbenzoico. Al cabo de 16 horas
de agitacion a 20°C se lava con con solucién acuosa de bisulfito de sodio, a
continuacién con agua y finalmente co solucién acuosa saturada de cloruro de sodio.
La fase orgdnica se concentra por .evaporacidn al vacio de Ja trompa de agua, el
residuo se digiere con dietiléter y el producto cristalino formado se aisla mediante
filtracién por succién.

Se obtienen 3,3 g (85 % de la teoria) del 2-cloro-4-[(4,5-dihidro-4-metil-5-
oxo-TH-1,2,4-triazol-3-il)-sulfonil]-benzoato de (2,2-dimetil-propilo) con un punto
de fusion de 177°C.

Ejemplo (VI-4).

¥

Se agregan, a una mezcla formada por 10 g (76 mmoles) de 4-metil-5-

sulfanil-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-ona y 22,5 g (163 mmoles) de carbonato de
potasio en 100 ml de dimetilsulféxido, en el transcurso de 2 horas, 14 g (65 mmoles)
de 2-nitro-4-trifliormetil-benzonitrilo. Al cabo de 4 horas de agitacién a 50°C, se
elimina la mayor parte del disolvente en vacio y el residuo se vierte sobre agua. El
producto sdlido precipitado se separa por filtracion, se lava y se recristaliza en n-
propanol.

Se obtienen 6,5 g (33 % de la teoria) del 2-[(4-metil-5-0x0-4,5-dihidro-1H-
1,2,4-triazol-3-il)-sulfanil]-4-trifliormetil-benzonitrilo con un punto de fusién de
182°C (bajo descomposicion).

Ejemplo (VI-S).

23l
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H,("N o
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—~N
F,C CN

Se afiaden, a una mezcla formada por 5,0 g (16,7 mmoles) de 2[(4-metil-5-
ox0-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-3-il)-sulfanil]-4-trifliormetil-benzonitrilo y 4,6 g
(33,4 mmoles) de carbonato de potasio en 50 m) de acetonitrilo, 2,5 g (17,6 mmoles)
de yodometano y se calienta la mezcla de la reaccidn dura:_lte 6 horas a 50°C. A
conlinuacién se elimina el disolvente en vacio y el residuo oleaginoso se recoge en
agua y en diclorometano. La fase orgénica se separa, se seca sobre sulfato de
magnesio y se libera del disolvente en vacfo.

Se obtienen 5,1 g (97 % de la teoria) de 2-[(]1,4-dimetil-5-0x0-4,5-dthidro-
1H-1,2,4-triazol-3-il)-sulfanil]-4-trifliormetil-benzonitrilo con un punto de fusién de
113°C.

De manera andloga a la de los ejemplos (VI-1) hasta (VI-5) pueden
prepararse por ejemplo también los compuestos de la férmula general (V1) indicados

en la tabla 3 siguiente.

232
227
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Tabla 3: Ejemplos de compuestos de la férmula (VI).

(Posicién)

(Posici6n)

Ej. (Posicitn) Datos
n°® A R R? R R Y fisicos
VI-6 4) CH; |{CH, ) - _ j\ Fp.:
] cl )‘\" 114°C
VI-7 3) H CH, ) (4) ne j\ Fp.:
CH; cl cl " hinee
VI-8 G) fcHy [cHy (@ @) Hﬁ\;ﬁ\ logP =
CH; cl Cl . 2,12%
V19 (&) C:Hs |(CH, . 2) - l ﬂ logP =
- o] 3,80%
VI-10 {4) n-GH; [CHy  [(2) - "&*«-‘L logP =
- cl - 4,199
VI-11 @ "aey |ICHy  {(2) - | 1 [logP=
’ - ":r-:, Cl' ,3..9?-.,
viz [0 @ ch @ . TogP =
- -'E. ci M 3,70
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. , ‘l Cl 4219
VI-14 10 {@) CHy |@ - /'roj\ logP =
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VI-15 @ CH; |[CHy [(4) CN Fp.:
. CF; 113°C
VI-16 ) CHy |CH, ) - . L logP =
CH; CFs " “la.e8®
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Ejemplos de aplicacién:

Ejemplo A.

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

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

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

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

Significan: '
0%= sin efecto (igual que los controles no tratados).
100 % = destruccidn total.

En este ensayo muestran, por ejemplo, los compuestos segin los ejemplos de
obtencion 1 y 15 con una compatibilidad parcialmente buena para con las plantas de
cultivo, tal como, por ejemplo, algoddn, maiz, soja y trigo, un potente efecto contra las

malas hierbas.

Ejemplo B,
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Ensayo de post-brote,
Disolvente: 5 Partes en peso de acetona.
Emulsionante: 1 Parlc en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Para la obtencién de una preparacién convenienie de producto activo, se mezcla
] parte en peso de producto activo con la canti.dad de disolvente indicada, se agrega la
cantidad de emulsionante sefialada y el concentrado se¢ diluye con agua & la
concentracidn deseada.

Se pulverizan plantas de ensayo, que tienen una altura de 5 hasta 15 cm con la
preparacién del producto activo, de tal manera que, se apliquen respectivamente las
cantidades de producto activo deseadas por unidad de superficie. La concentracién de
los caldos pulverizables se elige de tal forma que se aplique en i.000 litros de agua/ha
la cantidad deseada en cada caso de producto activo.

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

Significan:
0% = sin efecto (igual que los controles sin tratar).
100 % = destruccion total. |

En este ensayo muesiran, por ejemplo, los compuestos segin los ejemplos de

obtencién 1 y 15, con una buena compatibilidad frente a las plantas de cultivo, tal

como, por ejemplo, maiz, un potente efecto contra las malas hierbas.

4
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REIVINDICACIONES .

1.- Arilcetonas substituidas de la férmula general (T)

R P :
']'J< R?
N/

—

z ,S(), )
A

R4 R3

en la que

n significa los nimeros 0, 1 0 2,

A significa un enlace sencillo o significa alcanodiilo,

R' significa hidrégeno o significa alquilo, alquenilo, alquinilo, cicloalquilo, cicleal-
quilalquilo, arilo o arilalquilo substituidos respectivamente en caso dado,

R? significa hidrégeno, amino, o significa alquilo, alcoxi, alquilamino, dialquilamino,
alquenilo, alqueniloxi, alquinilo, alquiniloxi, cicloalquilo, cicloalquilalquilo, arilo,
arilamino o arilalquilo substituidos respectivamente en caso dado,

R} significa hidrégeno, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo, halégeno, o
significa alquilo, alquilcarbonilo, alcoxi, alcoxicarbonilo, alquiltio, alquilsulfinilo,
alquilsulfonilo, alquilamino, dialquilamino o dialquilaminosul-fonilo substituidos
respectivamente en caso dado,

R significa hidrégeno, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo, haldgeno, o
significa alquilo, alquilcarbonilo, alcoxi, alcoxicarbonilo, alquiltio, alquilsulfinilo,
alquilsulfonilo, alquilamino, dialquilamino o dialquilaminosul-fonilo substituidos
respectivamente en caso dado, y

Z significa uno de los agrupamientos siguientes

N2
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R Ra’ 9 R
@ vy (2% 4]

donde

m significa los mimeros 0 hasta 6,

R* significa halégeno o significa alquilo o alquiltio substituidos respectivamente en
caso dado, o —en el caso en que m signifique 2- significa, junto con un segundo
resto R®, alcanodiilo (alquileno),

R® significa hidroxi, formiloxi, o significa alcoxi, alquiltio, alquilcarboniloxi,
alcoxicarboniloxi, alquilaminocarboniloxi, alquilsulfoniloxi, alqueniloxi, alquinil-
oxi, ariloxi, ariltio, arilcarboniloxi, arilcarbonilalcoxi, arilsulfoniloxi, arilalcoxi o
arilalquiltio substituidos respectivamente en caso dado,

R’ significa hidrégeno, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, halégeno, o significa
alquilo, alcoxi, alquiltio, alquilsulfinilo, alquilsulfonilo, alcoxicarbonilo o
cicloalquilo substituidos respectivamente en caso dado,

R? significa hidrégeno o significa alquilo, alquenilo, alquinilo, cicloalquilo, cicloal-
quilalquilo, arilo, o arilalquilo substituidos respectivamente en caso dado,

R’ significa hidroxi, formiloxi, o significa alcoxi, alquilcarbor;iloxi, alcoxicarbo-
niloxi, alquilaminocarbontloxi, alquilsulfoniloxi, alqueniloxi, al.quiniloxi, arilalco-
xi, arilcarboniloxi, arilearbonilalcoxi o arilsulfoniloxi substituidos respectivamen-
te en caso dado,

R'™ significa hidrégeno, ciano, carbamoilo, tiocarbemoilo, halégeno, o significa

(24
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alquiio, alquilcarbonilo, alcoxi, alcoxicarbonilo o alqu_ihio substituidos respectiva-
mente en caso dado,

R" significa hidrégeno o significa alquilo o cicloalquilo substituidos respectiva-
mente en caso dado, .

R" significa hidrégeno o significa alquilo o cicloalquilo substituidos respectivamen-
te en caso dado, y

R® significa hidrégeno, ciano, carbamoilo, halégeno, o significa alquilo, alcoxi,
alcoxicarbonilo, alquiltio, alquilsulfinilo o alquilsulfonilo substituidos respectiva-
mente en caso dado,

con inclusién de todas las posibles formas tautomeras de los compuestos de la

férmula general (I) y de las sales posibles de los compuestos de la férmula general

M.

2.- Compuestos seglin Ja reivindicacién 1, caracterizados porque

A significa un enlace sencillo o significa alcanodiilo con 1 a 6 4tomos de carbono,

R! significa hidrégeno, significa alquilo con 1 a 6 &tomos de carbono substituido en
caso dado por ciano, por halégeno o por alcoxi con 1 a 4 itomos de carbono,
significa alquenilo o alquinilo con respectivamente 2 a 6 itomos de carbono,
substituidos respectivamente en caso dado por ciano o por halégeno, significa
ciclqalquilo o cicloalquilalquilo con respectivamente 3 a 6 dtomos de carbono en
el grupo cicloalquilo y, en caso dado, 1 a 4 détomos de carbono en la parte alquilo,
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por halégeno o por alquilo
con 1 a 4 &tomos de carbono, o significa arilo o arilalquilo con respectivamente 6
o 10 dtomos de carbono en los grupos arilo y, en caso dado, 1 a 4 4tomos de
carbono en la parte alquilo, substituidos respectivamente en caso dado por nitro,
por ciano, por haldégeno, por alquilo con 1 a 4 &atomos de carbono, por

halégenoalquilo con 1 a 4 dlomos de carbono, por alcoxi con 1 a 4 &tomos de

38
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carbono o por halégenoalcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono,

R? significa hidrégeno, amino, significa alquilo, alcoxi, alquilamino, o dialquilamino
con, respectivamente, 1 a 6 dtomos de carbono en los grupos alquilo, substituidos
respt-:clivamente en caso dado por ciano, por halégeno o por alcoxi con 1 a 4
atomos de carbono, significa alquenilo, alqueniloxi, alquinilo o alquiniloxi con
respeclivamente 2 a 6 étomo-s de carbono, substituidos respectivamente en caso
dado por ciano o por halégeno, significa cicloalquilo o cicloalquilalquilo con
respectivamente 3 a 6 4tomos de carbono en el grupo cicloalquilo y, en caso dado,
1 a 4 4lomos de carbono en la parte alquilo, substituidos respectivamente en caso
dado por ciano, por halégeno o por alquilo con 1 a 4 dtomos de carb_ono, o
significa arilo, arilamino o arilalquilo con respectivamente 6 o 10 itomos de
carbono en el grupo arilo y, en caso dado, 1 a 4 dtomos de carbono en la parte
alquilo, substituidos respectivamente .en caso dado por nitro, por ciano, por
halégeno, por alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono, por halégenoalquilo con 1 a 4
dtomos de carbono, por alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono o por halégenoalcoxi
con 1 a 4 4tomos de carbono,

R} significa hidrégeno, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo, halégeno, o
significa alquilo, alquilcarbonilo, alcoxi, alcoxicarbonilo, alquiltio, alquilsulfinilo,
alquilsulfonilo, alquilamino, dialquilamino, o dialquilaminosul-fonilo con respec-
tivamente 1 a 6 dtomos de carbono en los grupos alquilo, substituidos respecti-
vamente en caso dado por ciano,- por halégeno o por alcoxi con 1 a 4 dtomos de
carbono, y

R significa hidrégeno, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo, halégeno, o
significa alquilo, alquilcarbonilo, alcoxi, alcoxicarbonilo, alquiltio, alquilsulfinilo,
alquilsulfonilo, alquilamino, dialquilamino o dialquilaminosulfonilo con respecti-

vamente 1 a 6 dtomos de carbono en Jos grupos alquilo, substituidos respec-

=T
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tivamente en caso dado por ciano, por haldgeno o por alcoxi con ] a 4 dtomos de
carbono.
3.- Compuestos segiin las reivindicaciones 1 o 2, caracterizados porque

m significa los nimeros 0, 1, 2, 3 0 4,

RS significa halégeno o significa alquilo o alquiltio con respectivamente 1 a 6 dtomos
de carbono substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por halégeno o
por alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono o en caso dado -significa también, cuando
m signifique 2- junto con un segundo resto R, alcanodiilo (alquileno) con 2 a 6
dtomos de carbono,

RS significa hidroxi, formiloxi, o significa alcoxi, alquiltio, alquilca}boniloxi, alcoxi-
carboniloxi, alquilaminocarboniloxi o alquilsulfoniloxi con respectivamente 1 a 6
dtomos de carbono en los grupos alquilo, substituidos respectivamente en caso
dado por ciano, por halégeno o por alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono, significa
alqueniloxi o alquiniloxi con respectivamente 2 a 6 étomos de carbono,
substituidos respectivamente en caso dado por ciano o por haldgeno, o significa
ariloxi, ariltio, arilcarboniloxi, arilcarbonilalcoxi, arilsulfoniloxi, arilalcoxi o
arilalquiltio con respectivamente 6 o 10 dtomos de carbono en el grupo arilo y, en
caso dado, 1 a 4 dtomos de carbono en la parte alquilo, substituidos respecti-
vamente en caso dado por nitro, por ciano, por halégeno, por alquilocon 1 a 4
dtomos de carbono, por haldgenoalquilo con 1 a 4 dtomos de carbono, por alcoxi
con 1 a 4 dtomos de carbono o por halégenoalcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono,

R? significa hidrégeno, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, halégeno, significa alquilo,
alcoxi, alquiltio, alquilsulfinilo, alquilsulfonilo o alcoxicarbonilo con respectiva-
mente 1 a 6 &tomos de carbono en los grupos alquilo, substituidos respectivamen-
te en caso dado por ciano, por halégeno o por alcoxi con ] a 4 dtomos de carbono,

o significa cicloalquilo con 3 a 6 dtomos de carbono substituido en caso dado por
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ciano, por halégeno o por alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono,

R? significa hidrégeno, significa alquilo con 1 & 6 dtomos de carbono substituido
respectivamente en caso dado por ciano, por hal6geno o por alcoxi con 1 a 4
dtomos de carbono, significa alquenilo o alquinilo con respectivamente 2 a 6
dtomos de carbono, substituidos respectivamente en caso dado por ciano o por
halégeno, significa cicloalq\-xilo o cicloalquilalquilo con respectivamente 3 a 6
itomos de carbono en el grupo cicloalquilo y, en caso dado, 1 a 4 atomos de
carbono en la parte alquilo, substituidos respectivamente en caso dado por ciano,
por halégeno o por alquilo con 1 a 4 atomos de carbono, o significa arilo o
arilalquilo con respectivamente 6 o 10 dtomos de carbono en el grupo arilo y, en
caso dado, 1 a 4 atomos de carbono en la parte alquilo, substituidos respectiva-
mente en caso dado por nitro, por ciano, por halégeno, por alquilo con 1 a 4
dtomos de carbono, por halégenoalquilo con 1 a 4 dtomos de carbono, por alcoxi
con 1 a 4 dtomos de carbono o por halégenoalcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono,

R’ significa hidroxi, formiloxi, significa alcoxi, alquilcarboniloxi, alcoxicarboniloxi,
alquilaminocarboniloxi o alquilsulfoniloxi con respectivamente 1 a 6 dtomos de
carbono en Jos grupos alquilo, substituidos respectivamente en caso dado por
ciano, por haldgeno o por alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono, significa alque-
niloxi o elquiniloxi con respectivamente 2 a 6 dtomos de carbono, substituidos
respectivamente en caso dado por ciano o por haldgeno, o significa arilalcoxi,
arilcarboniloxi, arilcarbonilalcoxi o arilsulfoniloxi con respectivamente 6 o 10
dtomos de carbono en el grupo arilo v, en caso dado, 1 a 4 dtomos de carbono en
la parte alquilo, substituidos respectivamente en caso dado por nitro, por ciano,
por halégeno, por alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono, por halégenoalquilo con 1
a 4 4lomos de carbono, por alcoxi con 1 a 4 adwomos de carbono o por

halégenoalcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono,
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R™ sipnifica hidrégeno, ciano, carbamoilo, tiqcarbam_oilo. hal6geno, o significa
alquilo, alquilcarbonilo, alcoxi, alcoxicarbonilo o alquiltio con respectivamente 1
a 6 atomos de carbono en los grupos alquilo, substituidos respectivamente en caso
dado por ciano, por halégeno o por alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono,

R" significa hidrégeno, significa alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono substituido en
caso dado por ciano, por halégeno o por alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono o
significa cicloalquilo con 3 a 6 dtomos de carbono substituido en caso dado por
ciano, por halégeno o por alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono,

R significa hidrégeno, significa alquilo con 1 a 6 stomos de carbono substituido en
caso dado por ciano, por halégeno o por alcoxi con 1 a 4 4tomos de carbono o
significa cicloalc'luilo con 3 a 6 dtomos de rarbono substituido en caso dado por
ciano, por halégeno o por alquilo con 1 2 4 dtomos de carbono y

R™ significa hidrégeno, ciano, carbamoilo, halégeno, o significa alquilo, alcoxi,
alcoxicarbonilo, alquiltio, alquilsulfinilo o alquilsulfonilo con respectivamente 1 a
6 4tomos de carbono en los grupos alquilo, substituidos respectivamente en caso
dado por ciano, por halégeno o por alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono.

4.- Compuestos segin la reivindicacién 1, caracterizados porque

A significa un erilace sencillo o significa alcanodiilo con 1 a 4 dtomos de carbono,

R! significa hidrégeno, significa metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- o t-butilo
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por cloro, por
metoxi o por etoxi, significa propenilo, butenilo, propinilo o butinilo substituidos
respectivamente en caso dado por ciano, por fldor, por cloro o.por bromo,
significa ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, ciclopropilmetilo,
ciclobutilmetilo, ciclopentilmetilo o ciclohexilmetilo substituidos respectivamente
en caso dado por ciano, por flior, por cloro, por metilo o por etilo, o significa

fenilo, bencilo o feniletilo substituidos respectivamente en caso dado por nitro,

Az
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por ciano, por fldor, por cloro, por bromo, por_melilo,l por etilo, por n- o i-propilo,
Por n-, i-, - o t-butilo, por trifliormetilo, por metoxi, por etoxi, por n- o i-propoxi,
por n-, i-, s~ 0 1-butoxi, por difliormetoxi o por trifliormetoxi,

R? significa hidrégeno, amino, significa metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- 0 t-
butilo, metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, n-, i-, 8- 0 1-butoxi, metilamino, etilamino, n-
o i-propilamino, n.-, i-, 0 s-butilamino, dimetilamino o dietilamino substituidos
respectivamente en caso dado por ciano, por fluor, por cloro, por metoxi o por
etoxi, significa propenilo, butenilo, mpmiloxi, buteniloxi, propinilo, butinilo,
propiniloxi o butiniloxi substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por
fltior, por cloro o por bromo, significa ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo,
ciclohexilo, ciclepropilmetilo, ciclobutilmetilo, ciclopentilmetilo o ciclohexil-
metilo substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por fltor, por cloro,
por metilo o por etilo, o significa fenilo, fenilamino, bencilo o f;zniletilo substi-
tuidos respectivamente en caso dado por nitro, por ciano, por flior, por cloro, por
bromo, per metilo, por etilo, por n- o i-pi'opilo, por n-, i-, s- o t-butilo, por
trifliormetilo, por metoxi, por etoxi, por n- o i-propoxi, por n-, i-, s- o t-butoxi,
por difliormetoxi o por trifliormetoxi,

: significa hidrégeno, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo, fléor, cloro,
bromo, o significa metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- o t-butilo, acetilo,
propionilo, n- o i-butiroilo, metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, n-, i-, s- 0 t-butoxi,
metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, n- o i-propoxicarbonilo, metiltio, etiltio, n- o i-
propiltio, n-, i-, s- o t-butiltio, metilsulfinilo, etilsulfinilo, n- o i-propilsulfinilo,
metilsulfonilo, etilsulfonilo, n- o i-propilsulfonilo, metilamino, etilamino, n- o i-
propilamino, n-, i-, s- o t-butilamino, dimetilamino, dietilamino, dimetilami-
nosulfonilo o dietilaminosulfonilo- substituidos respectivamente en caso dado por

ciano, por flior, por cloro, por metoxi o por etoxi, y
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R* significa h.idrégeno, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo, flior, cloro,
bromo, o significa metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- o t-butilo, acetilo,
propionilo, n- o i-butiroilo, metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, n-, i-, s- o t-butoxi, me-
toxicarbonilo, etoxicarbonilo, n- o i-propoxicarbonilo, metiltio, etiltio, n- o i-
propiltio, n-, i-, s- 0 t-butiltio, metilsulfinilo, etilsulfinilo, n- o i-propilsulfinilo,
metilsulfonilo, etilsulfonilo, n- o i-propilsulfonilo, metilamino, etilamino,'n- oi-
propilamino, n-, i-, s- o t-butilamino, dimetilamino, dietilamino, dimetilamino o
dietilaminosulfonilo substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por
fltor, por cloro, por metoxi o por etoxi.

. 5.- Compuestos segin una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizados

porque

m significa los niimeros 0,1,203,

R? significa flGor, cloro, bromo, o significa metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- 0 t-
butilo, metiltio, etiltio, n- o i-propiltio, n-, i-, s- o t-butiltio substituidos
respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por cloro, por metoxi o por
eloxi, o en caso dado también —cuando m signifique 2- significa junto con un
segundo resto R?, etano-1-2-diilo (dimetileno), propano-1,3-diilo (trimetileno) o
butano-1,4-diilo (tetrametileno),

R® significa hidroxi, formiloxi, significa metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, n-, i-, s- o t-
butoxi, metiltio, etiltio, n- o i-propiltio, n-, i-, s- 0 t-butiltio, acetiloxi, propionil-
oxi, n- o i-butiroiloxi, metoxicarboniloxi, etoxicarboniloxi, n- o i-propoxicar-
boniloxi, metilaminocarboniloxi, etilaminocarboniloxi, n- o i-propilamino-
carboniloxi, metilsulfoniloxi, etilsulfoniloxi, n- o i-propilsulfoniloxi substituidos
respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por cloro, por metoxi o por
etoxi, significa propeniloxi, buteniloxi, propiniloxi o butiniloxi substituidos

respectivamente en caso dado por ciano, por fldor, por cloro o por bromo, o
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significa fenoxi, feniltio, benciloxi, bencilmetoxi, fgnilsulfoniloxi, fenilmetoxi,
fenilmetiltio o bencilo substituidos respectivamente en caso dado por nitro, por
ciano, por flbor, por cloro, por bromo, por metilo, por etilo, por n- o i-propilo, por
n-, i-, s- 0 t-butilo, por trifiliormetilo, por metoxi, por etoxi, por n- o i-propoxi, por
n-, i-, s- o t-butoxi, por difliormetoxi o por trifliormetoxi,

R’ significa hidrégeno, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, flior, cloro, bromo,
signi_ﬁca metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- o t-butilo, metoxi, etoxi, n- o i-
propoxi, n-, i-, $- o t-butoxi, metiltio, etiltio, n- o i-propiltio, n-, i-, 8- o t-butiltio,
metilsulfinilo, etilsulfinilo, n- o i-propilsulfinilo, metilsulfonilo, etilsulfonilo, n- o
i-propilsulfonilo, metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, n- o i-i)mpoxicarbonilo
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flGor, por cloro o por
metoxi o por etoxi o significa ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo o ciclohexilo
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por cloro, por
bromo, por metilo o por etilo,

R® significa hidrégeno, significa metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- o t-butilo,
substifuidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por cloro, por
bromo, por metoxi o por etoxi, significa propenilo, butenilo, propinilo o butinilo
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por cloro o por
bromo, significa ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, ciclopropil-
metilo, ciclobutilmetilo, ciclopentilmetilo o ciclohexilmetilo substituidos respecti-
vamente en caso dado por ciano, por flior, por cloro, por bromo, por metilo o por
etilo, o significa fenilo o bencilo substituidos respectivamente en caso dado por
nitro, por ciano, por fldor, por cloro, por bromo, por metilo, por etilo, por n- o i-
propilo, por n-, i-, s- o t-butilo, por trifliormetilo, por metoxi, por etoxi, por n- o i-
propoxi, por n-, i-, s- o t-butoxi, por difliormetoxi o por trifliormetoxi,

R? significa hidroxi, formiloxi, significa metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, n-, i-, s- o t-
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butoxi, acetiloxi, propioniloxi, n- o i-butiroiloxi, metoxicarboniloxi, etoxicarbonil-
oxi, n- 0 i-propoxicarboniloxi, metilaminocarboniloxi, etilaminocarboniloxi, n- o
i-propilaminocarboniloxi, metilsulfoniloxi, etilsulfoniloxi, n- o i-propilsulfoniloxi
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por fluor, por cloro, por
bromo, por metoxi, por etoxi, por n- o0 i-propoxi, significa propeniloxi, buteniloxi,
propiniloxi o butiniloxi substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por
fluor, por cloro o por bromo, o significa fenilmetoxi, benciloxi, benzoilmetoxi, o
fenilsulfoniloxi substituidos respectivamente en caso dado por nitro, por ciano,
por fléor, por cloro, por bromo, por metilo, por etilo, por n- o i-propilo, por n-, i-,
s- 0 t-butilo, por trifhiormetilo, por metoxi, por etoxi, por n- o i-propoxi, por n-, i-,
s- 0 t-butoxi, por difhiormetoxi o por trifliormetoxi,

R™ significa hidr6geno, ciano, carbamoilo, tiocarbamoilo, flior, cloro, bromo, o
significa metilo, etilo, n- 0 i-propilo, n-, i-, s- o t-butilo, acetilo, propionilo, n- o i-
butiroilo, metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, n-, i-, s- o t-butoxi, metoxicarbonilo,
eloxicarbonilo, n- o i-propoxicarbonilo, metiltio, etiltio, n- o i-propiltio, n-, i+, 8- 0
t-butiltio, substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por fltor, por
cloro, por bromo, por metoxi, por etoxi, por n- 0 i-propoxi,

R" significa hidrogeno, significa metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- o t-butilo
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, ;')or fivor, por cloro, por
bromo, por metoxi o por etoxi, o significa ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo o
ciclohexilo substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por fldor, por
,clo::o, por bromo, por metilo o por etilo, ‘

R" significa hidrogeno, significa metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- o 1-butilo
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por cloro, por
bromo, por metoxi o por etoxi o significa ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo o

ciclohexilo substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por
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cloro, por bromo, por metilo o por etilo, y .

R" significa hidrogeno, ciano, carbamoilo, flior, cloro, bromo, o significa metilo,
etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- o t-butilo, metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, n-, i-, s- 0 t-
butoxi, metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, n- o i-propoxicarbonilo, metiltio, etiltio,
n- o i-propiltio, n-, i-, s- o t-butiltio, metilsulfinilo, etilsulfinilo, n- o i-
propilsulfinilo, metilsulfonilo, etilsulfonilo, n- o i-propilsulfonilo substituidos
respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por cloro, por bromo, por
metoxi o por etoxi.

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

{a) se hacen reaccionar dcidos benzoicos substituidos de la formula general (II)

R! ?
\1}1’(
O N
HO ,S(0) (I
A

RY R
en la que
n, A, R! R R} y R* tienen el s.igniﬁcado indicado en una de las reivindicaciones 1,
2v4
o derivados reactivos de los mismos,
con compuestos de la férmula general (1)
Z-H (11)
en la que
Z tiene el significado indicado en una de las reivindicaciones 1,3y 5

en caso dado en presencia de un agente deshidratante, en caso dado en presencia de

24>
2313_
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uno o varios agentes auxiliares de la reaccion y, en caso dado, en presencia de un
diluyente,
0 porque

(b) se hacen reaccionar halégenoalquil-arilcetonas de la férmula general (1V)

en la que
A, R}, Ry Z tienen el significado indicado en una de las reivindicaciones 1a 5 y
X significa halégeno,

con compuestos de la formula general (V)

N 2. v-
lh N-R V)

en la que

R'y 1.12 tienen el significado indicado en una de las reivindicaciones 1,2y 4y

M significa hidrdgeno o un equivalente de metal,

en caso dado en presencia de un agente auxiliar de la reaccidn, y, en caso dado, en
presencia de un diluy;ente,

0 porque

(c) se hacen reaccionar benzoilcetonas de la férmula general (Ia)
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R" . S(00), (a)

en la que

n, A, R, R} R} R* y R tienen el significado indicado en una de las
reivindicaciones 1 a §,

con un éster del 4cido ortoférmico o con N,N-dimetil-formamido-acetal o con un

éster del Acido cianoférmico o con disulfuro de carbono (sulfuro de carbono) y con

un agente de alquilacién, y a continuacién con hidroxilamina o con un aducto de

dcido de la misma,

en caso dado en presencia de uno o varios agentes auxiliares de la reaccién y, en caso

dado, en presencia de uno o varios diluyentes,

y, en caso dado después de la realizacién de los procedimientos (aj, (b) o (c) segiin la

invencién se lievan a cabo en Jos compuestos, obtenidos de este modo, de la férmula

general (1) en el dmbito de la definicion de los substituyentes, de manera usual,

reacciones de substitucion, de oxidacion o de reduccién y/o los compuestos de la

formula general (1) se transforman, de manera usual, en compuestos de tipo salino.

7.- Benzoilcetonas de la férmula general (Ia)

R S(0), (1a)

249
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en la que _
n, A, R, R}, R, R y R'' tienen el significado indicado en una de las
reivindicaciones 1 a 5.
8.- Empleo de al menos un compuesto segiin una de las reivindicaciones 1 a
5, para la lucha contra las plantas indeseables.
9.- Agentes, caracterizados porque tienen un contenido en al menos un

compuesto segiin una de las reivindicaciones 1 a 5 y extendedores usuales.
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RESUMEN

La invencidén se refiere a nuevas arilcetonas, substituidas de la formula

general (I)
R} P
\,f,( z
N N—R
Z S0}, 3]
A
R‘ Rl
en la que

n, A, R, R, R RY y Z tienen el significado indicado en la descripcién,

a procedimientos para su obtencién y a su empleo como herbicidas.

25|



L
b Ll TS T T

7se.
=&

Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

t= -
" — -
——

bl e |

STRUTTIR ¥ trren
Ry AR Ay e
h-l-llmlSt b 1LY P

NT3 BOOITGON-2  Te I 2 mia s S
At e
Papymdrreia; oeon :i;'m:ﬂ"g_é e LN W oty
RECIBO OFICIAL DE CAJA : 52,338 e
FECHA ¢ ABDSTO 22 DE 2000
i1t CONSTIEGNACION $irs
DEPOSITANTE TIPO PABD BANCD SUCURSAL CUERTA No. PAGD Vr. PAGD
CAVELIER ABOGADDS CONSISNACIDN  BANCD POPULAR  BOBDTA 050-00110~6  287923b 17,729,300.00
et C 0 HCEPRPT O HILS
CANT. RENTISTICD CONCEPTO TOTAL CORCEPTO
1 S0005-01-01 SOLICITUBES 1 TRAMITES DE SGi. DE PATENTE DE IN §08,000.00
TOTAL : $  508,000.00

SON: SEISCIENTBS OCHD MIL PESOS

RECIBD DE CAJA APLICADD AL EXPEDIENTE No.

Lol

Q0P - BOA- ALY -5

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



S
(43

Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA
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DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

PRIMER EXAMEN DE FORMA
EXPEDIENTE 00-73866

Practicado el examen juridico de acuerdo con lo establecido en el art. 21 de la Decision
344 se determiné que esta soliciiud de Patente de Invencion:

Si[x 1 NOJ ]
Si[x ] NOI ]
Si[x] NOJ| ]
g
Si[x] NOJ ]
Si[x] NO[ ]
Si[x1 NO[ 1
,‘.\ Si{x] NO[ ]
OBSERVAGIQNES

NO APLICABLE [ ] Presenté los poderes necesarics en
forma correcta (Declsion 344, art. 14-a).

NO APLICABLE[ ] Acredits, en forma comecta, la
existencia y representacién de la persona juridica solicltante
(art. 14-c de la Decision 344, literal g) del art. 4 del Decreto
117/94).

NO APLICABLE [ ] Presentd, en forma correcta, el
comprobante de pago por la tasa de presentacion establecida
(art. 134 de la Declsion 344 y la Resolucién 02 del 4 de Enero
del 2000)

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

NO APLICABLE [ ] Presentd copia, certificada su
conformidad por la Administraciéon que recibié la solicitud de la
cual reivindica prioridad, al momento de radicar la solicitud
nacional.

NO APLICABLE [ 1 Present6é ta traduccion del capitulo
reivindicatorio de la solicitud de la cual se reivindica prioridad
(Arit. 4, D-3 Convenio de Paris; Concepto: 5 de enero de 1999
S.1.C).

CUMPLE LOS REQUISITOS JURIDICOS

En Mnch. $6 concepitia que esta solicitud:

NO[ ]

NOT ]

Se ajusta a los aspectos FORMALES indicados en la Decisién

344 y por tanto,

Se recomienda PUBLICAR el extracto coirespondiente.

Bogota, D.C., 29 de septiembre del 2000

EXAMINADOR JURIDICO.

Carrera 13 N° 27-00 Pisos 5" y 10°

Counmutador 334 1221-2-34
Fax 281 3125

Seniafé de Bogoté, D.C. - Colombia



PRIMER EXAMEN DE FORMA

Radicacién no_¢7-- 12866
Concepto Técnico o €/ Clasificacion Internacional de Patentes _ﬂgﬂt@[ﬁa

Practicado el examen de acuerdo a lo establecido en el Art. 21 de la Decision 344 se determind que esta
solicitud de Patente de Invencién:

SIK NO[]
SI|q NO[]
SIFA NO[]
SIK] NO T
ST NO[]
STL] NO&]

SIK] NO[]

SL|g NO[]

SI'K] NO[]
STEA NO[]

ST} NO[]
SI{fl NO[]

SIK NO[]

Contiene Ia identificacién correcta del inventor (Art.8, Art.13-a).
Contiene la identificacidn correcta del solicitante (Articulo 13-a).
Contiene el resumen con el objeto y finatidad de la invencion .
Contiene el titulo 0 nombre de la invencion .

Contiene la descripcion clara y completa de la invenci6én (Art.13c).

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

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

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

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

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

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

CUMPLE LOS REQUISITOS TECNICOS

OBSERVACIONES Y OTROS: SI[] NO P9 ver hoja(s) anexa(s) )
St debe indicor en el Arfulo el poadments de obilincion y ks 07%

herhicicdas

Bogoté, D.C, J¢§ de novsémbre de 2000

EXAMINADOR TECNICO

Codigo 202001
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DIVISION DE NUEVAS CREACIONES %’ 2
ler examen de forma

CONCEPTO TECNICO No.l945
EXPEDIENTE No. 00-73866. IPC: AOLN43/653

Complementar el titulo con el procedimiento de cbtencién y los agentes
herbicidas.

Examinador Técnico de Patentes
202001

Bogotd, D.C. 24 de noviembre de 2000
7
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Industria y Comercio
Expediente 00-73866 SUPERINTENDENCIA
n -
Auto 3463

LA JEFE DE DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
TENIENDO EN CUENTA:

PRIMERO: Que la solicitud de privilegio de patente que se framita bajo el expediente
Indicado en la referencia, retine los requisitos de forma establecidos en los articulos 13 y
14 de la Decision 344 de ia Comisién del Acuerdo de Cartagena y los articulos 3 y 4 del
Decreto 117 de 1994.

SEGUNDO: Que el solicitante hizo manifestacion expresa pidiendo que la solicitud sea

publicada a los 18 meses contados a partir de la fecha de presentacion de la solicitud, esto
es el dia 28 de Marzo del 2002.

DISPONE:
ARTICULO PRIMERO: Reconocer personeria al doctor EMILIO FERRERO, como
apoderado del solicitante, en los términos y para los efectos del poder conferido.
ARTICULO SEGUNDOQ: Enviar el extracto de la solicitud a la Oficina de Comunicaciones
para efecto de su publicacién en la Gaceta de Propiedad Industrial, conforme lo establece
el articulo 23 de la Declisién 344 de la Comision del Acuerdo de Cartagena, tenlendo en
cuenta la oportunidad sefialada.
CUMPLASE

Dado en Bogota D.C.,a los

LA JEFE DE LA DIVISION DE N CREACIONES,

ALIX CARMENZA CHSPEDES DE VERGEL

Bogoté D.C.. eV ol extracto de esta solicitud fue publicado en &l N“J
(de fecha ) de Ia Gaceta de la Propledad Industrial. El término habil sefialado

por {a ley expird el | U b vy SL___ NO presentaron observaciones por
parte de terceros.

.~

- N

Carrera 13 No. 27-00 Pisos 5y 10
Conmutador: 334 12 21
Fax: 281 31 25
Santa Fe de Bogot4, D.C., Colombia



