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Enlo que

R'" R2 R3R* m ny RS se definen segun se descnbe en la memona descnptva y a
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NUEVAS 13,5 TRIAZINAS

La presente invencion se¢ refiere a nuevas 13 5 tnazinas a multiples proce-

dimientos y productos intermedios para su preparacion y a su use como herbicidas

Ya se sabe que ciertos tipos de triazinas muestran actividad herbicida (cfr

WO 97/31904 WO 97/08156 WO 97/29095 etc)

Se han encontrado ahora nuevas 1 3 5 tnazinas de la formula (I)

i v
|
< HC/ cm\ﬁ/kf‘l//l\ﬂ2
|

C
R N\©_(R-") 0y

en la que

Rl

representa alquilo de 1 a 5 atomos de carbono cicloalquilo de 3 a 7 atomos de
carbono halo(alquilo de 1 a 4 atomos de carbono) bencilo que puede estar
opcionalmente sustituido con halogeno o sustituiddo con alquilo de 1 a 4 ato

mos de carbono o feniio que puede estar opcionalmente sustituido con hald

geno o sustitudo con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono

representa armino (alquil de 1 a 4 atomos de carbono)amino formilamino

(alquil de 1 a 4 atomos de carbono)carbonilamino (cicloalquil de 3 a 6 ato-
mos de carboto)carbomlamino halo(alquil de 1 a 4 atomos de carbo-

no)carbonilamifi bencilcarbomlamino que puede eétdr opeionalmente susti
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tuido con halogeno o sustitusdo con alquilo de 1 a 4 &tomos de carbono feml
carbomlamino que puede estar opcionalmente sustituido con alquilo de 1 a 4
itomos de carbono sustituido con alcoxi de 1 a 4 atomos de carbono o sust
tuido con halogeno (alquil de 1 a 4 atomos de carbono)carbomlacetilamino o

di(alquil de 1 a 4 atomos de carbono)ammno(alquiliden de 1 a 4 atomos de

carbono)amino

R? o R* representan cada uno independientemente un &tomo de hidrogeno o alquilo

RS

m

de 1 a 4 atomos de carbono

representa halogeno alquilo de 1 a 4 atomos de carbono halo(alquilo de 1 a 4
atomos de carbono) alcoxi de 1 a 4 atomos de carbono halo(alcoxi de ] a 4
atomos de carbono) (alquil de 1 a 4 atomos de carbono)tio halo(alquil de 1 a
4 atomos de carbono)tio (alquil de 1 a 4 atomos de carbono)sulfimio (alquil
de 1 a 4 atomos de carbono)sulfonilo fenilo que puede estar opcionalmente
sustituido con halogeno o sustituido con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono
fenoxi que puede estar opcionalmente sustituido con halogeno o sustituido
con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono mitro o c12no

representa un numero entero de 1-4 y

los sustituyentes R? pueden ser idénticos o diferentes en caso de que m represente un

n

numero entero de 2 6 mas

representa un numero entero de 0-5 y

los sustituyentes R pueden ser 1denticos o diferentes en caso de que n represente un

numero entero de 2 o mas

Los compuestos de la formula (I) de acuerdo con la invencion, pueden obte-

nerse mediante un procedimiento en el que

a)

en caso de que R? represente amino

compuestos de la formula (II)
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R?

(CH),.—) NH NH
c

P C
R (R%),

RR'R'm y n tienen las msmas definiciones que se mencionan anteriormente y

NH,HX @

en la que

X representa halogeno prefenblemente cloro o bromo
se hacen reaccionar con compuestos de la formula (IIT)
R!CO,R® 011

en la que

R tiene la misma definicidn que se menciona anteriormente y

R® representa alquilo de 1 a 4 atomos de carbono prefeniblemente metilo o etilo

en presencia de un disolvente inerte y s1 es apropiado en presencia de un agente que

se une & los acidos o

b) en caso de que R? represente forrulamino (alquil de 1 a 4 atomos de carbo
no)carbonilamino (cicloaiquil de 3 a 6 atomos de carbono)carbomlamino
halo(alquil de 1 a 4 atomos de carbono)carbomilamino bencilcarborulamino
que puede estar opcionalmente sustitido con halogeno o sustitwido con at
quilo de 1 a 4 atomos de carbono o femlcarbomlamino que puede estar op
cionalmente sustituido con alquilo de 1 a 4 atomos de carbone sustitwido con
alcox: de 1 a 4 atomos de carbono o sustituido con halogeno

compuestos de ia formula (Ia)
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R' R} R* R® my n tienen las mismas definiciones que se mencionan anteriormente
Yy

en la que

se hacen reaccionar con compuestos de la formula (I'V)
R’CO;R® av)

en la que

R®  tiene la msma definicion que se menciona anteriormente

R’ representa un atomo de hidrogeno alquilo de 1 a 4 atomos de carbono c1
cloalquilo de 3 a 6 atomos de carbono halo(alquilo de 1 a 4 atomos de carbo
no) bencilo que puede estar opcionalmente sustitdo con halogeno o susti
tusdo con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono o ferulo que puede estar opcio
nalmente sustituido con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono sustituido con al
coxi de 1 a 4 atomos de carbono o sustituido con haldégeno
en presencia de un disolvente merte y s1 es apropiado en presencia de un

agente que se une a los acidos

c) en caso de que R’ represente (alqul de 1 a 4 atomos de carbo
no)carbomlacetilamino

los compuestos de la formula (Ia) se hacen reaccionar con compuestos de la

formula (V)
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en la que

R®  representa alquilo de 1 a 4 4tomos de carbono prefenblemente alquilo de 1 a

3 atomos de carbono en presencia de un disolvente 1nerte,

d) en caso de que R? represente di(alquil de 1 a 4 atomos de carbono)(alquiliden
de 1 a 4 atomos de carbono)amuno

los compuestos de la formula (Ia)

se hacen reaccionar con compuestos de la formula (VI)

R0

| vD
(Re),;N—C(OR®),

en la que

RS tiene la musma definicion que se menciona antenormente,

R®  representa alquilo de 1 a 4 atomos de carbono preferiblemente alquilo de 1 a

3 atomos de carbono y

R representa un atomo de hidrogeno o alquilo de 1 a 3 atomos de carbono pre

feriblemente un atomo de hidrogeno metilo o etilo

en presencia de un disolvente inerte y si es apromado en presencia de un

catalizador acido

e) en caso de que R? represente (alquil de 1 a 4 atomos de carbono)amno
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compuestos de la formula (VII)

R? R!

l
(CH)m-j N )§ N
|
( e CH\u)\N’/I\ N=R"
|

Cc
R 7 @(RS)

R' R’ R* R® m y n tienen las mismas definiciones que se mencionan ante

en la que

normente y
R''  representa alquilideno de 1 a 4 atomos de carbono preferiblemente al
quilideno de 1 a 3 atomos de carbono

se reducen en presencia de un disolvente inerte y en presencia de catahzador

Las tnazinas de la formula (I) de acuerdo con la presente invencion, mues-
tran una accion herbicida mas fuerte en comparacion con los compuestos descntos en
la hteratura de la tecnica antenor mencionada previamente

En las formulas

‘Halogeno representa fluor cloro bromo o yodo y prefenblemente repre
senta fluor cloro o bromo

Alquilo puede ser de cadena lineal o cadena ramuficada y puede represen

tar por ejemplo alquilo de 1 a 4 atomos de carbono y pueden mencionarse especifi
camente metilo etdo n o1so-propilo n 150 sec o terc-buttlo

Como cicloalqmlo pueden mencionarse por ejemplo ciclopropilo ciclo-
butilo ciclopentilo o ciclohexilo

‘Haloalquilo es alquilo de cadena hineal o cadena ramificada sustituido con
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halogeno y pueden mencionarse por ejemplo alqulo de 1 a 4 atomos de carbono
sustituido con 1 9 atomos de fluor cloro y/o bromo especificamente fluorometilo
fluoroclorometilo fluorobromometilo fluorodiclorometilo fluorodibromometilo
difluorometilo  difluoroclorometilo difluorobromometilo tnfluorometilo clorome-
tilo diclorometilo tnclorometilo bromometilo 1 fluoroetilo 2 fluoroetiio 222
tmflucroetilo 1 2 2,2 tetrafluoroetlo perfluoroetilo 1 cloroetilo 1 2-dicloroetilo 1
bromoetilo perfluoropropilo 1 fluore-1 metiletilo 1-cloro-1 metiletilo 1 bromo 1
metiletifo 1 (tnfluorometil) 2 2 2 tnfluoroetilo 2 cloro-1 1 2 tnfluoroetio 3
fluoropropilo 3 cloropropilo 22 3 3 3 pentafluoropropilo 1223 3 3 hexafluoro
propilo o perfluorobutilo

Alcox: es alquil O del que la parte de alquilo tiene el sigmificado mencio
nado antenormente, y puede representar por ejemplo alcox: de 1 a 4 atomos de car
bono Pueden mencionarse especificamente metoxi €toxy n © 150 propoxt n 150
sec o terc-butoxi

Alquiltio es alquil S del que la parte de alquilo tiene el sigmficado men
cionado antenormente y puede representar por ejemplo (alquil de 1 a 4 atomos de
carbono)tio Pueden mencionarse especificamente metiitio etiltio n o0 150 propiltio
n 150 sec- o terc-butiltio

Alqudsulfinilo es alquil SO del que la parte de alquilo tiene el significado
mencionado anteriormente v puede representar por ejemplo (alquil de 1 a 4 atomos
de carbono)sulfimlo Pueden mencionarse especificamente metlsulfinilo etilsulfi
mlo n oiso propisulfinilo n 150 sec- o terc butilsulfimlo

Alquilsuifonilo es alquil SOz del que la parte de alquilo tiene el sigmfica
do mencionado antenormente y puede representar por ejemplo (alquil de 1 a 4
atomos de carbono)sulfomlo Pueden mencionarse especificamente metilsulfonlo

etilsulforulo n o1so-propisulfonilo n 150 sec- o terc butilsulfomlo
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Alquilamino es alquil NH del que la parte de alquilo tiene el sigmficado
mencionado anteriormente, y puede representar por ejemplo (alquil de 1 a 4 atomos
de carbono)armino Pueden mencionarse especificamente metilamino etilammo n o
150 propilamino n 1so sec- o terc-butilamino

Alquilcarbonilamino es alquit CONH del que la parte de alquilo tiene el
significado mencionado anteriormente, y puede representar por ejemplo alquilcar
bomiamino de 2 a 5 atomos de carbono en total Pueden mencionarse especifica
mente metitcarbomlamino etilcarbonilamino n o 150 propilcarbonilammo n- 150-
sec o terc butilcarbomlamino

Cicloalquilcarbomlamino es cicloalquil CONH del que la parte de o
cloalquilo tiene el significado mencionado antenormente, y puede representar por
ejemplo cicloalquilcarbomlamino de 4 a 7 atomos de carbono Pueden mencionarse
especificamente ciclopropiicarbomlamino o ciclobutilcarbomilamino ciclopentilcar
bonilamino y ciclohexilcarbonilamino

‘Haloalquilcarbomlamino es haloalquil CONH del que la parte de haloal
quilo tiene el sigmficado mencionado antenormente y puede representar por ejem
plo haloalquilcarbonilamino de 2 a 5 atomos de carbono Pueden mencionarse espe
cificamente fluorometilcarborulamino  difluorometilcarbomlamino  difluorocloro
metilcarbomilamino  difluorobromometilcarbonilamino tnfluorometilcarbonilamino
1 fluoroetilcarbonilamino 2 fluorometilcarbomlamino 222
tnfluoroebicarbonilammme 1 2 2 2 tetrafluoroet:lcarbonilamino  perfluoroetilcarbo
nilamino o perfluoroproptlcarbomliamino perfluorobutiicarbomlamino

En ‘benciio que puede estar opcionalmente sustituido con halogeno o sust
tuido con alquiio y bencilcarbomlamino que puede estar opcionalmente sustituido
con halogeno o sustitmdo con alquilo los atomos de haldgeno son los mismos que

se mencionan anteriormente para halogeno y la parte de alquilo tiene el mismo
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significado que el alquilo mencionado antenormente Como ejemplos especificos
de ‘bencilo que puede estar opcionalmente sustituido con halégeno o sustituido con
alqulo pueden mencionarse bencilo 2 (3 y 4 )fluorobenciio 0 2 (3 y 4 )cloro
bencilo 2«3 y 4 )metilbencilo 23 (24- 25 26 34 35 )hfluorobencilo y
como ejemplos especificos de bencilcarbonmlamino que puede estar opcionalmente
sustitudo con halogeno ¢ sustitmido con alquilo pueden mencionarse bencil
carbonilammo 2 3 o 4 fluorobencilcarbomlamino 2 3 o 4
clorobencilcarbonilamino 2 3 o 4 metilbencilcarbomlamino 23 24 25 2,6
34 o035 difluorobenciicarbomlamino

En ‘femlo que puede estar opcionalmente sustituido con halogeno o sustitw
do con alquilo los atomos de halogeno son los mismos que se mencionan antenor
mente para halogeno y la parte de alquilo tiene el mismo significado que el al
quilo mencionado antenormente Como ejemplos especificos de femilo que puede
estar opcionaimente sustituido con halogeno o sustituido con alquilo pueden men
cionarse fewlo 2 3 6 4 fluorofemlo 2 3 o 4-clorofemlo 2 3 o 4 metilfenlo
23 24 25 26 34 o 35 difluorofemlo 23 24 25 26 34 o035
diclorofentloo23 24- 25 26 34 o3 5-dimetilfenilo

En ‘fenilcarbomlamino que puede estar opcionalmente sustituido con al
quilo sustituido con alcoxi o sustituido con halogeno la parte de alquilo tiene el
mismo sigmificado que el aiquilo mencionado antennormente la parte de alcoxy
tiene el mismo s:ignificado que el alcox:1 mencionado antenormente y los atomos
de halogeno tienen el mismo significado que se menciona anteniormente para halo
geno Como ejemplos especificos de ‘fenilcarborulamino que puede estar opcio
nalmente sustituido con alquilo sustituido con alcox: o sustituido con halogeno
pueden mencionarse fenilcarbomlamine 2 3 o 4 fluorofemlcarboniiammno 2 3 o

4 clorofenilcarbonilammo 2 3 o 4 metilfenilcarbomlamino 2 3 o 4 metoxi

A0
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femlcarbomlammo 23 24 25 26 34-o035 difiuorofemlcarbomlammo 23
24 25 26- 34 635 diclorofemicarbonilammo o023 24 25 26-34 035
dimetilferulcarbomlamino

En alquilcarbonilacetilamino™ la parte de alquilo tiene el mismo sigmficado
que el alqulo mencionado antenormente y como ejemplos especificos de alquil
carbomlacetilamino pueden mencionarse acetoacetilamino propiomlacetilamino

butiniacetilamino 1sobutinlacetilamino valenlacetilamino 1sovalenltacetitamino o

pivaloilacetilammo
En dialquilaminoalquihidenamino la parte de alquilo tiene el msmo sigmfi

cado que ¢ alquilo mencionado anteniormente y la parte de alquilidenc menciona
da antenormente puede ser de cadena hineal o cadena ramificada y puede representar
por giemplo alquilideno de 1 a 4 atomos de carbono Como ¢jemplos de dialquila

minoalqulidenamno  pueden mencionarse dimetilaminometilidenamino 1

(dimetilamino)etilidenamino 1 (dimetilamino)(n proptliden)ammno 1 (dimetil

amino)(n butiliden)amino 1 (dimetilamino)(1so butiliden)amino dietilarminometih

denamino di(n propil)ammometilidenamino di(n butil)aminometilidenamno (N

metil N enlamino)metilidenamino o (N metil N (n propil)amino)metihdenamino
Como un grupo prefenble de compuestos de la presente invencion, pueden

mencionarse compuestos en 1os que en la formula ()

R! representa alquilo de 1 a 4 atomos de carbono cicloalquilo de 3 a 5 atomos de
carbono halo(alquilo de 1 a 3 atomos de carbono bencilo que puede estar
opcionalmente sustituido con fluoro sustituido con cloro o sustituido con al
quilo de 1 a 3 atomos de carbono o fenilo que puede estar opcionalmente
sustituido con fluoro sustituudo con cloro o sustititdo con alqulo de 1 a 3
atomos de carbono

R} representa amino (alquil de 1 a 3 atomos de carbono)amino formilamino

7
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(alquil de 1 a 3 atomos de carbono)carbonilamino (cicloalquil de 3 a 5 ato
mos de carbono)carbomulaminc halo(alqul de 1 a 3 atomos de carbo-
no)carbomlammo bencilcarbonilamino que puede estar opcionalmente sust
turdo con fluoro sustituido con cloro o sustituido con alquilo de 1 a 3 atomos
de carbono fenilcarbonilamino que puede estar opcionalmente sustituido con
alquilo de 1 a 3 atomos de carbono sushtuido con alcox: de 1 a 3 atomos de
carbono sustitwido con fluore o sustitmado con cloro (alquil de 1 a 3 atomos
de carbono)carbomlacetilammo o di{alquil de 1 a 3 atomos de carbo

no)amino(alquiliden de 1 a 3 atomos de carbono)amino

R? o R* representan cada uno independientemente un atomo de hidrogeno o alquilo

RS

m

de 1 a 3 atomos de carbono

representa fluor cloro bromo metilo etilo n propilo 1sopropilo terc-butilo
halo(alquilo de 1 a 3 atomos de carbono) alcoxi de 1 a 3 atomos de carbono
halo(alcox: de 1 a 3 atomos de carbono) (alquil de 1 a 3 atomos de carbo
no)tio halo(alquil de 1 a 3 atomos de carbono}tio (alquil de 1 a 3 atomos de
carbono)sulfimlo (alquil de 1 a 3 atomos de carbono)sulfomlo femlo que
puede estar opcionalmente sustittudo con fluoro sustituido con cloro o sust
tuido con alquilo de 1 a 3 atomos de carbone fenox: que puede estar opcio
nalmente sustitwido con fluoro sustituido con cloro o sustituido con alquilo
de 1 a 3 atomos de carbono mnitro o ciano

representa un numero entero de 24 y

los sustituyentes R pueden ser identicos o diferentes

n

representa un numero entero de 0-4 y

los sustituyentes R® pueden ser identicos o diferentes en caso de que n represente un

numero entero de 2 o mas

Y como un grupo mas prefenble de compuestos pueden mencionarse com
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puestos en los que en la formula (T) mencionada antennormente

Rl

representa metilo etilo n propilo 1sopropilo terc butilo ciclopropilo ciclo
butilo fluorometilo fluoroclorometilo fluorobromometilo fluorodiclorome-
tilo fluorodibromometilo diflucrometilo difluoroclorometiio  difluorobro
mometiloc tnfluorometilo clorometilo tnclorometilo bromometilo 1
flucroetilo 22 2 tnfluoroetilo 12 2 2 tetrafluoroetilo  perfluoroetilo 1
cloroetilo 12 dicloroetilo 1 bromoetilo  perfluoropropilo 1 fluoro 1
metiletilo 1 cloro 1 metiletilo 1 bromo 1 metiletilo 1 (tnfluorometil)-2 2 2
tnfluoroetitlo bencilo que puede estar opcionalmente sustituirdo con fluoro o
sustituido con metilo o fenilo que puede estar opcionalmente sustituido con
fluoro sustitwido con cloro o sustituido con metilo

representa amino metilamino etilamino fornilamino acetilamino etilcar
bonilamino ciclopropiicarbomlamino  fluorometiicarbomiamino tnfluoro
metilcarbomlamino 1 fluoroetilcarbomlamino  perfluoroetilcarbonilamino
bencilcarbomiamino que puede estar opcionalmente sustitiudo con cloro o
sustituido con metilo femicarbomlamino que puede estar opcionalmente sus
titwdo con fluoro sustituido con cloro sustitndo con metilo o sustituido con

metoxa acetoacetilamino o dimetilaminometilidenamino

R? o R* representan cada uno independientemente un atomo de hidrogeno metilo o

RS

etilo

representa fluoro cloro metilo etilo tnfluorometilo metoxi etoxa tnfluo
rometoxi metltio tnfluorometiitioc metisulfinilo metilsulfomlo femlo que
puede estar opcicnalmente sustituido con fluoro o sustituido con metilo fe

nox1 que puede estar opcionalmente sustitndo con fluoro o sustituido con

metilo nitro o ciano

representa un numero enterode 304 y

73
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los sustituyentes R? pueden ser 1dénticos o diferentes
n representa un numero entero de 0-3 y
los sustituyentes R’ pueden ser 1dénticos o diferentes en caso de que n represente un
numero entero de2 6 3
El procedimiento de preparacién (a) mencionado anteriormente en caso por
ejemplo de que se usen lidrocloruro de 2 bencilciclopentitbiguamda y o fluoro-o
metilpropionato de metilo como los matenales de partida, puede ilustrarse mediante

el siguiente esquema de reaccion

H NH
b LK

cH, H H F
©/ CH,
base CcH
—_— 3

F
N SN
ECH;:KN,& A

I N
o

El procedimiento de preparacion (b) mencionado antenormente en caso por
ejemplo de que se usen 2 amino4-(2 bencilciclopentilamino)-6 (o fluoro-
1sopropil) 1 3 5 tnazina y acetato de etilo como los matenales de part:da, puede

tlustrarse mediante el siguiente esquema de reaccion

4y
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CH,
F—{-CH, o

| IH N \N + )\OCH
C A NH CH, ' s

H

cH, c
H,
© Fj: CH,

- 0

base L__<':H\1 N

H
@CH: H

El procedimento de preparacion (c) mencionado anteriormente en caso por

CH,

ejemplo de que se usen hidrocloruro de 2 amino-4 (2 bencilciclopentilamino) 6-(a

fluoroisopropil) 1 3 5 tnazina y acetil actdo de Meldrum como los materiales de

partida puede 1lustrarse mediante el siguiente esquema de reaccion

O o
CH,
i ;\J\ i*J\cH,
N N + CH
1 o "o
[CH,CH\ NJ\N’J\NH CH,

El procedimiento de preparacion (d) mencionado anteriormente en caso por
ejemplo de que se usen fidrocloruro de 2 ammo4 (2 (2
flucrobencil)ciclopentilamino)-6 (o fluoroetil) 13 5 tnazina y dimetilacetal de NN

dimeniformamida como los matenales de partida, puede ilustrarse mediante el s1

gutente esquema de reaccion

7€
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CHS\ /F
iH
r—|c EL ""’Nk + (CH,),NCH({OCH,),
- -~
Cll-l' N~ ~NH,
CH, H
-n. /
X 51’
F N
N-QH
CH, N—CH,
CH
F
. El procedimiento de preparacion () mencionado anteriormente en caso por

egemplo de que se use 2 ethdenammo-4 (2 bencilciclopentilamino) 6-(a

fluoroisopropil) 13 5 tnazina como el matenal de partida, puede 1lustrarse mediante

el siguiente esquema de reaccion

CH, CH,
Fi CH, j:CH;
NN agente /\ NN
reguctor i
H—Cﬁ*NJ\N/"\ NeCHCH, 2 CHCH A /)\ O
i H [

Los compuestos de la formula (II) los matenales de partida en el proceds
miento de preparacion (a) mencionado anteriormente SOn nUEvVOS cOmpuestos que no
estan descritos en la iiteratura y pueden prepararse de acuerdo con el procedimiento
descrito por ejemplo en las Solicitudes de Patente Japonesa Abiertas a Consuita por

el Publico N° 246279/1989 264465/1988 222166/1988 N° 146876/1988 N°

51379/1988 hactendo reaccionar por ejemplo un compuesto de la formula (VII)
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RS
l
(CH)m‘-)
( e TN NHgHX
l

C
Rt ”\@7(@

4
R’ R' R’ my n tienen las mismas definiciones que se mencionan anteriormente y

(Vi)

en la que

X representa halogeno
con cianoguaniding en un diluyente apropiado por ejemplo n decano

Los compuestos de la formula (VIII) mencionada anteriormente pueden pre
pararse haciendo reaccionar compuestos de la formula (IX)
R3

I

(CH)m‘j

C

( HC/ H\NHQ (IX)

|

C
e ~\(BJW)

R R* R® my n tienen las mismas definiciones que se mencionan anteriormente

en la que

con un acido halohidrico apropiado tal como acido clorhidnco

Los compuestos de la formula (IX) mencionada anteniormente una parte de
los cuales es nueva y no esta descrita en la hiteratura, pueden prepararse de acuerdo
con el procedimento (reaccion de Leuckart) descnito en, por ejemplo Orgamnc

Reaction, Vol 5 p 301 (1962) John Wiley & Sons, INC haciendo reaccionar com

W
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puestos de la formula (X)

R?

|
(CH),,
( HQ %0
|

_cC
RS K@-(R‘)

R} R' R’ m y n tienen las nismas definiciones que se mencionan anteniormente,
y

en la que

con formamda y acido formico

Los compuestos de la formula (X) mencionada antenormente una parte de
los cuales es nueva y no esta descrita en la literatura, pueden prepararse faciimente
haciendo reaccionar por ejemplo en la descarboxilacion comunmente bien conocida

de B-cetoesteres a saber compuestos representados por la formula (XI)

R3

dny
&
N °

—_— CO,R?
Ri—fH o)

(R%)

en la que

R’ R* R’ m y n tienen las mismas definiciones que se mencionan anteriormente y
R® representa alquilo de 1 a 4 atomos de carbono

con un acido mineral apropiado por ejemplo 4cido bromhudnco

Los compuestos de la formula (XI) mencionada anteriormente una parte de

—_— e e ——
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los cuales es nueva y no esta descrita en la literatura, pueden obtenerse facilmente
por ejemplo mediante el procedimiento descnto en SEIMITSU YUKI GOSEr
(Precise organic syntheses) Nankodo p 160 1983 a saber haciendo reaccionar

compuestos de la formula (XII)
RS
&y -
HC/ %
cl:o,w

en la que

R’ y m tienen las mismas definiciones que se mencionan anteriormente y
RS representa alquilo de 1 a 4 atomos de carbono

con compuestos de la formula

R4

Ot

(R%)

en la que
R* R’y n tienen las mismas defimiciones que se mencionan anteriormente y
X! representa halogeno
usando un agente que se une a los acidos apropiado por ejemplo una solucion acuo
sa de hidroxido sodico en un diluyente apropiado por ejemplo diclorometano en
presencia de un catalizador de transferencia de fase por ejemplo hidrogenosulfato
de tetrametlamonio

Los compuestos de la formula (XII) mencionados antenormente una parte de

los cuales es nueva y no esta descrita en la hiteratura, pueden prepararse facilmente

—_—— — -

_—— ———
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de acuerdo con el procedimiento descrito por ejemplo en Organic Reaction, Vol 15
p 1(1967) John Wiley & Sons INC

Los compuestos de la formula (XIII) mencionada anteriormente son com
puestos conocidos y pueden prepararse facilmente de acuerdo con el procedimiento
descrito en, por gjemplo SHIN JIKKEN KAGAKU KOZA (New experimental
chemistry lectures) editado por Chemucal Society of Japan, Vol 14(I) p 331 1962
publicado por Maruzen

Como compuestos de la formula (IT) usados como los matenales de partida en
el procedimiento de preparacion (a) mencionado anteriormente pueden mencionarse
los siguientes

hidrocloruro de 2 bencilciclopentilbiguamda,

hidrocloruro de 22 fluorobencil)ciclopentilbiguanida,

hidrocloruro de 2 (3 fluorobencil)ciclopentiibiguanida,

hidrocloruro de 243 metilbencil)ciclopentilbiguanida,

hidrocloruro de 2 bencilciclohexilbiguamida

hidrocloruro de 242 fluorobencil)ciclohexilbiguanida,

hidrocloruro de 2<(3 fluorobencil)ciclohexilbiguanida, y

hidrocloruro de 2-(3 metilbencil)ciclohexilbiguamda

Los compuestos de la formula (IIT) son compuestos conocidos y pueden obte
nerse comercialmente Tambien pueden prepararse facilmente de acuerdo con el pro
cedimiento descrito en EP A 850911

Como compuestos de la formula (III) usados como los materiales de partida
en el procedimiento de preparacion (a) mencionado antenormente pueden mencio
narse los siguentes

fluoroacetato de etilo

fluorocloroacetato de etilo
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fluorobromoacetato de etilo
difluorocloroacetato de etilo
dibromofluoroacetato de etilo
trifluoroacetato de etilo
pentafluoropropionato de metilo
a fluoropropionato de etilo

o fluoro-o. metilpropionato de etilo
acetato de etilo

propionato de etilo

n butirato de etilo

1sobutirato de etilo
ciclopropanocarboxilato de etilo
ciclopentanocarboxilato de etilo y

ciclohexanocarboxilato de etilo

Los compuestos de la formula (Ia) usados como los matenales de partida en

los procedimientos de preparacion (b) (d) mencionados anteriormente son una parie

de los compuestos de la formula (I) de la presente invencion y pueden prepararse

facilmente mediante el procedimiento de preparacion (a) mencionado anteriormente

En la formula (I'V) de acuerdo con el procedimiento de preparacion (b) men

cionado anteriormente R’ representa prefernibiemente un atomo de hidrogeno aiquilo

de 1 a 3 atomos de carbono cicloalquilo de 3 a 5 atomos de carbono halo(alquilo de

1 a 3 atomos de carbono) bencilo que puede estar sustituido con fluoro sustitwido

con cloro o sustituido con alquilo de 1 a 3 atomos de carbono o femlo que puede

estar sustituiido con alquilo de 1 a 3 atomas de carbono sustitiido con alcoxide 1 2 3

atomos de carbono sustittudo con fluoro o sustituido con cloro
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Los compuestos de la formula (IV) son compuestos conocidos y pueden obte-
nerse segun estan disponibles comercialmente O pueden sintetizarse faiciimente de
acuerdo con el procedimiento descrito por gjemplo en EP A 850911

Como compuestos de la formula {Ia) usados como los matenales de partida
en los procedimientos de preparacion (b)-(d) mencionados anteriormente que se in

cluyen en la formula (I) pueden mencionarse los siguientes
2 amuno-4-(2 bencilciclopentilamino) 6-(a fluoroisopropil) 1 3 5 tnazina,
2 atmno-4 (2 bencilaiclopentilamino)-6 (o fluoroetil) 1 3 S tnazina,

2 amino4 (2 (2 fluorobencil)ciclopentilamine) 6 (o fluoroisopropil) 13 5

tnazmna,

2 amino-4 (2 (2 fluorobencil)ciclopentilamino) 6-(a fluoroetil) 1 3 5 tnazina,

2 ammo-4 (2 (2 fluorobencil)ciclopentilamino) 6 (tnfluorometil) 13 S tnazina,

2 ammo-4-(2 (3 fluorobencil)ciclopentilamino) 6 (o fluoroisopropil) 13 5 tnazina,
2 amino-4 (2 (3 fluorobencil)ciclopentilamino)-6 (a fluoroetil) 1 3 5 tnazina,

2 amino-4 (2 (3 fluorobencil)ciclopentilamino) 6 (tnfluorometil) 1 3 5 tnazina,

2 ammno-4 (2 (3 metlbencil)ciclopentilaming) 6 (o fluoroisopropil) 13 5 tniazina,
2 amino4 (2 (3 metilbencil)ciclopentilamino) 6 (a fluoroetil) 13 S tnazina,

2 amino-4 (2 (3 metilbencii)ciclopentilamino) 6 (a fluoroisopropil) 13 5 tnazina,
2 amino4 (2 bencilciclohexilamino) 6 (o fluorotsopropil) 1 3 5 tnazina,

2 amino-4 (2 bencilciclohexilamino) 6 (a fluoroetil) 13 5 tnazina,

2 amino-4 (2 (3 fluorobencil)ciciohexilamino) 6 (a. fluoroisopropil) 13 5 tnazina,
2 amino-4 (2 (3 fluorobencil)ciclohexilamino)-6 (o fluoroetil) 1 3 5 tnazina,

2 amino-4 (2 (3 metilbencil)ciclohexilamino) 6 1sopropil 13 5 tnazina y

2 amuno4 (2 (3 metilbencil)ciclohexilamino) 6-et1l 1 3 5 tnazina

Como compuestos de la formula (IV) usados como matenales de partida en el
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procedimiento de preparacion (b) mencionado anteniormente pueden mencionarse

los siguientes

acetato de etilo

propionato de etilo

n butirato de etilo

isobutirato de etilo

prvalato de etilo

ciclopropanocarboxilato de etilo

ciclopentanocarboxilato de etilo

ciclohexanocarboxilato de etilo

fenlacetato de etilo

benzoato de etilo

3 metilbenzoato de etilo

2 clorobenzoato de etilo y

tnfluoroacetato de etilo

Los compuestos de formula (V) usados como los materiales de partida en el
procedimiento de preparacion (c) mencionado antenormente, son compuestas cono
cidos y pueden prepararse facilmente de acuerdo con el procedimiento descrito por
ejemplo en Chem Pharm Bull (1987) 35(5) 1860 1870

Como compuestos de la formula (V) usados como matenales de partida en el
procedimiento de preparacion {c) mencionado anteriormente pueden mencionarse
los siguientes

5 acetil 2 2 dimetil 13 dioxan-4 6 diona,

5 propionil 2 2 dimetil 1 3 dioxan-4 6 diona,

5 butinl 2 2 dimetil 1 3 dioxan-4 6 diona,

5 1sobutirll 2 2 dimetil 1 3 dioxan-4 6 diona,

23
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5 ciclopropilcarbonil 2 2 dimetil 1 3 dioxan-4 6-diona,
5 ciclohexilcarbonul 2 2-dimetil 1 3 dioxan-4 6-diona y

5 (2 fluorobenzotl) 2 2 dimeti] 1 3 dioxan-4 6-diona

Como compuestos de formula (VI) usados como los matenales de partida en

el procedimiento de preparacion (d) mencionado antenormente estan compuestos

conocidos y pueden prepararse facilmente de acuerdo con el procedimiento descrito
por ejemplo en la Solicitud de Patente Japonesa Abierta a Consulta por el Publico N°
277251/19%96

Entre los compuestos de la formula (VI) usados como los matenales de part1

da en el procedimiento de preparacion (d) mencionado anteriormente pueden men

cionarse los siguientes

dimetilacetal de N N dimetilformamida,

dimetilacetal de N N dietilfformamida,

dimetilacetal de N N dipropitformamida,

dimetilacetal de N metil N etilformamtda,

dimetilacetal de N metil N propiiformamida,

dietilacetal de N N dimetilformamuda,

dietilacetal de N N dietilformamida

dimetilacetal de N N dimetilacetamuida y

dimetilacetal de N N dietilacetamida

Los compuestos de la formula (VII) usados como los materiales de partida en
el procedimiento de preparacion {e€) mencionado anteriormente son nuevos y no se
describen en la hiteratura y pueden prepararse de acuerdo con el procedimiento des
crito en, por gjemplo la Soheitud de Patente Japonesa Abierta a Consulta por el Pu
blico N° 51379/1988 por ejemplo haciendo reaccionar los compuestos de la formuia

(1a) mencionada antenormente con aldehidos alifaticos o cetonas alifaticas conde 1 a

2Y
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4 atomos de carbono en total en los grupos alifaticos de la formula (XIV)

o=R" eav)
en la que R" significa el grupo ahifatico restante que forma los aldehidos/cetonas

ahfaticos

Los compuestos de la formula (XIV) son compuestos conocidos y pueden

obtenerse comercialmente

Como compuestos de la formula (VII) usados como matenales de part:da en
el procedimiento de preparacion (e) mencionado antertormente pueden mencionarse

los siguientes
2 metihdenamino-4 (2 bencilciclopentilamino)-6 {a flucroisopropil) 1 3 5 tnazina,
2 etiidenamino-4-(2 bencilciclopentilamino) 6 (a fluorossopropil) 13 5 tnazina,

2 propiidenamino4-(2 bencilciclopentilamine)-6 (o fluorcisopropal) 13 5

tnazina,

2 1sopropilidenamino-4 (2 bencilciclopentilamino) 6-(a fluoroisopropil) 13 5

triazina,

2 metihdenamino—4 (2 bencilciclopentilamino) 6 (a fluoroetil) 1 3 5 tnazina,
2-etihdenamino-4 (2 bencilciclopentilamino) 6 (a fluoroetil) 1 3 5 tnazina,

2 propihdenamino-4 (2 bencilciclopentilamino) 6 (o fluoroetil) 13 5 tnazina

2 metibdenamino-4 (2 bencilciclohexilamino) 6 (o fluoroisopropil) 1 3 5 tnazina,
2 etihdenamino-4 (2 bencilciclohexilamino)-6 (o fluoroetil) 1 3 5 tnazina,

2 etilidenamino 4 (2 (3 fluorobencil)ciclopentilamino) 6-(a fluoroisopropil) 13 5
triazina,

2 etilidenamino-4 (2 (3 metilbencil)ciclopentilamno) 6 (o fluoroenl)-1 3 5 tnazina

y

2-etihdenamino-4 (2 bencilciclohexilamino) 6 1sopropil 13 5 tnazina
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Como otra alternativa a la preparacion de acuerdo con el procedimiento (e)
los compuestos de formula (I) tambien pueden prepararse de acuerdo con el proce
dimiento (b) s1 en lugar de compuestos de Ia formula (TV) se usan compuestos de la

formula (XV)
R X! V)

en la que

R'*  representa alquilo de 1 a 4 atomos de carbono y

x! representa hal6geno

La reaccion de! procedimiento de preparacion (a) mencionado anteriormente
puede efectuarse en un diluyente apropiado Como ejemplos de tales diluyentes usa
dos en ese caso pueden mencionarse eteres por ejemplo eter etilico metil etil eter
eter 1sopropiiico eter butiico dioxano dimetoxietano (DME) tetrahidrofurano
(THF) o eter dimetilico de dietilenglicol (DGM) alcoholes por ejemplo metano!
etanol 1sopropanol butanol o etilenglicol amdas de acido por ejemplo dimetilfor
mamida (DMF) dimetilacetamida (DMA) N metilpirrohdona, 13 dimetd 2
imidazolidinona o tnamida hexametilfosforica (HMPA) sulfonas y sulfoxidos por
ejemplo dimetilsuifoxido (DMSO) o sulfolano bases por ejemplo pmndina

El procedimiento de preparacion (2) puede efectuarse en presencia de un
agente que se une a los acidos Como agentes que se unen a los acidos utilizables en
ese caso pueden mencionarse como bases morganicas hidruros hidroxidos carbo
natos o bicarbonatos de metales alcalinos y metales alcalinoterreos por ejemplo
hidruro sodico hidruro de litio hidrogenocarbanato sodico hidrogenocarbonato po
tasico carbonato sodico carbonato potasico hidroxido de iio hidroxido sodico
hidroxido potasico o hidroxido caicico amidas de metales alcalinos inorgamicas por
ejemplo amida de htio amida sodica o amida potasica y como bases orgamcas

alcoholatos amunas tercianas dialquilaminoamiinas y pindinas por ejemplo meto

—— e, e T S—
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xido sodico etdxido sodico terc-butoxido potésico tnetilamina, 1144
tetrametiletilendiamina (TMEDA) N N-dimetilamlina, N N dietilanilina, pindina, 4
dimetilammopindina (DMAP) 1 4-dazabiciclo[2 2 2Z]octano (DABCO) o 18
diazabiciclo[5 4 Olundec-7 eno (DBU)

El pracedimiento de preparacidn (a) puede efectuarse a diversas temperaturas
Temperaturas adecuadas estan en el intervalo generalmente de aproximadamente O
aproximadamente 100°C preferiblemente de aproximadamente 20 a aproximada
mente 80°C Dicha reaccion puede efectuarse deseablemente bajo presion normal
Opcionalmente sin embargo es posible efectuarla bajo presion elevada o bajo pre-
sion reducida

Al efectuar el procedimiento de preparacion (a) el compuesto objetivo de la
formula (I) puede obtenerse por ejemplo haciendo reaccionar 1 mol de un com
puesto de la fdrmula (II) con 0 8 2 2 moles de un compuesto de la formula (11T) en un
diluyente por ejemplo metanol en presencia de 2 3 moles de metoxudo s6dico

Ademas en el procedimiento de preparacion (a) la reaccion para producir el
compuesto de la forrula (II) a partir de un compuesto de la formula (IX) a traves del
compuesto intermedio de la formula (VIII) tambien puede efectuarse continuamente

La reaccion del procedimiento de preparacion (b) mencionado antenormente
puede efectuarse en un diluyente apropiado Como ejemplos de tales diluyentes usa
dos en ese caso pueden mencionarse agua hdrocarburos alifaticos alicichcos y
aromaticos (que opcionalmente pueden estar clorados) por ejemplo pentano hexa
no ciclohexano eter de petroleo ligroma, benceno tolueno xileno diclorometano
cloroformo tetracloruro de carbono 1 2 dicloroetano clorobenceno diclorobenceno
etc eteres por ejemplo eter etilico metil etil eter eter 1sopropilico eter butilico
dioxano dimetoxietano (DME) tetrahidrofurano (THF) o eter dimetilico de dietilen

ghcol (DGM) cetonas por ejemplo acetona, metil etil cetona (MEK) metil
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1sopropil cetona o metil isobutil cetona (MIBK) mtnlos por ejemplo acetomtnio
propionmitriio o acnlonitnio alcoholes por egemplo metanol etanol 1sopropanol
butanol o etilenglicol esteres por ejemplo acetato de etilo o acetato de amilo am
das de acido por eemplo dimetilformamida (DMF) dimetilacetamuda (DMA) N
metilpirrolidona, 13 dimeti! 2 imidazohdinona ¢ tnamida hexametilfosforica
(HIMPA) sulfonas y sulfoxados por ejemplo dimetilsulfoxido (DMSO) o sulfolano
bases por ¢jemplo pindina

El procedimiento de preparacion (b) puede efectuarse en presencia de un
agente que se une a los acidos Como agentes que se unen a los acidos utilizebles en
ese caso pueden mencionarse como bases inorganicas hidruros hidroxidos carbo
natos o bicarbonatos de metales alcalinos y metales alcalinoterreos por ejemplo
hidruro sodico hidruro de hitio hidrogenocarbonato sodico hidrogenocarbonato po
tasico carbonato sodico carbonato potasico hidroxido de Iitio hidroxido sédico
hidréxido potasico o hidroxido calcico amidas de metales alcalinos inorgamicas por
ejemplo amuda de itio armida sodica o amida potasica y como bases organicas
alcoholatos aminas tercianas dialquilaminoanilinas y pindinas por ejemplo tneti
lamma, 114 4-tetrametiletilendiammma (TMEDA) NN dimetilanilina NN
dietilanmlina, pindina, 4 dimetilaminopiridina (DMAP) 1 4-diazabiciclo[2 2 2]octano
(DABCO) o 1 8 diazabiciclo[5 4 OJundec-7 eno (DBU) compuestos de organolitio
por ¢jemplo metil itio n butil hitio sec-butil litio terc butil itio ferml hitio dime-
til cobre litio dnsopropilamda de hitio ciclohexilisopropilamida de litio diciclohe
xtlamda de hitio n butil htio DABCO n butil litio DBU o n butil hitio TMEDA

El procedimiento de preparacion (b) puede efectuarse a diversas temperatu
ras Temperaturas adecuadas estan en el intervalo generalmente de aproximada

mente _0 aproximadamente 150°C  preferiblemente de agroxlmadamente\tto

——

aproximadamente 80°C Dicha reaccion puede efectuarse deseablemente bajo presion

e e e e
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normai Opcilonalmente sin embargo es posible efectuarla bajo presidn elevada o
bajo presion reducida

Al efectuar el procedimiento de preparacion (b) el compuesto objetivo de la
formula (I) puede obtenerse por ejemplo haciendo reaccionar 1 mol de un com
puesto de la formula (Ia) con 2 20 moles de un compuesto de la formula (TV) en pre
sencia de 1 2 moles de metoxido sodico

La reaccion del procedimiento de preparacion (¢) mencionado anteriormente
puede efectuarse en un diluyente apropiado Como ¢jemplos de tales diluyentes usa
dos en ese caso pueden mencionarse agua hidrocarburos alifaticos ahciclicos y
aromaticos (que opcionalmente pueden estar clorados) por ejemplo pentano hexa
no ciclohexano eter de petroleo ligromna benceno tolueno xileno diclorometano
cloroformo tetracloruro de carbono 1 2 dicloroetano clorobenceno o diclorobence
no eteres por ejemplo eter etilico metil-etil eter eter isopropilico eter butilico
dioxano dimetoxietano (DME) tetralidrofurano (THF) o eter dimetilico de dietilen
glicol (DGM) cetonas por eemplo acetona, metil-etil cetona (MEK) metil
1sopropil cetona o metil 1sobutil cetona (MIBK) mtnlos por ejemplo acetomtnlo
propionitnlo o acnlonitnlo alcoholes por ejemplo metano! etanol 1sopropanol
butanol o etilenglicol etc esteres por ejemplo acetato de etilo o acetato de amilo
amidas de acido por glemplo dimetiiformamida (DMF) dimetilacetamida (DMA)
N metilpirrolidona, 13 dimetil 2 imidazolidinona o tnamida hexametilfosforica
(HMPA) sulfonas y sulfoxidos por ejemplo dimet:lsuifoxido (DMSO) o sulfolano
bases por ejemplo pindina

El procedimiento de preparacion (c) puede efectuarse a diversas temperaturas
Temperaturas adecuadas estan en el intervalo generalmente de aproximadamente

20 aproximadamente 180°C, preferniblemente aproximadamente 60-gproximadamente

120°C Dicha reaccion puede efectuarse deseablemente bajo presion normal Opcio
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nalmente sin embargo es posible efectuarla bajo presion elevada o bajo presion re-
ducida

Al efectuar el procedimiento de preparacion (c) el compuesto objetivo de la
formula (I) puede obtenerse por ejemplo haciendo reaccionar 1 mol de un com
puesto de l2 formula (Ia) con 1 2 moles de un compuesto de la formula (V) en un
diluyente por ejemplo benceno

La reaccion del procedimiento de preparacion (d) mencionado antenormente
puede efectuarse en un diluyente apropiado Como ejemplos de tales diluyentes usa
dos en ese caso pueden mencionarse agua hidrocarburos ahifaticos aheichicos y
aromaticos {que opcionalmente pueden estar clorados) por ejemplo pentano hexa
no ciclohexano eter de petroleo hgroina, benceno tolueno xileno diclorometano
cloroformo tetracloruro de carbono 12 dicloroetano clorobenceno o diclorobence-
no eteres por ejemplo eter etlico metil el eter eter 1sopropilico éter butilico
dioxano dimetoxietano (DME) tetrahidrofurano (THF) o eter dimetilico de dietilen
glicol (DGM) cetonas por ejemplo acetona metil etil cetona (MEK) metil
15opropil cetona o metil isobutil cetona (MIBK) mitnlos por ejemplo acetonutrilo
propionitrilo o acnlomtnilo alcoholes por ejlemplo metanol etanol 1sopropanol
butanol o etilenglicol esteres por ejemplo acetato de etilo o acetato de arulo am
das de acido por ejemplo dimetilformamida (DMF) dimetilacetarida (DMA) N
metilpirrolidona, 13 dimetil 2 imidazolidinona o tnamida hexametilfosforica
(HMPA) sulfonas y sulfoxidos por gempio dimetilsulfoxido (DMSO) o sulfolano
bases por ejemplo pindina

E! procedimiento de preparacion (d) puede efectuarse en presencia de un ca
talizador acido Como ejemplos de tales catalizadores acidos utilizables en ese caso
pueden mencionarse acidos minerales por ejemplo acido clorhidnco acido sulfun

co acido nitnco acido bromhidrico o hidrogenosulfito sodico acidos organicos por

— ————
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ejempio acido formico acido acetico acido tnfluoroacetico acido propiénico acido
metanosulfonico acido bencenosulfonico acido p toluenosulfonico hidrocloruros de
amina orgamca, por ejemplo hidrocloruro de piridina o hidrocloruro de tnetilamina
sulfonatos de amina, por ejemplo p toluenosulfonato de pindina o p-toluenosulfonato
de tnetslamina

El procedimiento de preparacion (d) puede efectuarse a diversas temperatu
ras Temperaturas adecuadas estan en el intervalo generalmente, de aproximada
mente 20 aproximadamente 180°C  preferiblemente aproximadamente 60
aproximadamente 120°C Dicha reaccion puede efectuarse deseablemente bajo pre-
sion normal Opcionalmente sin embargo es posible efectuarla bajo presion elevada
o bajo presion reducida

Al efectuar el procedimiento de preparacion (d) puede obtenerse el com
puesto objetivo de la formula (I) por ejemplo haciendo reaccionar 1 mol de un
compuesto de la formula (Ia) con 2-4 moles de un compuesto de la formula (VI) en
un diluyente por ejemplo benceno en presencia de una cantidad catalitica de acido
p toluenosulfonico

La reaccion del procedimiento de preparacion (€) mencionado anteriormente
puede efectuarse en un diluyente apropiado Como ejemplos de tales diluyentes usa
dos en ese caso pueden mencionarse agua hidrocarburos alifaticos aliciclicos y
aromaticos (que opcionalmente pueden estar clorados) por ¢jemple pentano hexa
no ciclohexano eter de petroleo ligromna benceno tolueno xileno diclorometano
cloroformo tetracloruro de carbono 1 2 dicloreetano clorobenceno o diclorobence-
no eteres por ejemplo eter etilico metil etil eter eter 1sopropilico eter butihico
dioxano dimetoxietano (DME) tetrah:drofurano (THF) o eter dimetilico de dietilen
glicol (DGM) cetonas por ejemplo acetona metil-etil cetona (MEK) metil

1sopropil cetona o metil 1sobutil cetona (MIBK) mtrilos por ejemplo acetonitrilo

3/
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propionitrilo o acnlomitnlo alcoholes por ejemplo metanol etanol 1sopropanol,

butanol o etilenglicol esteres por ejemplo acetato de etilo o acetato de amilo amu

das de acido por gemplo dimettlformamida (DMF) dimetilacetatmda (DMA) N
13 dimeti]l 2 imidazolidinona o tnamuda hexametilfosfonca

metilpirrolidona,
(HMPA) sulfonas y sulfoxidos por eiemplo dimetilsulfoxido (DMSO) o sulfolano

bases por ejemplo pindina
El procedimiento de preparacion (e) puede efectuarse en presencia de un ca

talizador Como ejemplos de tales catalizadores utilizables en ese caso pueden men

cionarse paladio al 10% carbono
El procedimiento de preparacion (e) puede efectuarse a diversas temperaturas

Temperaturas adecuadas estan en el intervalo generalmente de aproximadamente 0
aproximadamente 120°C prefenblemente aproximadamente 25 aproximadamente
80°C Ducha reaccion puede efectuarse deseablemente bajo presion normal Opcio

nalmente sin embargo es posible efectuarla bajo presion elevada o bajo presion re

ducida
Al efectuar el procedimiento de preparacion (e) el compuesto objetivo de la
formula (I) puede obtenerse por ejemplo haciendo reaccionar 1 mol de un com
puesto de la formula (VII) con 1 2 moles de hidrogeno gaseoso en un diluyente, por
ejemplo metanol en presencia de una cantidad catahtica de paladio al 10% carbono
Los compuestos activos de la formula (I) de acuerdo con la presente inven
cion pueden usarse como herbicidas En la presente memorna descriptiva malas hier
bas sigmfica, en el sentido mas amplio todas la plantas que crecen en lugares donde
no se desean Los compuestos de la presente invencion actuan como herbicidas tota

les o selectivos dependiendo de la concentracion aplicada Los compuestos activos

de la formula () de la presente invencion pueden usarse por ¢jemplo para las malas

hierbas y los cultivos siguientes
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Malas hierbas dicotiledoneas de los generos Smapis Lepidium, Galum, Ste
llarta Chenopodium, Urtica Senecio Amaranthus Portulaca, Xanthmum Ipomoea,
Polygonum, Ambrosia, Cirstum, Sonchus Solanum, Ronppa, Lamium, Veronica,
Datura, Viola Galeopsis Papaver Centaurea, Galinsoga, Rotala Linderma, etc

Cultivos dicotiledoneos de los generos Gossypium Glycine Beta, Daucus
Phaseolus Pisum, Solanum, Linum Ipomoea Vicia, Nicotana Lycopersicon, Ara
chis Brassica, Lactuca, Cucumuis Cucurbaita, etc

Malas hierbas monocotiledoneas de los generos Echinochloa Setana, Pam
cum Digitana Phleum, Poa Festuca Eleusine Lolium, Bromus Avena Cyperus
Sorghum, Agropyron, Monochona, Fimbristyhs Sagittana Eleochans Scirpus Pas
palum, Ischaemum Agrostis Alopecurus Cynodon, etc

Cultivos monocotiledoneos de los generos Oryza Zea, Tnticum Hordeum,
Avena Secale Sorghum, Panicum Saccharum Ananas Asparagus Alhum, etc

El uso de los compuestos de acuerdo con la presente mvencion, no esta res
tnngido a las plantas mencionadas anteriormente sino que puede aplicarse a otras
plantas de la misma manera

De acuerde con la invencion pueden tratarse todas las plantas y partes de
plantas El termuno plantas incluye todas las plantas y poblaciones de plantas tales
como plantas silvestres deseadas o no deseadas y plantas cultivadas (incluyendo va
riedades cultivadas presentes en la naturaleza) Las plantas cultivadas pueden ser
variedades de plantas que se obtuvieron mediante procedimientos de mejora genetica
y optimizacion convencionales o mediante metodos biotecnologicos y de mampula
cion genetica 0 una combinacion de tales procedimientos y metodos incluyendo
plantas transgenicas e incluyendo variedades de plantas que no pueden o pueden ser
protegidas por patentes de plantas o derechos de varniedades de plantas Partes de

plantas son todas las partes y orgamsmos de plantas presentes por encima o por de-

33
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bajo de la superficie del suelo por ejemplo vastagos hojas agujas pedunculos y
tallos troncos flores frutos y semillas ast como raices tuberculos bulbos y nzo
mas El termino partes de plantas tambien incluye cultivos recogidos y matenal de
propagacion por ejemplo esquejes tuberculos buibos nzomas véstagos y semillas

De acuerdo con la invencion las plantas y las partes de plantas se tratan usan
do los metodos habituales aplicando los ingredientes activos o las composiciones que
Jos contienen directamente a las plantas o partes de las plantas o a sus alrededores
(incluyendo el suelo) o almacen, por ejemplo anadiendo gota a gote, rociando es
polvoreando nebulizando extendiendo y en el caso de matenal de propagacion,
tambien al revestir usando una o multiples capas

Los compuestos activos de la presente mnvencion, dependiendo de la concen
tracion aplicada, pueden controlar no selectivamente malas hierbas y pueden usarse
por eemplo en terreno industrial vias de tren camings lugares con o sin plantacio
nes de arboles

Por otra parte los compuestos activos de acuerdo con la presente mvencion,
pueden usarse para controlar malas hierbas en cultivos perennes y aplicarse en, por
ejemplo deforestaciones plantaciones de arboles decorativos huertos de frutales
vinedos arboledas de citnicos huertos de nueces plantaciones de platanos planta
ciones de cafe plantaciones de te plantaciones de caucho plantaciones de palma
oleaginosa, plantaciones de cacao plantaciones de bayas campos de lupulo etc y
pueden aplicarse ademas para el control selectivo de malas hierbas en cultivos anua
les

Los compuestos activos de la formula (I) de acuerdo con la presgnte inven
cion, pueden elaborarse como las formulaciones normales en caso de uso Como
tales formulaciones pueden mencionarse por ejemplo hiquidos (concentrados emul

sificables etc) polvos humectables emulsiones concentrados para suspensiones

2y
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polvos granulos dispersables en agua tabletas granulos concentrados para suspen
siones-emulsiones microcapsulas en sustancias pohimeras o formulaciones de gran
tamano

Las formulaciones pueden prepararse de acuerdo con metodos conocidos por
ejemplo mezclando los compuestos activos con extendedores a saber diluyentes o
portadores higuidos y/o solidos y opcionalmente con agentes tensioactivos a saber
emulsionantes y/o dispersantes y/o agentes formadores de espuma

Como diluyentes o portadores hiquidos pueden mencionarse por ejemplo
hidrocarburos aromaticos (por ejemplo xileno tolueno o alquilnaftalenc) hidrocar
buros aromaticos clorados o ahifaticos clorados (por ejemplo clorobencenos cloruros
de etileno o cloruro de metileno) hidrocarburos alifaticos [por ejemplo ciclohexano
o parafinas (por ejemplo fracciones de aceites minerales)] alcoholes (por ejemplo
butanol o glicol) y sus eteres esteres etc cetonas (por ejemplo acetona, metil etil
cetona metil 150butil cetona o ciclohexanona) disolventes fuertemente polares (por
ejemplo dimetilformamida o dimetilsulfoxido) o agua En el caso de usar agua como
extendedor por ejemplo pueden usarse disolventes organicos como disolventes au
xiliares

Como diluyentes o portadores solidos pueden mencionarse por ¢jemplo mu
nerales naturales tnturados (por ejemplo caolin arcilla talco yeso cuarzo atapul
gita montmonllonita o tierra diatomacea) munerales sinteticos tniturados (por ejem
plo acido silicico altamente dispersado alumina o siicatos) etc Como portadores
solidos para granulos pueden mencionarse rocas machacadas y fraccionadas (por
ejemplo calcita marmol piedra pomez sepiolita y dolomita) o granulos sinteticos
de harinas mnorganicas y organicas o particulas de matenales organicos (por ejemplo
serrin, cascaras de coco mazorcas de maiz y pedunculos de tabaco)

Como emulsionantes y/o agentes formadores de espuma pueden mencionarse
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por ejemplo emulsionantes no ionicos y amonicos [por ejemplo esteres de acidos
grasos de polioxietileno eteres de alcoholes de acidos grasos de polioxietileno (por
ejemplo alquilaril poliglicol eteres, alquilsulfonatos alquilsulfatos o anlsulfonatos)]
o productos de la hidrolisis de la albumina

Como dispersantes se incluyen, por eemplo liquido residual de lignin
sulfito o metilcelulosa, etc

Tambien pueden usarse adherentes en las formulaciones (palvos granulos
formulaciones de gran tamano emulsiones) Como dichos adherentes pueden men
cionarse por ejemplo carboximetilcelulosa polimeros naturales y sinteticos (por
ejemplo goma arabiga, poli(alcohol vinilico) o pohi(acetato de vinilo))

Tambien pueden usarse colorantes Como dichos colorantes pueden mencio
narse pigmentos 1norganicos (por ejemplo oxido de hierro oxido de titanio y Azul
de Prusia) y tintes organicos tales como tintes de alizarina, tintes azoicos o tintes de
fialocianina metalica, y ademas nutnentes traza tales como sales de metales tales
como hierro manganeso boro cobre cobalto o molibdeno o zinc

Dichas formulaciones pueden contener en un intervalo de generalmente 0 1
95% en peso prefeniblemente 0 5 90% en peso de los componentes activos mencio
nados anteriormente

Los compuestos activos de la formula (I} de la presente invencion pueden
usarse como tales o en forma de formulaciones para controlar malas hierbas Tam
bien pueden usarse como un agente mixto con herbicidas conocidos Tal agente
mixto puede prepararse previamente en una forma de formulacion final o puede pre
pararse mediante mezcladura en tanque con ocasion de la aplicacion Como una pa
reja de mezcladura para una posible combinacion pueden mencionarse por ejemplo
herbicidas del tipo de la sulfonilurea para uso en amrozales

Ademas los compuestos activos de la formula (I) de ia presente mvencion
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tambien pueden mezclarse con un asegurador y su aplicacion como un herbicida se-
lectivo puede ampharse mediante tal mezcladura Como un ejemplo del asegurador
para ese proposito puede mencionarse 1 (o o dimetilbencil) 3 p tohilurea

Sorprendentemente algunas de las parejas de mezcladura de los compuestos
de la presente mvencion muestran efectos sinergicos

En el caso de usar los compuestos activos de la formula (T) de [a presente in
vencion, pueden emplearse directamente como tales o en las formas de formulacién
mencionadas anteriormente o Jphcarse en las formas de aplicacion preparadas me
diante dilucion adicional Pueden aplicarse por medio de por ejemplo nego rocia
dura, atomizacion, espolvoreo o aplicacion de granulos

Los compuestos activos de la formula (I) de la presente invencion pueden
aplicarse en cualesquiera fases antes y despues de la germinacion de las plantas
Tambien pueden absorberse en el suelo antes de sembrar

La dosis de aplicacion de los compuestos activos de la presente invencion no
esta estnctamente restnngida sino que puede vanarse en un amplio intervaloc de
acuerdo con el efecto deseado el tipo de planta objetivo el lugar y el penodo de
aplicacion En el caso de uso herbicida como las dosis de aplicacion pueden men
cionarse por ejemplo intervalos de aproximadamente 0 001 a aproximadamente 5
kg preferiblemente de aproximadamente 0 05 a aproximadamente 2 kg de los com
puestos activos por hectarea

A continuacion, las preparaciones y las aplicaciones de los compuestos de la
presente invencion se describiran mas especificamente mediante los siguientes ejem
plos Sinembargo la presente mvencion no debe restningirse a ellos de ningun modo

Partes son ‘partes en peso  a no ser que se especifique
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Ejemplo de Sintesis 1

F——CH,

[—-—-‘ N” N
CI-I’G‘-l\N)LN//LN
H

|
: CH,

Se anadio lentamente gota a gota 2 bencilciclopentilammna (3 g) a acido

H,

clorhidnco concentrade (3 6 ml) bajo enfriamiento con hielo Despues de la agitacion
de la mezcla durante 30 minutos se separo por destilacion agua bajo presion reduct
da para obtener hidrocloruro de 2 bencilciclopentilamuna (3 1 g)

Se suspendieron el hidroclorure de 2 bencilcilopentilamina mencionado ante-

normente (3 1 g) y cianoguamdina (1 23 g) en n decano (30 ml) y se calentaron a

130 C durante 4 5 horas Despues del enfrnamiento los cnstales depositados se filtra
ron, se lavaron con n hexano y se secaron bajo presion reducida para obtener mdro
cloruro de 2 bencilciclopentilbiguamida (3 g)

Despues de anadir sodio (0 31 g) en 12 ml de metanol seco y agitar durante 5
minutos se anadio el hidrocloruro de 2 bencilciclopentilbiguanida mencionado ante
normente (2 g) y la mezcla se agito a temperatura ambiente durante 30 minutos A
continuacion se anadio a la mezcla o fluoro o metilpropionato de metlo (1 62 g)
que se agito a temperatura ambiente durante 10 horas Postenormente se anadieron
50 mi de agua y el producto de reaccion se extrajo con acetato de etilo Despues de
secar con sulfato sodico anhidro el acetato de etilo se separo por destilacion bajo
presion reducida y el residuo se trato mediante cromatografia en columna de gel de

silice (eluyente hexano acetato de etllo = 11) para obtener 2 amno-4 (2

=%
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bencilciclopentilamino) 6-(a fluoroisopropil)-13 5 tnazina (165g) pf 5055 C

Ejemplo de Sintesis 2

Despues de anadir sodio (01 g) en metanol seco (5 ml) y agitar durante 5
minutos se anadio 2 amino-4 (2 bencilciclopentilamino) 6 (o fluoroisopropil)
13 5 tnazina (1 g) y la mezcla se agit6 a 50°C durante 1 hora Despues de enfnar el
metanol se separo por destilacion bajo presion reducida A continuacion, se anadio
acetato de etilo (10 ml) y la mezcla se agito a 50°C durante 1 hora Despues de en
friar se anadio agua (30 ml) y el producto de reaccion se extrajo con acetato de etilo
Despues de secar con sulfato sodico anhidro el acetato de etilo se separo por destila
cion bajo presion reducida y el residuo se trato mediante cromatografia en columna
de gel de silice (eluyente hexano acetato de etilo = 3 2) para obtener 2 acetilamino-4
(2 bencilciciopentilamino) 6 (o fluoroisopropil)-1 3 5 tnazina (0 57 g)

n®z 1 5512
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Ejemplo de Sintesis 3

Se disolvieron 2 amino-4 (2 bencilciclopentilaming) 6 (o fluoroisopropil)
135 tnazina (05 g) y acetil acido de Meldrum (0 28 g) en benceno (20 ml) y se
sometieron a reflujo durante 1 hora con calentamiento Despues de enfriar el disol
- vente se separo por destilacion bajo presion reducida y el residuo se trato mediante
cromatografia en columna de gel de silice (eluyente hexano acetato de etio = 3 2)
para obtener 2 acetoacetilamino-4 (2 bencilciclopentilamine) 6 (o fluoroisopropil)
13 5 tnazina (0 55 g)

nPqq 1 5433

Ejemplo de Sintes:s 4

Se disolvieron 2 ammo 4 (2 (2 fluorobencil)ciclopentilamino) 6 (1
fluoroetil) 1 3 S tnazina (03 g) dimetilacetal de N N dimetilformamida (032 g) y

una cantidad catalitica de monohidrato de acido p toluenosulfonico en benceno (20
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ml) y se sometieron a reflujo durante 1 5 horas con calentamiento Después de en
friar ¢l disolvente se separo por destilacion bajo presion reducida y el residuo se
trato mediante cromatografia en columna de gel de silice {eluyente diclorometa
nometanol = 905) para obtener 2N N dimetiimetilemmno-4 (2 (2
fluorobencil)ciclopentilamino) 6 (1 fluoroetil) 13 5 tnazina (0 54 g)
n’ 15776

Los compuestos que pueden cbtenerse de la misma manera que en los Ejem

plos de Sintesis 1 a 4 mencionados antenormente se muestran en la Tabla 1 1

guiente junto con compuestos sintetizados de acuerdo con los Ejemplos de Sintesis 1

ad
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Tabla 1
Rl
A
(l:u ak N’/l\az
R4/a.\©_(k5)n
Comp
N R! R? R* (R pfonPz
. 1 CH, NH, H H

2 C.H; NH, H H
3 CSH-’ n NH: H H
4 CSHTISO NHg H H
5 C‘Hg n NHz H H
6 C‘Hg gec NH: H H
7 C‘Hg 180 NHz H H
8 CHy terc NH, H H
9 CsHu n NIIg H H
10 < NH, H H
n - NH, H H
12 —® NH, H H
13 _@) NH, H H
14 _® NH, H H
156 CH,F NH, H H
16 CH,Cl NH, H H
17 CH,Br NH, H H
18 CHFCI NH, H H
19 CHFBr NH, H H
20 CFCl, NH, H H

—_— g



Tabla 1 (continuacion)
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Comp

Ne R R R ®R%) pfo nPx
21 CFBr NH, H H
22 CHF, NH, H H
23 CF,Cl NH, H H
24  CF,Br NH, H H
25 CF, NH, H H
2  CCl, NH, H H
27  CH,CHF NH, H H 15657
28 CH,CHF NH, H 2F 1556256
20  CH,CHF N=CN(CH), H 2F 15776
30  CH,CHF NH, H 3F 15485
31 CH,CHF NH, H 4F
32  CH,CHF NH, H 3CH, 15420
33 CH,CH,F NH, H H
34 CHCHCI NH, H H
3D, CH,CHBr NH, H H
3 (CH),CF NH, H H 50 55C
37  (CHy.CF NH, H 2F 15469
38 (CH,),CF NH, H 3F 15239
39 (CH,).CF NH, H 4 F
40  (CH).CF NH, H 20
41 (CH).CF  NH, H 30
42  (CH),CF NH, H 4cCl
43 (CH,).CF NH, H 3 Br
44 (CHy).,CF NH, H 4 Br
4  (CH),CF  NH, H  2CH,
46 (CH,),CF NH, H 3 CH, 1 5359
47  (CH)CF  NH, H 4CH,
48 (CH).CF NH, H 3CH,
49  (CH),CF  NH, H  4C,H,
50 (CH)CF NH, H 4CH,n



Tabla 1 (continuacién)
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Comp

N° R R? R ®")
b1 (CHy),CF NH, H 4 C;H; 180
52 (CHy),CF NH, H 4 C,Hy terc
53 (CHy,CF NH; H 2 CF,
54 (CH,),CF NH, H 3 CFy
55 (CHy),CF NH, H 4 CF,
56 (CHy),CF NH, H 2 OCH;
57 (CHy),CF NH, H 3 OCH,
58 (CHy),CF NH; H 4 OCH,
59 (CHy.CF NH, H 3 OC,H;
60 (CHy.CF NH, H 4 OC.H;
61 (CHy,CF NH, H 4 OC,H; 1s0
62 (CHy,CF NH, H 3 OCF,
63 (CHp,CF NH, H 4 OCF,
64 (CHY.CF NH, H 4-OCHF,
65 (CHy,CF NH, H 4 OCH.CF;
66 (CHy),CF NH, H 3 SCH;
67 (CHy,CF NH, H 4 SCH,
68 (CHy,CF NH, H 4 SC,H;
69 (CHy,CF NH, H 3 S(0)CHj,4
70 (CHy,CF NH, H 4 S(0O)CH,
71 (CH,),CF NH, H 3 SO,CH,
72 (CH,),CF NH, H 4 SO,CH,
73 (CHy,CF NH, H 3 SCF,
74 (CHy),CF NH, H 4 SCF;
75 (CH,),CF NH, H 3 SCH,CF,
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Tabla 1 (contmuacion)
Comp
N° R R’ R (Rs)n pfo nnzo
76 (CHQ.CF  NH, H 3—@
77  (CH),CF  NH, H 4—@
78  (CH).CF  NH, H 3 )¢
79  (CHp.,CF NH, H 3—( >—cu3
80  (CHp,CF NH, H 3—0—@
81  (CHy,CF NH, H 3"°'©_F
82  (CHp,CF NH, H 4-0-@
83  (CHJ.CF  NH, H 0 Do
84  (CHp.CF NH, H 4NO,
85  (CHy):CF NH, H 4CN
86  (CHy,CF NH, H 24F,
87  (CHy,CF NH, H 34F,
88  (CHp,CF NH, H 35F,
89  (CHyp.CF NH, H 240,
90  (CHy),CF NH, H 340,
91  (CHp,CF NH, H 350,
92  (CHp,CF NH, H 24 (CH),
93  (CHy,CF NH, H  34(CH,
94  (CHy,CF NH, H  35(CHy,
95  (CHo).CF NH, H  35(CFy,
96  (CHy,CF NH, H 34 (0CHy,
97  (CHp,CF NH, H 2340,
98  (CH,,CF NH, H 246 (CHY,
99  (CHp.CF NHCHO H H
100 (CHy),CF NHCOCH, H H 15512
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Tabla 1 (continuacién)

45

Comp

Ne R R? R @®9 pfo n®;
101 (CH),CF NHCOGCH, H H
102 (CH),CF NHCOCH,n H H
103 (CH),CF NHCOCHqs0 H H
104 (CH),CF NHCOCHytec H H
105  (CHp,CF  Mico—] H H
106 (CH),CF  Nico—CH) H H
107  (CHg).CF nnco-@ H H
108 (CH),CF NHCOCH,F H H
109 (CHp,CF NHCOCF, B H
110 (CH),CF NHCOCHFCH, H H
111 (CH),CF NHCOCF,CF, H H
112 (CHy),CF NHCOCH2—© H H
1183  (CHy,CF NHCOCHz"@ H H

Cl

114  (CHJ),CF NHCOCHZ—D H
115  (CHy,CF mco—@ H H

o
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Tabla 1 (continuacién)

Comp
N° R! R? R ®%»  pfon’yp
F
116  (CHy),CF mm—-@ H H
Cl
117  (CHp,CF NHCO-@ H
118 (CH,),CF mco—@— oy, H H
E
119 (CHy,CF NHCO—@~F H H
Cy
120 (CH,),CF NHCO—QN H H
3

121 (CH),CF NHCOCH,COCH, H H 1 5433
122 (CH),CF N=CHN(CH), H H
128 (CHY,CCl  NH, HE H
124 (CHY,CBr NH, H H
125 CICH,CICH, NH, H H
126 CH,CF, NH, H H
127 CHFCF,  NH, H H
128 CH,CF, NH, H H
129 CF,CF,CF, NH, H H
130 (CF),CH  NH, H H



Tabla 1 (continuacidn)

47

Comp
N R' R R ®) pfon®x
131 CFCF,CFCF, NH, H H
132 CH2—© NH, H H
P
133 cuz—@ NH, H H
CHg
134  CHy NH, H H
135 —@ NH, H H
F
136 —@ NH, H H
c1
137 -@ NH, H H
138 — o3y NH, H H
c1
139 -Q NH, H H
141 CF, NH, CH, H
142  CF, NH, CH, 3F
143 CF, NH, CH, 3 CH,
144  CF, NH, CH; 35F,
145  CF, NH, CH, 35 (CHy,
146  CH,CHF NH, CH, H
147 CH,CHF NH, CH, 3F
148  CH,CHF NH, CH, 3 CH,
149  CH,CHF NH, CH, 35 F,
150 CH,CHF NH, CH, 35 (CHy,



i
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Tabla 1 (continuacidn)

48

Comp

N R' R’ R ®) pfo nx
161  (CHy),CF NH, CH, H
152  (CHp,CF NH, CH;, 3F
163  (CHy,CF NH, CH, 3CH,
164 (CHy,CF NH, CH; 36 F,
1565  (CHy.CF NH, CH, 35(CHy,
156  CF, NH, CHy, H
157 CF, NH, CH; 3F
158  CF; NH, C.H; 38CHs
169  CH,CHF NH, CHy, H
160 CH,CHF NH, CH; 8F
161  CH,CHF NH, C.Hs; 3CH;
162  (CHy.CF NH, CHs H
163  (CHy,CF NH, CH; 3F
164  (CH,).CF NH, C:H, 3CH,
165  CF, NH, CH,n H
166  CH,CHF NH, CH,n H
167  (CHy.CF NH, CH;n H

77
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Tabla 1 (continuacion)

,Gla )\
P
CON N P2

Comp
N R' R? R* ) pfo n%%
168 CF, NH, H H

169 CF, NH, H 2F

170 CF, NH, H 3F
171  CF, NH, H 4F
172 CF, NH, H 2 Cl
173 CF, NH, H 3a
174 CF, NH, H 40Q
176  CFy NH, H 3Br
176  CF, NH, H 3 CF,
177 CF, NH, H 2CH,
178  CF, NH, H 3CH,
179 CF, NH, H 4CH,
180 CF, NH, H 2O0CH,
181 CF, NH, H 3 OCH,
182 CF, NH, H 40CH,
183 CF, NH, H 3 SCH,
184 CH,CHF NH, H H

185  CH,CHF NH, H 2F
186 CH,CHF NH, H 3F
187 CH,CHF NH, H 4F

188 CH,CHF NH, H 2Cl
189  CH,CHF NH, H 3¢l
190 CH,CHF NH, H 40l
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Tabla 1 (continuacion)

50

Comp

N° R R* R ®R% pfo nPyg
191 CH,CHF NH, H 3Br
192 CH,CHF NH, H 3CF,
193 CH,CHF NH, H 2CH,
194 CH,CHF NH, H 3CH,
195 CH,CHF NH, H 4CH,
196 CH,CHF NH, H 20CH,
197 CH,CHF NH, H 3 O0CH,
198 CH,CHF NH, H 4 OCH,
199 CH;CHF NH, H 3 SCH,
200 CH;CHF NH, H 35F,
201 CH,CHF NH, H 35 (CHy),
202 (CHy,CF NH, H H
203 (CHp,CF NH, H 2 F
204 (CHp,CF NH, H 3F
205 (CHy,CF NH, H 4 F
206 (CH,),CF NH, H 2a
207 (CHY.CF NH, H 3Cl
208 (CHp),CF NH, H 4 Cl
209 (CHp.CF NH, H 3 Br
210 (CHy.CF NH, H 3 CF,
211  (CH,),CF NH, H 2CH,
212  (CHp,CF NH, H 3CH,
2138  (CHy,CF NH, H 4CH,
214  (CH,).CF NH, H 2O0CH,
215 (CH,),CF NH, H 3 OCH,

o rr—— o —



Tabla 1 (continuacion)

51

Comp

Ne R' R? R ®R%
216 (CH,),CF NH, H 4 OCH,
217 (CH,),CF NH, H 3 SCH,
218  (CH,),CF NH, H 35F,
219  (CH,),CF NH, H 3 5 (CH,),
220 CF, NH, CH, H
221 CF, NH, CH, 3F
222 CH,CHF NH, CH; H
223 CH,CHF NH, CH, 3F
224 (CHy,CF NH, CH, H
225  (CHp),CF NH, CH, 3F
226 CF, NH, C,H, H
227 CH,CHF NH, C,H; H
228 (CH,),CF NH, C.H; H
229 CF, NH, CH,n H
230 CH,CHF NH, CsH,n H
231  (CHy),CF NH, CgH,n H
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Tabla 1 (continuacién)
gl
K
(‘ 5:11;2 su/l*u
Ca Oy I NZ “RZ
' H
R"Q©— &,
Comp
N R! R? R R pfon’y
232 CF, NH, H H
233 CF; NH, H 3F
1 234 CF, NH, H 3 CH,
235 CF, NH, H 35F,
236 CF, NH, H 3 5 (CHp),
237 CH,CHF NH, H H
238 CH,CHF NH, H 3F
239 CH,CHF NH, H 3 CH,
240  CH,CHF NH, H 35F,
241 CH;CHF NH, H 8 5 (CHy,
242 (CHy,CF NH, H H
243 (CHyp,CF NH, H 3F
244 (CHp,CF NH, H 3 CH;
245 (CHy),CF NH, H 35F,
246 (CH,).CF NH, H 35 (CHy,
247 CF, NH, CH, H
248 CF, NH, CH, H
249 CH,CHF NH, CHy, H
250 CH,CHF NH, CH, H
251 (CHp,CF NH, CH; H
252 (CHy,CF NH, CH;, H



A
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Tabla 1 (continuacion)

Comp
N R! R? R* % pfo nP
253 CH, NH, H H
264 CgH, NH, H H
256 CaH-; n NHg H H
256 CsH; 180 NH, H H
257 CHyn NH, H H
258 C4Hg gec NH2 H H
259 CHyis0 NH, H H
260 CH, terc NH, H H
261 Cqu n NH2 H H
262 <] NH, H H
263 —O NH, H H
26a  —H] NH, H H
265 —(H) NH, H H
266 _® NH, H H
267 CH,F NH, H H
268 CH,Cl NH, H H
269 CH,Br NH, H H
270 CHFCIl NH, H H
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Tabla 1 (continuacién)

Comp

N Rl RZ R‘ (RS) p fo nDZO
271 CH¥Br NH, H
272 CFCl, NH, H
273 CFBr, NH, H
274 CHF, NH, H
276 CF,Cl NH, H
276 CF;Br NH, H
271 CF, NH, H

. 278 CClg NH, H

279 CH,CHF NH, H
280 CH,CHF NH, 2F
281 CH,,CHF NH, 3F 60 66C
282 CH,CHF NH, 4F
283 CH,CHF NH, 3 CH,

984 CH,CH,F NH,
285  CH,CHCI NH,
286. CH,CHBr NH,
287  (CHy),CF NH,
288  (CH,),CF NH,
989  (CH,),CF NH,
290  (CHy),CF NH,
291  (CHy),CF NH,
992  (CHp),CF NH,
293  (CHp,CF NH,
294  (CHy),CF NH,
295  (CH,CF NH,
296  (CH,),CF NH,
297  (CHy),CF NH,
298  (CHy),CF NH,
299  (CH,),CF NH,
300  (CH,).CF NH,

H 15332

3F 72 80°C

2 Cl
3Cl
4Cl
3 Br
4 Br
2 CH,
3 CH,
4 CH,
3 C.H,
4 C,H,

e oB <ol oIS - R R o= e B T o= = R o= < e R e T e B o B e = =~ B e = R B R e R
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Tabla ] (continuacion)

55

Comp
N° R' R? R R pfon®y
301 (CHy,CF NH, H 4CH;n
302 (CHY,CF NH, H 4 C;H, 180
303 (CHp,CF NH, H 4 C . H, terc
304 (CHy.CF NH, B 2 CF,
305 (CHp),CF NH, H 2 CF;
306 (CHy,CF NH, H 4 CF,
307 (CHy,CF NH, H 2 OCH,
& 308 (CH,),CF NH, H 3 OCH,
—_ 309 (CHy),CF NH, H 4 OCH,
310 (CHyp.CF NH, H 3 OC.H;
311 (CHy,CF NH, H 4 0C;H,
312 (CH,),CF NH, H 4 C,H, 180
313 (CH,).CF NH, H 3 OCF,
314  (CH,),CF NH, H 4 0CF,
315 (CHy,CF NH, H 4 OCHF,
316 (CHy.CF NH, H 4 OCH,CF,
317 (CHp.CF NH, H 3 SCH,
318 (CHy.CF NH, H 4 SCH,
319 (CHy.CF NH, H 4 5C,H;
320 (CHy.CF NH, H 3 S(O)CH,
321 (CHp,CF NH, H 4 S(O)CH,
322 (CHp.CF NH, H 3 SO,CH,
323 (CHy,CF NH, H 4 SO,CH,
324 (CH,),CF NH, H 3 SCF,
325 (CH,),CF NH, H 4 SCF,
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Tabla 1 (continuacion)

56

37

Comp
N° R' R’ R'  ® pfon’y

326  (CH,).CF NH, H  4SCH,CF,

327  (CHy,CF NH, H 3—@

328 (CH),CF  NH, H <))

329 (CHp,CF  NH, H 3 )-F

330 (CHp,CF N, B 3 Doy
® 331  (CH,),CF NH, H 3—0—@

332  (CHy),CF NH, H 4—0—@

333 (CH),CF  NH, H 4NO,

334 (CH),CF NH, H 4CN

335  (CHp,CF NH, H 24F

336  (CHy,CF NH, H 34F,

337 (CHp,.CF  NH, H 35F,

338 (CH),CF  NH, H 240,

339 (CHp,CF NH, H 34CL

340  (CHy,CF NH, H 350,

341 (CH),CF  NH, H 24 (CHy,

342 (CH),CF  NH, H 34 (CHy,

343 (CH9,CF  NH, H 35 (CHy,

344 (CH),CF  NH, H 35 (CFy,

345 (CH),CF  NH, H 34 (OCHy,

— = et ——
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Tabla 1 (continuacién)

57

JF

Comp
N° R' R’ R ®) pfonPy

346 (CH).CF NH, H 2340,
347 (CHY,CF NH, H 246 (CHy,
348 (CH),CF NHCHO H H

349 (CH),CF NHCOCH, H H

350 (CH,),CF NHCOGC,H, H H

351 (CH),CF NHCOG,H,n H H

352 (CH),CF NHCOCH,150 H H

353 (CH),CF NHCOCH,tec H H

36¢ (CHY,CF  nico—<] H H

366 (CH),CF mco—@ H H

366 (CHy),CF NHCO—-@ H H

357 (CHy,CF NHCOCH,F H H

358 (CH,),CF NHCOCF, H H

359 (CH),CF NHCOCHFCH, H H

360 (CHy),CF NHCOCF,CF, H H

61 (CH)CF woa,<{ ) H H

Cl
362  (CHy,CF NHCOCH2—© H H
363 (CH),CF oo ) H H
F
364  (CHy,CF maoo—@ H H
cl
366  (CHy),CF mco@ H H



Tabla ] (continuacion)

58

Comp
N R' R? R* ®%) pfo nP,
366  (CH,),CF NHCO-@— oty H H
F
367 (CHy,CF NH@-—@— F H H
Chiz
368  (CHy,CF NHOO‘Q] H H
3

369  (CH,),CF NHCOCH,COCH, H H
370  (CH,CF N=CHN(CH), H H

371 (CH),CCl  NH, H H
372 (CHY,CBr NH, H H

373  CH,CICH,Cl NH, H H
374  CH,CF, NH, H H
375 CHFCF, NH, H H
376  CF,CF, NH, H H
377 CF,CF,CF, NH, H H

378  (CFy),CH NH, H H

379  CF, NH, CH, H
380 CF, NH, CH, 3F
381 CF, NH, CH, 3 CH,
382 CF, NH, CH, 35F,
383  CF, NH, CH, 35 (CHy,
384 CH,CHF NH, CH, H
385  CH,CHF NH, CH, 3F



Tabla 1 (continuacién)

39

Comp

N° R R? R* ®% pfon’y
386 CH,CHF NH, CH;, 3 CH,
387 CH,CHF NH, CH;, 36F,
388 CH,CHF NH, CH, 35 (CHy),
389  (CH,).CF NH, CH;, H
390  (CH,),CF NH, CH;, 3F
391 (CH,),CF NH, CH;, 3 CH,
392 (CH,,CF NH, CH, 35 F,
393  (CH,),CF NH, CH; 35 (CHy),
394 CF, NH, C.H; H
395 CF, NH, C.H, 3 F
396 CF, NH, C,H, 3 CH,
397 CH,CHF :23 C.H;, H
398 CH,CHF 2 C.H, 3F
399 CH,CHF NH, C.H; 3CH,
400 (CH,),CF NH, C.H; H
401 (CHy)CF NH, CH; 3F
402 (CHy.CF NH, C.H; 3 CH,
403 CF, NH, CH;n H
404 CH,CHF NH, GCiH;n H
4056 (CHy),CF NH, CyH;n H

&0
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Tabla 1 (continuacion)
/3
E”\gi KSH
CH’G'\N)\N”’\RZ
H
n“’o‘\@ &9,
Comp
N R! R? R R pfonPy
406  CF, NH, H H
. 407 CF, NH, H 2F
408 CF, NH, H 3F
409 CF, NH, H 4F
410 CF, NH, H 20
411  CF, NH, H 30
412 CF, NH, H 40
413 CF, NH, H 3Br
414 CF, NH, H 3CF
415 CF, NH, H 2CH,
416 CF, ( NH, H 3CH,
417  CF, NH, H  4CH,
418  CF, NH, H  20CH,
419  CF, NH, H 3 O0CH,
420 CF, NH, H  40CH,
421 CF, NH, H  38CH,
422  CH,CHF NH, H H
423  CH,CHF NH, H 2F
424 CH,CHF NH, H 3F
426  CH,CHF NH, H 4F
426  CH,CHF NH, H 20
427  CH,CHF NH, H 30
428  CH,CHF NH, H 40
429 CH,CHF NH, H 3FBr
430  CH,CHF NH, H 3CF

&/



Tabla 1 (continuacion)

61

Comp

Ne R R? R* (Rs) pfo n%p
431 CH,CHF NH, H 2CH,
432 CH,CHF NH, H 3CH,
433  CH,CHF NH, H 4CH,
434  CH,CHF NH, H 20CH,
435 CH,CHF NH, H 30CH,
436 CH,CHF NH, H  40CH,
437 CH,CHF NH, H  3SCH,
438 CH,CHF NH, H 35F
439 CH,CHF NH, H 35 (CHy,
440  (CHp,CF NH, H H
441  (CH,).CF NH, H 2F
442  (CH,.CF NH, H 3F
443  (CH,),CF NH, H 4F
444  (CH).CF NH, H 20
445  (CH.,CF NH, H 3Cl
446  (CHY,CF NH, H 40
447 (CH9,CF  NH, H 3Br
448  (CH,CF NH, H 3CF,
449  (CH,).CF NH, H 2CH,
450  (CH,.CF NH, H 3CH,
451  (CHy,CF NH, H 4CH,
452  (CHy),CF NH, H 20CH,
453  (CHp.CF NH, H 3 0CH;
454  (CHy),CF NH, H  4-OCH,
455  (CHp.CF NH, H  2SCH,
456  (CH,),CF NH, H 35F,
457  (CHy,CF NH, H  35(CHy,
458  CF, NH, CH, H
459  CF, NH, C.Hy H
460 CH,CHF NH, CH, H
461  CH,CHF NH, C.H; H
462  (CH,CF NH, CH, H
463  (CH,),CF NH, CH, H

o



Tabla 1 (continuacion)

C

62

CHy

)

ar®~,
I H

rl

N N
X A,

R"c“\@_ (Rs)l'l.

Comp

N R' R? R* ®) pfon®
464 CF, NH, H H
465 CF, NH, H 2F
466 CF, NH, H 3F
467 CF, NH, H 4F
468 CF, NH, H 2aq
469 CF, NH, H 3¢
470  CF, NH, H 40
471  CF, NH, H 38Br
472 CF, NH, ) H 3 CF,
473  CF, NH, H 2CH,
474 CF, NH, H 3CH,
475  CF, NH, H 4CH,
476  CF, NH, H  2-0CH,
477 CF, NH, H 3O0CH,
478 CF, NH, H 40CH,
479 CF, NH, H  38SCH,
480 CH,CHF NH, H H

481 CH,CHF NH, H 2F
482  CH,CHF NH, H 3F

483  CH,CHF NH, H 4F
484 CH,CHF NH, H 20
485  CH,CHF NH, H 30
486 CH,CHF NH, H 4Q
487 CH,CHF NH, H 3Br
488  CH,CHF NH, H 3CF,
489  CH,CHF NH, H 2CH,
490 CH,CHF NH, H 3CH,

—— i r—— —



Tabla 1 (continuacion)

63

Comp

N R R’ R* R pfo nPy,
491 CH,CHF NH, H 4 CH,
492 CH,CHF NH, H 2 OCH,
493 CH,CHF NH, H 3 OCH;
494 CH,CHF NH, H 4 OCH,
496 CH,CHF NH, H 3 SCH,
496 CH,CHF NH, H a6 F,
497 CH,CHF NH, H 35 (CHy,
498 (CHY,CF  NH, H H

499 (CHp,CF NH, H 2F

500 (CHy),CF NH, H 3F

501  (CHp.CF NH, H 4F

502  (CHJ.CF NH, H 2q
503 (CHy.CF NH, H 3Cl
504 (CHy.CF NH, H 4Cl
506  (CH,),CF NH, H 3Br
506  (CHy.CF NH, H 3CF,
507 (CHy,CF NH, H 2 CH,
508  (CH,),CF NH, H 3CH,
509  (CHy.CF NH, H 4 CH,
510 (CHp),CF NH, H 20CH,
511  (CHy,CF NH, H 3 OCH,
512  (CHy,CF NH, H 4 OCH,
5§13 (CHy,CF NH, H 3 SCH,
514 (CHy,CF NH, H 35-F,
516 (CHy,CF NH, H 36 (CHy),
516 CF, NH, CH, H

517 CFy NH, C.H, H

518 CH,CHF NH, CH; H

519 CH,CHF NH, CH, H

520 (CHY.CF NH, CH; H

521 (CHy,CF NH, CH, H
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Tabla 1 {continuacion)

Rl
Collg
eS8y
CH"GH ~N N,)\Rz

Comp
N° R! R? R* R, pf o nPs0

522 CFy NH, H H

. 523 CF, NH, H 3F
524 CF, NH, H 3CH,
525 CF, NH, H 35F,
6526 CFy NH, H 36 (CHy,
627 CH,CHF NH, H H
528 CH,CHF NH, H 3F
529 CH,CHF NH, H 3 CH,
530 CH,CHF NH, H 35 F,
531 CH,CHF NH, H 3 6 (CH)y),
532 (CH,),CF NH, H H
533 (CHy,CF NH, H 3F
534  (CH,),CF NH, H 3CH,
535  (CHy,CF NH, H 35F,
536  (CHy),CF NH, H 35(CHy,
537 CF, NH, CH, H
538 04 NH, CH; H
539 CH,CHF NH, CH, H
540 CH,CHF NH, C,H, H
541 (CHy),CF NH, CH, H
542 (CH,),CF NH, CH, H
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Los compuestos obtenidos usando yoduro de metilo yoduro de etilo o yoduro
de propilo en lugar de los compuestos de Ja formula (IV) en el procedimsento de pre-

paracion (b) mencionado antenormente se muestran en las siguientes Tablas 2 y 3

Tabla 2
RT
Y
o I P
H
CH
e
Comp
N R! R? R R pfon’z
543 (CH;),CF NHCH; H H
544 (CH)).CF NHC,H;s

545 (CH3},CF NHCH;n H
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Tabla 3
R‘|
Nl)§ N
CH’C AN N N//l\
i H R?
s
R4 (R%)
Comp
Ne R! R? R* R pfo nPa
546 (CH,),CF NHCH; H H
547 (CH,);,CF NHC:H; H
548 (CH;),CF NHC:H,n H
Ejemplo de Sintesis 5
NH,

Se calento una mezcla de 2 bencilciclopentanona (11 51 g) y formamida
(44 41 ml) a 140 150°C A continuacion, se anadio lentamente a la mezcla gota a
gota acido formico (9 13 g) a la temperatura dada Despues de terminar la adicion,
la mezcla se calento a 150°C durante 2 horas mas Despues de enfriar se anadio agua
a la mezcla y el producto de reaccion se extrajo con cloruro de metileno La capa de
cloruro de metileno se lavo con agua y se seco con sulfato sodico anhidro Despues
de que el cloruro de metileno se separara por destilacion bajo presion reducida, se

anadio acido clorhidrico concentrado (36 85 ml) al residuo y se sometio a reflujo

“F
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durante 2 horas mediante calentamiento Despues de enfrniar se anadio agua, se alca

linizo con ludroxido sodico y el producto se extrajo con cloruro de metileno La capa
de cloruro de metileno se lavo con agua y se seco con carbonato potasico anhidro

Despues de que el cloruro de metileno se separara por destilacion bajo presion redu

cida, el residuo se punficO mediante destilacion para obtener 2

bencilciclopentilamina (5 18 g)

nPsp =1 5371

Ejemplo de Sintesis 6

O
[ cH” CH’\©

Se anadio acido bromludrico al 48% (50 ml) a 2benal2
etoxicarbontlciclopentanona (23 7 g) y se sometio a reflujo a 120°C durante 4 horas
calentando Despues de enfriar se anadio hielo (100 g) a la mezcla y el producto de
reaccion se extrajo con eter dietilico Despues de lavar la capa de eter dietilico con
agua, una solucion acuosa saturada de hidrogenocarbonato sodico y una solucion
acuosa saturada de cloruro sodico se seco con sulfato sodico anhidro Después de
que el eter dietilico se separa por destilacion bajo presion reducida, el residuo se pu

nfico mediante destlacion para obtener 2 bencilciclopentanona (1151 g) nPx =

15288

€y
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Ejemplo de Sintesis 7
0 Q
OCH;
CH,

Se afiadieron hidrogenosulfato de tetrabutilamonio (29 1 g) y yoduro de ben
cilo (37 37 g) a una solucion de 2 etoxicarbonilciclopentanona (13 37 g) en cloruro
de metileno (143 ml) y a continuacion se anadio una solucion de hidroxido sodico
(6 86 g) en agua (143 ml) Despues de que la mezcla se agitara a temperatura am
biente durante 4 horas la capa de cloruro de metileno se separo y la capa acuosa se
extrajo con cloruro de metileno (200 ml 3 veces) Las capas de cloruro de metileno
se reunieron se lavaron con agua solucion acuosa saturada de mdrogenocarbonato
sodico y solucion acuosa saturada de cloruro sodico y se secaron con sulfato sodico
anhidro Despues de que el cloruro de metileno se separara por destilacion bajo pre-
sion reducida, el residuo se trato mediante cromatografia en columna de gel de silice
(eluyente hexano acetato de etilo = 91) para obtener 2 bencil 2
etoxicarbonilciclopentanona (16 8 g) n®2=1 5156
Ejemplo de Ensavo 1 Ensayo para el efecto herbicida contra malas hierbas de arro
zales
Preparacion de una formulacion del compuesto activo
Portador Acetona 5 partes en peso
Emulsionante Benciloxipohglicoleter 1 parte en peso

Se obtiene una formulacion de la sustancia activa como emuision mezclando
1 parte en peso del compuesto activo con la cantidad mencionada anteriormente de

portador y emulstonante Una cantidad prescnta de dicha solucion de ingredientes

&7
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activos se diluye con agua y se usa para el ensayo
Metodo de ensayo

En un invernadero se transplantaron 3 plantulas de arroz (cultivar
Nihonbare) de la fase folar 2 5 (15 cm de alto) a una maceta de 500 cm?® con suelo
de arrozal A continuacion, se sembraron semillas de pata de gallina, flor chica, jun
quilo monocona y malas hierbas de hojas anchas (pimpinela falsa comun, Rotala
indica elatinacea de tallo largo Ammanma multiflora Roxt Dopatnum juaceum
Hammuilt etc) y se vertio agua hasta una altura de aproximadamente 2 3 cm

Cinco dias despues del transplante del arroz, se aplico a la superficie del agua
una solucion de cada compuesto activo preparado de acuerdo con el metodo de pre
paracion mencionado antenormente El efecto herbicida se examino el dia despues
de 3 semanas desde el tratamiento penodo durante el cual se mantema la altura del
agua de 3 cm El efecto herbicida se valoro como 100% en el caso de la destruccion
completa y como 0% en el caso de ausencia de efecto herbicida

Como resultado los compuestos de la presente invencion N° 27 30 32 y 36
mostraban en una dosis de aplicacion de 0 25 kg/ha de compuesto activo un efecto
herbicida suficiente contra mala hierbas de arrozales y mostraban seguridad para el
arroz transplantado

Ejemplo de Formulacién 1 (Granulo)

Se anade agua (25 partes) a una mezcla del compuesto N° 36 de la presente
invencion (10 partes) bentonita (montmonllonita) (30 partes) talco (58 partes) y sal
de hgninsulfonato (2 partes) La mezcla se amasa bien se convierte en granulos de
malla 10 40 mediante una granuladora de extrusion y se seca a 40 50°C para obtener
un granulo
Ejemplo de Formulacion 2 (Granulo)

Se ponen en un mezclador giratono particulas minerales de arcilla que tienen



70

una distnbucion del tamafio de las particulas de 02 2 mm (95 partes) Mientras se
hace girar el compuesto N° 27 de la presente invencidn (5 partes) se rocia junto con
un diluyente hquido se humedece umiformemente en el mezclador y se seca a 40

50°C para obtener un granulo

Ejemplo de Formulacion 3 (Concentrado emulsionable)

Se mezclan y se agitan para obtener una emulsion el compuesto N° 32 de la

presente mvencion (30 partes) xileno (5 partes) polioxietilenalquil ferul eter (8

partes) y alquilbencenosulfonato calcico (7 partes)

Ejemplo de Formulacign 4 (Polvo humectable)

Se mezclan en forma de polvo y se convierten en un polvo humectable el
compuesto N° 30 de la presente invencion (15 partes) una mezcla de carbono blanco
(polvos finos de oxido de silicio amorfo hidratado) y arcilla en polvo (1 5) (80 par
tes) alquilbencenosulfonato sodico (2 partes) y polimero de alquilnaftalenosulfonato
sodico-formalina (3 partes)

Ejemplo de Formulacion 5 (Granulo dispersable en agua)

Se mezclan bien el compuesto N° 36 de la presente invencion (20 partes)
ligmnsuifonato sodico (30 partes) bentomta (15 partes) y polvo de tierra diatomacea
calcinada (35 partes) se anade agua se extruyen usando un tamiz de 03 mm y se

secan para obtener granulos dispersables en agua
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Revindicaciones
1 Un compuesto de la formula general ()

R? R!

A
(CH),, NN
( |-|Ic/?:ﬂ\l;vl'l/“\N/*R2

C
R4/ @(R’) @

en el que

RI

representa alquilo de 1 a 5 atomos de carbono cicloalquilo de 3 a 7 atomos de
carbono halo(alquilo de 1 a 4 atomos de carbono) bencilo que puede estar
opcionalmente sustituido con halogeno o sustituido con alquilo de 1 a 4 ato

mos de carbono o fenilo que puede estar opcionalmente sustituido con halo

geno o sustituido con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono

representa amino (alquil de 1 a 4 atomos de carbono)amino formilamino

(alquil de 1 a 4 atomos de carbono)carbonilamino (cicloalquil de 3 a 6 ato

mos de carbono)carbomilamino halo(alquil de 1 a 4 atomos de carbo

no)carbomlamino bencilcarbonilamino que puede estar opcionalmente susti

tuido con halogeno o sustituido con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono ferul

carbonilamino que puede estar opcionalmente sustituido con alquilo de 1 a 4
atomos de carbono sustituiido con alcoxi de 1 a 4 atomos de carbono o susti

tuido con halogeno (alquii de 1 a 4 atomos de carbono)carbonilacetilamino o
di(alquil de 1 a 4 atomos de carbono)amno(alquiliden de 1 a 4 atomos de

carbono)amino

R’ o R* representa cada uno independientemente un atomo de hidrogeno o alquilo de

#2
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1 a 4 &tomos de carbono

representa halogeno alquilo de 1 a 4 atomos de carbono halo(alquilo de 1 a 4
atomos de carbono) alcox: de 1 a 4 atomos de carbono halo(alcoxi de 1 a 4
atomos de carbono) (alquil de 1 a 4 atomos de carbono)tio halo(alqui de T a
4 atomos de carbono)tio (alquil de 1 a 4 atomos de carbono)sulfimlo (alquil
de 1 a 4 atomos de carbono)sulfomlo fenilo que puede estar opcionalmente
sustitwido con halogeno o sustitindo con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono
fenoxi que puede estar opcionalmente sustituido con halogeno o sustituido
con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono nitro o cianc

representa un numero entero de 1 4

los sustituyentes R? pueden ser identicos o diferentes en caso de que m represente un

numero entero de 2 o mas

n

representa un numero entero de 0-5 y

los sustituyentes R? pueden ser 1denticos o diferentes en caso de que n represente un

numero entero de 2 o mas

RI

@n compuesto de acuerdo con la rervindicacion 1 en el que

representa alquilo de 1 a 4 atomos de carbono cicloalquilo de 3 a 5 atomos de
carbono halo(alquilo de 1 a 3 atomos de carbono bencilo que puede estar
opcionalmente sustituido con fluoro sustituido con cloro o sustitmido con al
quilo de 1 a 3 atomos de carbono o femlo que puede estar opcionalmente
sustitwido con fluoro sustituido con cloro o susutuido con alquilo de 1 a 3
atomos de carbono

representa amuno (alquil de 1 a 3 atomos de carbono)amino formilamino
(alquil de 1 a 3 atomos de carbono)carbonilamino (cicloalquii de 3 a2 5 ato
mos de carbono)carbonmilamince halo(alquil de 1 a 3 atomos de carbo

no)carbonilamino bencilcarbonilamino que puede estar opcionalmente susti

723
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tuido con fluoro sustituido con cloro o sustituido con alquilo de 1 a 3 4tomos
de carbono fenilcarbonilamino que puede estar opcionalmente sustituido con
alquilo de 1 a 3 atomos de carbono sustituido con alcoxi de 1 a 3 atomos de
carbono sustitudo con fluoro o sustitwido con cloro (alquil de I a 3 atomos
de carbono)carbonilacetilamino o di{alquil de 1 a 3 atomos de carbo

no)amino(alquiliden de 1 a 3 atomos de carbono)amino

R® o R*representa cada uno independientemente un atomo de hidrogeno o alquilo de

RS

n

1 a 3 atomos de carbono

representa fluoro cloro bromo metlo etilo n propilo isopropilo terc

butilo halo{alquilo de 1 a 3 atomos de carbono) alcoxi de 1 a 3 atomos de
carbono halo(alcoxi de 1 a 3 atomos de carbono) (alquil de 1 a 3 atomos de
carbono)tio halo(alquil de 1 a 3 atomos de carbono)tio (alquil de 1 a 3 ato

mos de carbono)sulfinilo (alquil de 1 a 3 atomos de carbono)sulfonilo fenilo
que puede estar opcionalmente sustitwido con fluoro sustituido con cloro o
sustitido con alquilo de 1 a 3 atomos de carbono fenox: que puede estar op

cionalmente sustitwido con fluoro sustituido con cloro o sustitwido con al

quilo de 1 a 3 atomos de carbono nitro o ciano

representa un numero entero de 2 4 en donde los sustituyentes R® pueden ser
1denticos o diferentes

representa un numero entero de 04 y

los sustituyentes R® pueden ser 1denticos o diferentes en caso de que n represente un

numero entero de 2 o mas

Rl

@Un compuesto de acuerdo con la reivindicacion 1 en el que

representa metilo etilo n propilo isopropilo terc butilo ciclopropilo ciclo
butilo fluorometilo fluoroclorometilo fluorobromometilo fluorodiclorome

tilo fluorodibromometilo difluorometilo difluoroclorometlo difluorobro
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mometilo tnfluorometilo clorometilo tnclorometilo  bromometilo 1

fluoroetilo 2 2 2 tnfluoroetilo 12 2 2 tetrafluoroetilo  perfluoroetilo 1

cloroetilo 12 dicloroetilo 1 bromoetilo perfluoropropilo 1 fluoro 1

metiletilo 1 cloro 1 metiletilo 1 bromo-1 metiletile 1 (tnfluorometil) 2 2 2
tnfluoroetilo bencilo que puede estar opcionalmente sustituido con fluoro o
sustitmido con metilo o fenlo que puede estar opcionalmente sustitinido con
fluoro sustitndo con cloro o sustituido con metilo

representa amino metilammo etilamino formilamino acetilamino etilcar

bonilamine ciclopropilcarbonillamine  fluorometilcarbonilamino  tnfluoro

metilcarboilamino 1 fluorcetiicarbonilamino  perfluoroetiicarbonilamino
bencilcarbomlamino que puede estar opcionalmente sustituido con cloro o
sustituido con metilo fenlcarbonilamino que puede estar opcionalmente sus

titwido con fluoro sustitwido con cloro sustituido con metilo o sustituido con

metoxi acetcacetilamino o dimetilaminemetilidenamino

R’ o R* representa cada uno independientemente un atomo de hidrogeno metilo o

R5

etilo

representa fluoro cloro metilo etio tnfluorometilo metox: etox: trifluo-
rometoxi metiltio tnfluorometiltto metilsulfinilo metilsulfomlo fenilo que
puede estar opcionalmente sustituido con fluoro o sustituido con metilo fe
noxi que puede estar opcionalmente sustituido con fluoro o sustituido con
metilo mtro o ciano

representa un numero entero de 3 4 en donde los sustituyentes R? pueden ser
identicos o diferentes

representa un numero entero de 0 3 y

los sustituyentes R® pueden ser identicos o diferentes en caso de que n represente un

numero enterode2 o0 3
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@In procedimiento para Ia preparacion de los compuestos de la formula (T)
y T
by Wk
I
CH <
C o A,
I H
B C
e H@‘(ﬂs) @
en la que
. R representa alquilo de 1 a 5 atomos dc carbono cicloalquilo de 3 a 7 atomos de
oAy
3 carbono halo(alquilo de 1 a 4 atomos de carbono) bencilo que puede estar

opcionalmente sustituido con halogeno o sustituido con alquilo de 1 a 4 ato
mos de carbono o fenilo que puede estar opcionalmente sustituido con halo
geno o sustituido con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono

R? representa ammo (alqul de 1 a 4 atomos de carbono)amuino formilamino
(alquil de 1 a 4 atomos de carbono)carbonilamino (cicloalquil de 3 a 6 ato
mos de carbono)carbomlamino halo(alquil de 1 a 4 atomos de carbo
no)carbonifamino bencilecarbomlamino que puede estar opcionalmente susti
tuido con halogeno o sustituido con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono fenil
carbonilamino que puede estar opcionalmente sustituido con alquilo de 1 a 4
atomos de carbono sustituido con alcoxi de 1 a 4 atomos de carbono o susti
tuido con halogeno (alquil de 1 a 4 atomos de carbono)carbonilacetilamino o
di(alquil de 1 a 4 atomos de carbono)amino(alquiliden de 1 a 4 atomos de
carbono)amino

R®oR* representa cada unc independientemente un atomo de hidrogeno o alquilo de

1 a 4 atomos de carbono
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R®  representa halogeno alquilo de 1 a 4 atomos de carbono halo(alquilode 1 a 4
atomos de carbono) alcox: de 1 a 4 atomos de carbono halo(alcoxi de 1 a 4
atomos de carbono) (alquil de 1 a 4 atomos de carbono)tio halo(alquil de 1 a
4 atomos de carbono)tio (alquii de 1 a 4 atomos de carbono)sulfinilo (alquil
de 1 a 4 atomos de carbono)sulfonilo femlo que puede estar opcionalmente
sustituido con halogeno o sustitwido con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono
fenoxi que puede estar opcionalmente sustituido con halogeno o sustituido
con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono mitro o ciano

m representa un numero entero de 1-4

los sustituyentes R? pueden ser identicos o diferentes en caso de que m represente un

numero entero de 2 0 mas

n representa un numero enterode 0 5 y

los sustituyentes R* pueden ser 1denticos o diferentes en caso de que n represente un

numero entero de 2 0 mas

caractenzado porque

a) en caso de que R? represente amino

compuestos de la formula (II)

Ta
(CH)...j NH jrli\
c

NH,HX

~C

R (R%)

en la que

R® R* R® my n tienen las mismas definiciones que se mencionan anterior
y

77
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mente y
X representa halogeno prefeniblemente cloro o bromo
se hacen reaccionar con compuestos de la formula (1IT)
R'CO.R® (m
S
en la que
R! tiene la misma definicion que se menciona anteriormente
R®  representa alqulo de 1 a 4 atomos de carbono preferiblemente metilo
o etilo
en presencia de un disolvente nerte y si es apropiado en presencia de un

agente que se une a los acidos

en caso de que R? represente formilamino (alquil de 1 a 4 atomos de carbo
—— e

no)carbonilamino (cicloalquil de 3 2 6 atomos de carbono)carbonilamino

halo(alqu:l de 1 a 4 atomos de carbono)carbonilamino benciicarbomlamino
que puede estar opcionalmente sustitudo con halogeno o sustituido con al

quilo de 1 a 4 atomos de carbono o femlcarbomlamino que puede estar op

cionalmente sustituido con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono sustituido con
alcoxi de 1 a 4 atomos de carbono o sustituido con halogeno

compuestos de la formula (Ia)
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R3 Rt

(I

NH, (Ia)

R¢ (R%)

en la que

R' R* R* R® my n tienen las mismas definiciones que se mencionan ante

riormente

se hacen reaccionar con compuestos de la formula (IV)

R’CO;R® vy
!

en la que

RS tiene la misma definicion que se menciona anteriormente

R’ representa un atomo de idrogeno alquilo de 1 a 4 atomos de carbono
cicloalquilo de 3 a 6 atomos de carbono halo(alquilo de 1 a 4 atomos
de carbono) bencilo que puede estar opcionaimente sustituido con
halogeno o sustitwido con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono o femlo
que puede estar opcionalmente sustituido con alquilo de 1 a 4 atomos
de carbono sustituido con alcoxi de 1 a 4 atomos de carbono o sustt
tuido con halogeno

en presencia de un disolvente inerte y si es apropiado en presencia de un

agente que se une a los actdos

en caso de que R? represente (alquil de 1 a 4 atomos de carbo

no)carbonmitacetilamino
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los compuestos de la formula (Ia) se hacen reaccionar con compuestos de la

formula (V)
J X
)\ /I/ 3 '\
o O
CH,
en la que

R® representa alquilo de 1 a 4 atomos de carbono preferiblemente alquilo

de 1 a 3 atomos de carbono en presencia de un disolvente inerte

en caso de que R? represente di(alquil de 1 a 4 atomos de carbono)(alquiliden

de 1 a 4 atomos de carbono)amino

los compuestos de la formula (Ia) se hacen reaccionar con compuestos de la

formula (VI)
R0
[
(R9),N—C(ORY), D
en la que

R® tiene la misma definicion que se menciona anteriormente

R® representa alquilo de 1 a 4 atomos de carbono preferiblemente alquilo
de 1 a2 3 atomos de carbono y

R'®  representa un atomo de hidrogeno o alquilo de 1 a 3 atomos de carbo
no preferiblemente un atomoe de hidrogeno metilo o etilo

en presencia de un disolvente merte y s1 es apropiado en presencia de un

catalizador acido

o ——

&0
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0
€) en caso de que R? represente (alquil de 1 a 4 atomos de carbono)amino
compuestos de la formula (VII)
R3 R!

I
(CH)mj N/|§N

H|C/ CH\EJI\N/)\

P C@
R (R%)

en la que

N=R"

R' R’ R* R® m y n tienen las mismas definiciones que se mencionan ante

rnomente y

R representa alquilideno de 1 a 4 atomos de carbono preferiblemente al
quihdeno de 1 a 3 atomos de carbono

se reducen en presencia de un disolvente inerte y en presencia de catalizador
P ——————- —————— ——

@na composicion herbicida, caractenzada porque contiene al menos un

compuesto de la formula (I) de acuerdo con la retvindicacion 1

6 Un procedimiento para combatir malas hierbas caractenzado porque se
deja actuar un compuesto de la formula (I) de acuerdo con la reivindicacion 1 sobre
malas Fierbas y/o su habitat

7 Uso de un compuesto de la formula (I) de acuerdo con la reivindicacion 1
para combatir malas hierbas

8 Un procedimiento para la preparacion de composiciones herbicidas carac-
tenzado porque se mezcla un compuesto de la formula (I) de acuerdo con la rervindi

cacion 1 con extendedores y/o agentes tensioactivos
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9 Un compuesto de la formula general (II)

R3

|
(CH)mv NH NH
c

- C
R (RS)

R?* R* R’ my n tiene las mismas defimciones que se describen en la rervindicacion

NH,HX @

en el que

ly

.

X representa halogeno
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Resumen
La invencion se refiere a nuevos denivados de 1 3 5 tnazina representados por

la formula general (I)

- en la que
R' R* R? R* m, ny R’ se definen segun se describe en la memona descriptiva
y @ multiples procedimientos y productos intermedios para su preparacion asi como a

su uso como herbicidas

&3
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Para patentes, modelos y dibujos marcas de f4bnca
y de servicios nombres comerciales y ensedias,

Fiir Patente Modelle und Zeichnungen Warenzeichen
und Servicezeichen Handelsnamen-und zelichen

=\
ESENTACION Y PODER

VERTRETUNG UND VOLLMACHT

Ich (wir) unten Unterzeichnender (de)/Yo (nosotros) abajo firmado (s)

NIHON BAYER AGROCHEM K K

wohnhaft in/domiciliado(s) en

4-10-8 Takanawa Minato~Ku, Tokyo, Japan

por el presente nombramos a GERMAN CAVELIER,
tpa. 832 GONZALO PERDOMOQ tpa. 831 ERNESTO
CAVELIER, tpas 115192 y EMILIO FERRERO ipa
31028 domicihados en la Carrera 4* N° 72-35 Bogota
Colomha, en obedecimuento a lo dispuesto en el para
grafo 19 del Articulo 543 del Cbdigo de Comercio el
primero como principal ¥ log demés como suplentes, en
su orden, como nuestros representantes en todos los
asuntos de propiedad industrial con facultad para recibir
notificaciones y nombrar apoderados judiciales o ex
trajudiciales. El primer representante suplente reem
plazaré al princaipal en caso de ausencia o 1mpedimento
temporal o defimtivo de aquél La rmsma regla se aph
caré cuando el segundo representante suplente haya de
reemplazar al primero o f.:lx texro :11 segundo En tales
casos el representante princ o el primero o segun
do suplente en su caso, o ambos, declararin su
intencién de no ejercer la representacién mediante
declaracién autenticada por Notario Pxiblico en Colom
bia, o por Notario u otro Funcionario Piblico o Cénsul
de Colombia en el extranjero y =m se tratare de im
pedumiento con el certificado respectivoe Si alguno de
los nombrados faltare defimtivamente el siguiente to
mard su lugar Cuendo cesare la ausencia o imped:
mento del representante principal, o de su primero 0
segundo suplente en su caso podrin ejercer la repre
sentacién, en su orden, uno u otros segin el caso asu
miendola por el solo hecho de ejercerla cesando en
ese momento el ejercicio de la representaeldn por el
primero, segundo o tercer suplente en su caso

Ademés, y bajo las mismsas reglas, conferimos poder 2
los abogados arriba nombrados para obtener la pro
tecc16n de mu (nuestra) propledad industrial y contra
la competencia desleal, a cuyo efecto autorizo(amos)
a los dichos apoderados para que me(nos) representen
ante cualesquiera entidades o personas ejerzan ¢ no
jurisdiceldn, especialmente ante las del orden admunts
trativo contencioso administrativo y judicial en todo lo
concern ente a los sigwentes asuntos a) Obtencion de
patentes de invencién, modelos y dibujos industriales
el registro de mareas de fibrica colectivas defensivas
y de servicios el depdsito de nombres comerciales y
ensefias su renovacién, traspaso cambio de hombre o
domicilio cancelacién voluptama y el regisiro de L
cencias de uso de esos derechos b) Las acciones de
oposicibn, cancelacién, nulidad,) medidas cautelares con
cesién de licencias y en general los juicios civiles pe
nales administrativos o contencioso admimstrativos
relacionados con estos derechos acciones y Juicios que
promovamps O se nos promuevan. Y para que en todos
los amsuntps arriba determinados, puedan sustituir este
mandato transigir desistir cancelar reabir renunciar
y ratificar los actos hechos por agentea oficiosos

Unte e chnet heute am™Dado y firmadc hoy
NIHON BAYER AGROCHEM K K

in /en

NIT 287-CO

Lrcti il

verleihen durch dieses Schreiben an GERMAN CAVE
LIER, tpa. 832 GONZALO PERDOMO tpa 831 ER
NESTO CAVELIER, tpz 11518 und EMILIO FERRERO
tpa 318020 wohnhaft in der Carrera 4* N°® 72 35 Bogoth
Kolumbien, um die Verfligung des Absatzes 1 im Ar
tikel 543 des Handelsgesetzbuch zu beachten, der erate
als Hauptvertreter und die Obrigen als Stellvertreter
beziehungsweise als unse ¢ Vertreter in allen was mch
auf das industrielle Eigentum bezieht, berechtigt Mel
dungen zu empfangen und gerichtiiche und ausserge
richtilche Bevollmighigte zu ernennen Der erste Stell
vertreter wird den Hauptvertreter ersetzen wegen
zeitweilligen oder defimitiven Abwesenheit oder Hinder-
nusses des ergten. Dieselbe Regel wird angewsndt wer-
den wenn der zweite Stellvertreter den eraten ersetzen
muss, oder der dritte den zweiten, In solchen Fille der
Hauptvertreter oder der erste oder der zweite Stell
vertreter bezehungsweise oder beide werden ihre
Abaicht aussprechen um nicht die Vertretung auszub
ben muttelst Aussage notariell beglaubigt in Kolumbien,
oder vor Notar oder vor emnem anderen 8ffentlichen
Beamter oder Kolumbian schen Konsul im Auslande
und wenn es emn Hinderniss sei, mittels der betreffenden
Beglaubigung Wenn emner der Gennanten jmmerfort
abwesend wiire der Folgende wird ihn ersetzen Im
Falle dass die Abwesenheit oder das Hinderrus des
Hauptvertreters, oder diejenigen seines ersten zweiten
oder dritten Vertreters, beziehungsweise beendeten,
emer oder anderen, ordnungsweise werden die Vertre
tung ausuben und sie zu sich nehmen nur auf Grund
sle auszuuben it Aufh8ren zur Zeit der Auslibung der
Vertretung durch den ersten den zweiten oder den
dritten Stellvertreter beziehungswe

Ausserdern und o0 AVORE LDBL werleihen
den genannten . bt - und um
den Schutz men : :agntmn
zuerhalten, und ewerb zu
dessem Zweck 1h Y (wH) “We~gliinnten sBevolimich
tigten ernenne (n) it %&u A bigen Institu
tionen oder Persopggl die dit & hitng giasizben
oder micht vor gajldm; ‘yor JASsnmi¥Verwhltungs,
streitigem Vi teufs, sung f stischen’y kter

in allen was sich@huf fQlgend ”m‘t& 1eht,
zu vertreten a xig;.l‘gg%wm a2 MMbdellen
und Zeichnungen’” Hepistrierng vonswitfen Sammel
Defensive- und Service zeichen Aufbewahrung wvon
Handelsnamen und zeichen thre Erneurerung und
Ubertragung Names und Wohnmtzinderung frerwillige
Annulierung und die Registrierung von Vertragshizenz
b) Die Oppositionsklagen Annulierung Ungultigkeit
Vorsichtsmassnahmen Lizenzen und im allgemeinen
die Zivil Straf Verwaltungs oder streatigen Verwal
tungsprozesse die mut diesen Rechien verbunden sind,
Aktionen und Verhandlungen die wir vorantreiben
oder die man uns vorantreibt und ¢) damit sie 1 allen
oben bestimmten Angelegenheiten dieses Mandat erset
zen, regeln davon Abstand nehmen annulieren, empfan
gen, verzichten, Meldungen annehmen und genchtliche
und aussergerichtliche Bevollmigtigte ernennen, und
die Handlungen der halbamtlichen Vertreter bestitigen.

July 22

Berarda R 4 M rtines
Fraductera ¢ § 1epr 1 Pfaral
Reclucrn 53 .‘Muluﬂuu A

Unterschr ft

Koichi Tateno (President)
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BEMERKUNG FUR UBERTRAGER Die konsularische Legaligierung st notwendig mut konsularischer Bestati
gung uber die jetngen Existenz der Gesellschaften, die Vollmehung semner gesellshaftlichen Zwecke und <daB
seine Vertreter die diese Urkunde ausfertigen berechtigt sind es zu tun Daflir bitte dem Konsul die entsprechen
den Dokumente vorzeigen

LEGALISIERUNG
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0T ™05 XT0 DEL ClRCLLO DE SANTAFE r

AGD CONSTAR QUE £STA COM Fpy
TaRgat. COM:C.IDE CON EL ORIGINAL DU HE g

Die konsulamnsche Legahsierug ist notwendig

NOTA PARA EL SENOR CONSUL COLOMBIANQO Segun los articulos 65 del C de P C y 480 del C de
Co 81 el poderdante es una sociedad el senor Cdnsul debe certificar que tuve a la vista las pruebas de
su existen~ia que ejerce su objeto social qu. quien .o .o €l pode™ es su representante y puede otorgar

el poder y seguldamente autenticar la firma de éste
> ' $
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. This 18 to certify that the signature affixed to
Notarial Certificate has been provided by Notary Jdu
authorized by the Tokyo Legal Affairs Bureau a

1
Official Seal appearing on the same 15 genuine

“ﬁm*wu\g i'

hAGD 2000 }, : .
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pae  JUL 27 304 f ﬁﬁﬂw

H"’u#"q%ﬂa» -~ D

* Tomoco AR4hl
Director of the Tokyo LegalYAffairs Bureau
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NOTARIAL CERTIFICATE

This 15 to certify that Kokichi Watanabe an agent of Koichi Tateno who 1s
President of NITHON BAYER AGROCHEM K K and who 15 authonzed to
sign to the attached document on behalf of the smd company organized and

easting according to the laws of Japan located at No 10 8 Takanawa 4
chome Minato ku Tokyo Japan

stated in my very presence that said Koichi Tateno
acknowledge(s)
himself-(themselvesito have signed 1o the attached document
Dated this 27th day of July 1994
- 777
J 2
:E:i’)‘“ i’E ,%M \/m@ﬂf”ii
SHINGHT TATEY WMA
NOTARY

1 2 MARUNOUCHI 2 CHOME
CHIYODA KU TOKYOQO JAPAN

ATIACRER TQ. ... ..

COMONG  OSE YGD cR

DEBOGD  AGDCONST ¢
TOKYO wnws
3
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TRADUCCION OFICIAL No 9 154 94 de un documento escrito en
ingles el cual para su identificacion se sella con el sello del
Traductor al mismo tiempo que la presente Esta traduccion ha
s1do preparada por Bernarda R de Martinez Traductora Oficial
debidamente reconocida por el Ministerio de Relaciones
Exteriores y aprobada por el Ministerio de Justicia de Colambia

mediante Resolucion No 683 de 1991

(Se traducen sellos y legalizaciones gue aparecen a
continuacion de un Poder escrito en ingles y espafiol otorgado
por la sociedad NIHON BAYER AGROCHEM K K a favor de los
Doctores GERMAN CAVELIER GONZALC PERDOMO ERNESTO CAVELIER y
EMILIO FERRERO)

Dado y firmado hoy 22 de julio de 1994 en Tokio Japon por

Koichi Tateno (Presidente)

CERTIFICADO NROTARIAL
Por medio del presente se certifica que Kokichi Watanabe

representante de Koichi Tateno qé%ﬁﬁwﬁﬁw@lngﬁﬁﬁﬁﬂﬁ te de NIHON
COMD OTA WO SEX"OD L CIRCULO DESAN

BAYER AGROCHEM K K y quien edfdiufosimutinonsda firmar el

TEMDO A VISTA
Dol WO ™

documento adjunto a nombre ﬂb§~H¥?AGUFﬂﬁﬁFd mencionada
constituida y existente de acuerl qgnﬁgaﬁﬁlefes del Japon la
’w’ﬂ eﬁ-ﬁ-““‘w
cual esta ubicada en No 10-8 ;Takﬂhawa 4-Chome Minatu-ku
LY 4
Tckio Japon

declaro en m1 presencia que el mencionado Koichi Tateno

reconoce (reconocen tachado) haber firmado el documento adjunto

Fechado hoy 27 de julio de 1994

]

8y
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(Firmado) Shinichi Tateyama
Notario
1-2 MARUNOUCHI 2-CHOME

CHIYODA-KU TOKIO JAPON

ADSCRITO A

LA OFICINA DE ASUNTOS LEGALES DE TOKIO

(Sello en tinta roja en japones)

(Se traduce del 1ngles texto escrito en ingles y japones)
CERTIFICADO
Por medio del presente se certifica que la firma que aparece en
el Certificado Notarial adjunto fue estampada por un HNotario
debidamente autorizado por la Oficina de Asuntos Legales de
Tokio y que el sello oficial que aparece alli es autentico
Fecha 27 de julio de 1994
Tomoo ARAKI
Director de la °f1°”ﬁ%53°m$§ﬁﬂﬁﬁﬁﬁ?,s les

DEGOGOTA. GO CONSTAR QUE EST COPI FO-

de Tokio 10SIATICA COINGIDE CaN
mmo ALAVSTA

B ARGy
(Sello en tinta azul) MINISTERIO DE RELAC Nf&‘zf

3@"&'%‘4@; i ""'4‘..-

ONIGH  QUE HE

(Sellos en tinta roja en japones) o W
hwwi:’;ﬁ A
(Al dorso) Para la legalizacion del cohﬁu'fwé'?i‘%fgﬁ’gﬂfiﬁ el

Japon por medio del presente se certifica que el sello
estampado en la superficie es autentico
Tokio 28 de julio de 199%4
(Frrmado) T Saito
Funcionario
Ministro de Relaciones Exteriores

(Division de Politica Consular y de Migracion)

x7



Y
{En espanol) Certificacion de la firma y cargo de TAKEQ SAITO

de la constitucion legal de la sociedad NIHON BAYER AGROCHEM
KK y de 1la autorizacion que tenia su Presidente KOICHI
TATENO para conferir el ©poder antes mencaonado Esta
certificacion fue expedida por el CONSULADO GENERAL DE COLOMBIA
en TOKIO-JAPON bajo el No 82 del 2 de agosto de 1954 Yy
firmada por Ricardo Duarte Segundo Secretario Encargado de las
Funciones Consulares Pagados Impuesto de Timbre y Derechos
Consulares por valor de ciento seis dolares

(Al dorso) Legalizacion de la firma que antecede expedida por.
el MINISTERIO DE RELACIONES EXTERIORES bajo el No
0826(11egible) de fecha 06 de septiembre de 1994 y firmada por

el Jefe de Legalizaciones

Es traduccion fiel y completa de la cual se g&;a ¢Qpia, en. los
COMQNOTA O SE TQ BE CIRCULO DE H NI'AF!

archivos de esta oficina para su confrontachBecd:oihe: ”
‘Mﬂo LAVISTA
remito 9 b o Wg
: A1 22 el aomo £ 7
Bogota 07 de septiembre de 1994 *""‘““ A F;F"M
T
§-JUAN MANUFL cmzno MEL NA
0t S G gsin witd /
COLO 8733-801 001 7
. /)
BRM 4

Bernards R, doe Maritnas
ghﬁﬂhu-lﬁmvr! ﬂ&ﬁl
Renolicrin o3 Menpustica 1994

COMQ NDTARIO SEXTO ENCARGADO DE SANTAFE
DE Bp&0 GP CONSTAB QUE LA naza DE

EN b? NOTARIA

SANTAFE D BOGOTA DC
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CAVELIER
Te 1 V1) 238 ABOGADOS CO EOE C ONCO M N CAVE
T e CAVE CO EDIFICIO SISKI Teeono sy 1y 22
{ 1 o 5CAVE UC CARRERA 49 No 72 38 c CAVELEYES
BOGOTA 8 COLOMBIA
Sefior Jefe de la
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
Superaintendencia de Industria y Comercio e

E S D

Poderdante  NIHON BAYER AGROCHEM K K

Poder conferido el 22-07-94

Yo GERMAN CAVELIER obrando en mi1 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 sustitucion conforme al articulo 66 del
Codigo de Procedimiento Civil ya gque 1los otros sustitutos
faltan en este momento

Sefior Jefe

GERMAN
T PA No B832
CC No 2 877 924 de Bogota

BT AL s
%m NOTARIO SE 7O DEL CIRCULOD & ﬁT

DEBOGOTA  sGOCONSTAR QUE EST.
Acento TOSTATIC  COMVCIDE Con Aol
P TENIDO AL WISTA & oG M

-~ o G 81 22 Ag0 0 &
(I IO S, | !-‘:» oty mmw;-mn &,
EMILIO FERRERO LA B T §

T P A N2 31 929 UAN MANUEL BOTERG MEl Na §
N AR i ., . o)
CC No 438 019 de Usagquen

2e-780-2

CAVELIER ABOGADOS NIT 840041347 3
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Industria y Comercio EXTRACTO PARA PUBLICACION
Cusnd Y LOMErc?  SOLICITUD DE PATENTE DE INVENCIGN
(21) No.SOLICITUD (51) INTCL CO07D 253/000
(22) FECHADE (71) SOLICITANTE
PRESENTACION NIHON BAYER AGROCHEM K K
(30) PRIORIDAD
i
(31)  No.DE SOLICTTUD, . 1/ 555577 (72) INVENTOR(ES) | vy\vosh) WATANABE
2000 57578 2 Toshio GOTO
(32) m‘imﬁa N 3 Chieko UENO  { ]
91X 1999-02 lll 2000
(33) PAIS P (74) APODERADO
. EMILIO FERRERO
(549 TITULO
NUEVAS 1 3 5 TRIAZINAS

() 4 Dr Mmark Wilhelm DREWES 5 Dr Dieter FEUCHT
(57) RESUMEN

®

RI

R2

[ RS

1

REIVINDICACION

Un compuestos de la formulc general ()

af'""v

Hc"c" ‘N/Lnﬂkﬁ” (1)

‘©_ (RS)_
En el que

representa alquilo de 1 ¢ 5 atomos de carbono cicloalquilo de 3 a 7 atomos de
carbono halo(alquilc de 1 a 4 atomos de carbono) bencilo que puede estar
opcionalmente sustituido con halogeno o sustituido con alquilo de 1 a 4 atomos
de carbono o fenilo que puede estar opcionalmente sustituido con halogeno o
sushtuido con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono

representa amino (alqul de 1 a 4 atomos de carbonojamino formilamino
{alquil de 1 a 4 atomos de carbono} carbomlamine (cicloalquil de 3 a 6 atomos
de carbono)carbonilamino halo{alqul de 1 o 4 atomos de carbono)
carbonilamine bencilicarbonilamino que puede estar opcionalmente sustituido
con halogeno o sushtuido con dlquilo de 1 a 4 d&tomos de carbono
fenilcarbonilamino que puede estar opcionalmente sustituido con alquilo de 1 @
4 atomos sustituido con alcoxt de 1 a 4 atomos de carbono o sustituido con
halogeno ([alquil de 1 a 4 atomos de carbono)carbonilacetilamino o difalquil
de 1 a 4 atomos de carbonojaminolalquiiden de 1 a 4 atomos de
carbonojamino

R2 o R4 representa cada uno Independientemente un atomo de hidrogeno o alquilo de

1 a 4 atomos de carbono

representa halogeno alquilo de 1 a 4 atomos de carbono halof{alquilo de 1 a 4
atomos de carbono) alcoxi de 1 a 4 atomos de carbono halo{alcoxi de 1 a 4

W



NOTA

a>

atomos de carbono)} (alqul de 1 a 4 dtomos de carbon)tio halofalqui de 1 a 4
atomos de carbono}tio [alquil de 1 a 4 atomos de carbono) sulfinile (alquil de 1
a 4 atomos de carbono)sulfonilo femlo que puede estar opcionalmente
sushtuido con halogeno o sustituide con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono
fenoxi que puede estar opcionalmente sustituido con halogeno o sustituido con
alquilo de 1 a 4 atomos de carbon nifro © ciano

representa un numero enterode 1 4
Los sustituyentes R3 pueden ser idenficos ¢ diferentes en caso de que m
represente un numero entero de 2 o mas

representa un numero entro de 0-5 y

los sustituyentes R5 pueden ser identicos o diferentes en caso de que n
represente un numero entero de 2 o mas

FAVOR NO PUBLICAR ANTES DE LOS 18 MESES A PARTIR DE LA FECHA
DE PRESENTACION DE LA SOLICITUD
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This 15 to certify that the annexed 15 a true copy of the followmng applicaton as filed

with this Office

i W A H

Date of Application 19988 9H 98
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Application Number SR L 15 H®25556775
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CONSULADO DE COLOMBIA EN TOKIO JAPON

42672000 Tokdo Japén ABRIL 28 2000

No 386

El suscnto Consul de Colombia CERTIFICA

que e! Seftlor T MOCHIZUKI que autorize el presents documento  ejercla
legaimente en la fecha alli expresada las funciones de MINISTERIO
RELACIONES EXTERIORES DE JAPON y que |a firma y sello que en &
documents aparecen cOmo SUycs 8on las que usa y acostumbra en sus

clos oficiales
El Cénsul no asume responsabliidad alguna por el contenido del
documento

’v\l

Firma y Sello del Cénsul

/

PAGADO IMPUESTO DE TIMBRE

Derechos US$22
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ana) b b (Lycopersicon) F_ ¥ /¥R (Arachis) PSS+ NIV 4

#7TS5 Fw~) (Brassica) 7PXx) )45 (Lactuca) Favy RAno.
(Cucumis) HRF+ (Cucurbita) 4

[0100]

BRTYEMETDOR b (Echinochloa) T /)zap 77 (Setaria) 1 (Pa
nicum) At /¢ (Digitaria) PoHxY FE_— (Phleum) AFT )+
¥ RXRXJHRES (Poa) D)5 UY PRHS (Festuca) Fb /X

/a7 ¥¢L (Eleusine) K7 L¥ (Lolium) ¥ JXH¥Y 4 XA¥ (Bromus
) ASAALAX F—-PLF (27 )(Avena) ZHY VY REALR
FRrNOA4L NnvwRY (Cyperus) TR (Sorghum) HT ¥ (Agropyron)

réle
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5 ¥ (Monochoria) 5. J¥ (Fimbristylis) FEH#H Z A (Sagitta
ria) NU4 ¥4 (Eleocharis) HENAL DOX¥YFS5 T b4 (Sa
rpus) A XX J k. (Paspalum) HFE /v (Ischaemum) AR (Agrostis
) AXRXJF vy (Alopecurus) F g ¥_ /% (Cynodon) &

[0101]

BHyEREEBOR A2 (Oryza) +"yEDa, F,oFa— (Zea) o
LA¥(Triticum) FAALF (Hordeum) HFALY F—bAL¥F (T 37)(Av
ena) A ALX (Secale) Epz2. (Sorghum) Ft (Panicum) H h %t

A /\F (Saccharum) XA Fw F) (Ananas) FRA/V5H A (Asparagus
) X¥ =5 (Allim) &

[0102)

ABHDIESYOEHIE LEOEBICHES LD Z LR fBOBEMICK
LTHRARICHEZINEGD = SABEKCL->T XRPFOEREEHI
HREXFRBRAICHRIDZEHNTE AN LBFOERME g
R S JFERESCBWTHEETIZLENTED

[0103]

K ZRHOFEHEMASGHE SEEHHBFCSENT HELGROZDICHE
H3dZeNTE HRAE HEH SHAEK RMEE TroF o F /R
Bl v/ RSE HAr-REE o-cv-REE RREE JL.888
¥RA77IS5Y 88 aa78BE SREER Ky TREESCHEETS
ZeNTE FE —ESAHRBICBWT BRNKRAEFROEDICHLANT
BZLHTESD

[0104]

AZRBHEHORA (I) OFEMAHIHAICEL TEROEABRICTIZLHNT
%5 EUTHAIBERBLLTIE ST WM (A% XKiH e/
ay RAEHN BH KENA &4 & BExev s BRES ES
HKWEPOTArunTeN X RAASEHETIZLHNTES

[0105)
ZhoOEAR FhE&KBROHFETHETOIZLHFTE HMAT FELL

Cl
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&t RN Hb BERC/XREEOBERFXNEHE HE&CIoTR
AEEEN b AR/ XRBS8ARY/ XIREERMNEAVWTRS
TOHIZLEEH->THABIBZZLANTEDS

[0106)

HWEOBFANITHEL LT AT FERRMLARE WA .V
v bxY FNRNFZERVE) TuNEEERXR Y o biRiiEkR
fEAhRE (AL JopoA ¥ BEcFUYE BEXAFLU%) IE
BB RRE (A 70AxY % NS5T7408 (HAIGEHTIS
)1 FPrha-VE BARAE TEI-N JUa- ¥t EhbDT—
TNV ZAFNVE S hVE BAT 7Y AFNIFAF Y AFN
" AITFN b oo X/ 70AFY ) %) BREERE (AT JAFR
NWL7IF AFNANER /M) KEERTIZLHTES BREML
LTARERAWSBAIKIE #Ad HRBEREMEBRRELTHERTHIZLNT
x5

[0107)

EtkOBRA N THkL LT AT BRRBEH BT 22V
QV— ENY Fa—»r BE FENRNHADM EBUEVDOFA b XITEEE
1%) BREREH A W2BRTr {8 7L FABEY) ¥k
BIFOZLNTES NAOELOEHGHE&L LTI BHRE-S/H2HhEER
HIAE HME REF 8F HBNE HERYS) EBRRUEROBOS

. BN ZULTHRSR (AT BXF<KT a2a%LoEOoIbL L2832L
OWHMELTEANIDES) OMNELRYERTEZLHTES
[0108]

AEHRC/ XiZWERE LTIE FA A RUBRA A AW (A2 R
VAX /TF VBRI ATN RUAF/ FVVEBBB7NVI-NVZ—-F
NV (AXE PAXRLFPY ARV TYI-NIT-FN PANENALE/ RS

FAXLVREE 7ZU-NANVK/BES) ] 7ATIKIRER
CEBETHZLRTES

[0109]
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SBAELTIR #AT Vo BN T77A B AFLEAMO-RBRY

PEEEHD
[0110]

EEANDEA (BH NA Uy XRE ALH) KHEETIZLRTE FH
HHELTE AL ANVEX AFAELIO-R RRBRRUGBRRVT— (
A 7Se7dh RUEWPNI-NVELTRYEZ LT T — MS)
REERETEIZLHNTED

[0111)

HEAEEHETIZLTE TB/AHNLLTE ZHER (AT Bk

BIEFEVELTINSTYTN-) ZUTFUIRER 7 JRBXBLR Y
2072 VRBOLD REBREN HiIC & <woHY Koo # asn
b BEVITTFs ERSOSEOBDOIH>LHBERRPETEIZLNTES

[0112)

FZEME —BKE NREEERS R0 1~5HEE% FE L0 5~00HE

%OMPEARNTEHIHZLHITES
[011 3]

ARBRHOKX (I) OFEELEAGHE ThEETXREhooMAERT B8R
PFRRDE=DICEHTEIZ LN TE 7= AHOKREM:OBAHE LTHER
FHZUATED FOLORESHIFOHEANRZMEAERICEAMZIHTHWT
P BWRSEAKERLTA/ VI )Z7ATBZLHTES HEMLLTO
AB2MEAEDbEL LTI AAE ANVKZALY V7 ROKEHREM & T
IBHZLNTED

[0114]

¥ ZRHOKX (I) OE#LE&PE HEEBENLORSLTETHY
ZOEEGCLY BRERSEHELULTOAAELYVELTEZLNTES *0
EHORBERMLLTIE A 1— (¢ a—IRXAFNALIN) —3—
P—hIYNYUVZEFRTEZLNTES

[0115)
MLREZLK ARBRHEOEEABOWL OIORANMITIAHRYRERDT
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[0116)

ABHORX (1) OFESLEHEEHTOIBE TOIIHEEHATID »
SVHHNRMAOEBTEATI > XBFLHRUTHEBESIhESHEERTHE
H32ZLHNTE MR WHABAF (watering) HFE (spraying atomising
) BMXIBRNSOFETEHTOIZLNTES

[0117])

EZRAOK (1) OTEAAEHE #YORFUWRTFRFROWTHOBREIC
BWTHEHATIZLANTED & ZhollFHEfriCEBMPICHYAEEDS
zTehHTED

[0118])

AZBHOFEALSHOEARZI: EBCTIRZINIDHDOTIRERL HiAxY
R NSLIIEHOEE KABF KARNESCHLTEWEHEICOEYE
ABZLHTEIYN BREFLLTHAT RS SHBELLTR #AX
InZ&— 5y EEEEHELT $0 001~%5ke HFILRMN
0 O05~¥W2kgDWEARPTTEZLRTES

{0119]

R ERBRHAOLEHOMERVHAE TROREHMICLY EbiCHEMNK
A ERBRPRZAOHZICBESHIAZDHOTIRRY B #) 34FC
TtboRWRY IEREM) THS

" [0120]
€:3.32)

=154 1}

(0121)]
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(fE2 0]

B (3 6ml) KB T2/ 20AYyFAL7IY (3g) %
Vo UIRTFLE EOXI30OMMBLER BRETKEFELZ-—AVJ
NozanvyFL7I o oBig (3 1g) 8

[0122)

EBO2—A NN FAL7IVERE (3 1g) 8XUO /7)Y
7=Jv (1 23g) ¥n—5F#. (30ml) KL 130TCT4 5
BFRMmMaLE B8 WHULEEREBBRL n—AFYUTHEE BRETT
HERU2—AYINV/ 70N FNET P FBEE (3g) £28E

[0123]

BfRAY)—-N12m1KFbYTA (0 31g) 2MASHEARBLESR

ERD2—AVINs7aA/ FAET7oFEREBR (22) EMAKETS
OLBEIRLE RK c—ZNFO—a—AFNTOEFTVEAFIL (1 6
2g) EMARET] OBER/IPLESE AS50ml EMAHBMTF VATV
THEBELE MKREBT N YLTRERFERIFIVERETEEL REE
UAFNVES KO bS5 T74— (BEBHK ~¥Y. BRIFLI=1 1
YKL 2-73)—-4— (2" =AVINITUAIFNTI)) —6— (
e—7NF04J)70EN) —1 3 5—hUPJ (1 65g) 2¥BE

(0124)
mp50~55T

[0125])
R 2
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i

A A
-

WRAZ)—N (5ml) IKFHPUYAL (0 1g) 2MASSREREBLES
. 2—7R)—~4— (2 =~ oWV P0UANFNTR)) —6— (a—T7N
A4 J7nEN) —1 3 5—-hUPJy (1g) ¥EMA50TT1ER
FFLE B8 BETTAL)-LEHEE HETFL (10ml) £#MAS5
OCT1IHEHERLE B8 K (30ml) EMARBIFLUTHE Bk
MPFNYYALATERE BEBRIFLVEBETHARELE BRERX2 VIS VAS A
ryax b3 74— (BHEBR A¥YY BHEBIFL=3 2) KHL 2
—TRFNTPI)—4—- (2 —AYIN2OAYFNMTI)) —6— (a—
Jntuf 7o) —1 3 5—hY7?J0 (0 57g) 28k
[0127)
Py 1 5512
Q [0128]
S 3
[(0129)
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wE BETEBRIEEL BEF VIS NVASLIUSTMNIS 74— (BH
BE ~¥XY2 BHRTFLV=3 2) KffL 2-7bM7EFL7I) -4
— (2 —~Ayonosr2ansFN7I)) —6— (e—70F04 70N
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w1 5433
[0131]
SHpI4
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ITRARNLI~4 LEARCLTRoh LA E ARM1I~4 THERLELR
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[&2]
W1y GRe)
et
5 R Rt Rt (12 mporn’y
21 CFBna NH;z H H
22 CHF, NH;: H H
23. CF(Cl NH; H H
24 CFabr NH, H H
26 CFs NH: H H
26 CCls NH: H H
27 CH,CHF NH; H H 15567
28. CHs;CHF NH; H 2-F 156525
29  CHsCHF N=CN(CHa)» H 2.F 157786
30 CH;CHF NH, H 3F 16485
31 CH;CHF NH; H 4-F
82. CHCHF NH; B 3-CH; 1 5420
88. CHsCHsF NH; H H
84 CH,CHCl NH; H H
85. CH;CHBr NH: H H
86 (CHa)2CF NH;: H H 50~55°C
37 (CHa)2CF NH; H 2-F 1.5469
38  (CH:CF NHa H 3-F 1.5239
89  (CHa(CF NH; H 4F
40  (CHa:CF NH: H 2-C1
41  (CH)CF NHz H 3-C1
42. (CHa)sCF NHa H 4-Cl
48  (CHa)CF NH; H 8-Br
44. (CHCF NHa H 4-Br
46  (CHy=CF NHs H 2-CH,3
46. (CH2)CF NHs H 3-CHa 1 6359
47  (CH«CF NH; H 4-CH,
48. (CEiCF NH: H 3-CsHs
49 (CH):CF NHa H 4-CsHy
50 (CH:CF NHs H 4-CsHrn
(0136]
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[&3)

B1R ()

L&

&5 R R2 R¢ B mp or n'y

51 (CHa:CF NH;: H 4-CaH7r180

52 {CH:aCF NH,; H 4-CHgtert

53 (CHaxCF NH; H 2-CF;

54 (CH):CF NH; H 9-CF)

55 (CHa:CF NH; H 4-CF;

56. {CH2):CF NH; H 2-0CHa»

57 (CH2):CF NH, H 3-OCHs

58. (CH2)zCF NH; H 4-OCHj,

59  (CHxCF NH; H  30CH

60 (CH3}xCF NH; H 4-QC4sHs

61 (CHa)«CF NH: H 4-OCsH7-180

62 (CH:CF NH; H 3-0CF»

63 (CHa):CF NH; H 4-OCF3s

64 (CH).CF NH: H 4-0CHF3»

66 (CHy):CF NH; H 4-0CHxCFs

66 (CHaCF NH; H 8-SCHj

67  (CHs:CF NH; H  4SCH;

68. (CHaaCF NH: H 4-8CsH,

69 (CHanCF NH: H 3-S(0)CHs

70  (CHaeCF NH: H 4-S(0)CH,

vil (CHaxCF NH; H 3-S0,CHs

72 (CH2):CF NH; H 4-S0,CH;

73 {CH):CF NH,: H 3-8CF;s

74. {CH2:CF NH; H 4-8CF;

75 {(CHaxCF NH; H 4-SCHsCF3

[0137]
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(#&4]

HBIE (RE)

{L&W

EE R R2 B B mp or n'y,

76. (CHXCF  NH: E D

77 (CHsnCF NH: B D

78.  (CHaaCF NHq B )

79  (CHaxCF NH, B Y

8 (CHMCF N B )

81 (CHXCF  NH: B od )

82 (CHMCF  NH B o)

83 (CH:xCF  NH H o Vu

84  (CHs:CF NHa H  4NO;

85  (CH:CF NH; H 4CN

86.  (CHi:CF NHs H 24F

87 (CHa:CF NH; H 34-Fs

88. (CH:CF NHa H 3,6-Fs

89  (CHshCF NH; H 24Ch

90  (CHanCF NHq H  34Ch

91  (CHshCF NH: H  35Ch

92.  (CHasCF NH: H  24(CH)

93  (CHa:CF NH, H 3,4(CHa)z

94  (CHa:CF NH, H  85{(CH

95  (CH::CF NHg H  35(CFix

9%  (CH:CF NH; H  34(0CHs:

97  (CHaCF NH: H 2,3 4Cls

98  (CHaCF NH; H  246(CHs

99  (CHshCF NHCHO H H

100  (CHa)CF NHCOCH; HE H 15612

[0138]
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M

(&5)
B1E (Fx)
L&
g2 wm R? B @ mp ey
101  (CH3):CF NHCOG;H;s H H
102. (CHx):CF NHCOC:Hrn H H
103  (CHi):CF NHCOCsHrs0 H H
104, (CHi):CF NHCOCHstert H H
105 (CHy):CF wo—<] H H
106  (CH:CF 20 H H
107  (CHa:CF =20 H H
108. (CHa):CF NHCOCHZF H H
109 (CHa}:CF NHCOCF; H H
110  (CH:}xCF NHCOCHFCHs H H
11  (CH:CF NHCOCF:CFs H H
112 (CHsCF wooa—{ ) H H
oy,
113 (CH:hCF M—Q H H
[H]
114  (CH):CF “‘“‘“‘-—D H H
116  (CHsCF woo—{ ) H H
[0139]
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[#6])
BlRk R2)
{t&th
5 R R2 R4 B%a mp or n’y,
F.
116. (CHshCF ,“,,_D H H
[+
117 (CH:CF "“"O H H
118  (CHsHCF o Yoo, H H
F
119 (CHa:CF '“’"D‘F H H
120 (CHa«CF m—d H H
o,
121  (CHs}CF NHCOCH:COCHs H H 15433
122. (CHy)CF N=CHNCH:» H H
128 (CHaxCCl NH, H H
12¢ (CH)aCBr  NHi H H
125 CICH2CICHZ NHi E H
126 CH:CF;s NHz H H
127 CHFCFs NHs H H
128. CFiCFs NH, H H
129 CF:CF:CF; NH: H H
130 (CF3sCH NH: HE H
{0140)]
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L1 1—255577 ﬂ’é
[#7]
B1R (X))
{2
&5 R R Re R% mp ox o’y
131. CFiCFyCFfCF; NH: H H
132 "‘-‘O NH; H H
F
133 ‘"-‘D NH: H H
CH,
184 %‘G NH, H H
w L) NH; H H
F

136 _D NH; H H

]
137 _d NH; H H
18 { S,  wm H H

|
139 —d NH, H H

[H]

e

140 'D‘ﬂl. NH, H H
141 CF NHa CHs H
142 CF;s NH, CHy S3F
143 CPs NH, CHs 8-CHs
144 CFy NHs CHs 35F:
145 CFs NH; CHs 85-(CHih
146 CH,CHF NH, CHs H
147 CHsCHF NH; CHs 3&F
148 CHyCHF NH, CHs 3-CH;
149 CH,CHF NH: CHs 85F:
150 CH,CHF NH, CHa 85-<(CHa)s
[0141]
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(&8]
By (i)
ftaw
#5 R R2 R¢ R%) mporn’y
151 (CHahsCF NH: CHs H
162. (CHa):CF NH; CHy 3F
163 (CHs:CF NHs CHs 3CHy
164 (CH3xaCF NH; CHy 35F
166 (CHa:CF NHs CHs 3,6-(CHa)s
156 CF, NH; CHs H
167 CF; NH3 CsHyg 3F
168 CFs NH: Csll; 38-CH,
1689 CH),CHF NH: CHs H
160 CHsCHF NHa CsHs 3-F
161 CH;CHF NH3 CsHs 3-CH»
162 (CHasCF NHs CH; H
163 (CHs)CF NHa CsHs 3-F
164 (CHa):CF NH: Cill; 3-CHy
165 CF, NH2x CisH:n H
166 CHsCHF NH: CiHirn H
167 (CHs)xCF NH: CsHrn H
[0142]
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[#9]
By ()
1
S
{ i I /)\:
o
R‘/‘N\@_ &
{oth
#5 R R* R @R mp or n’y_
168 CF» NH, H H
169 CF, NH, H 2-F
170 CFs NH; H 8-F
171 CF; NH; H 4.F
172. CF» NH; H 2.1
173 CF; NH; H 3-Ci
174. CF, NH; H 4-C1
176 CF NH, H 3-Br
176. CF; NH: H 8-CP:
17T CPF NH:z H 2-CH,
178. CF; NH; H 3-CH»
179 CFy NH;: H 4-CH,y
180 CFs NH; H 2-0CH;
181 CFs NH; H 8-OCH;
182 CFs NH: H 4-0CHj
183 CF» NH; H 3-SCHs
184 CHSCHF NH: H H
186 CHSCHF NH; H 2-F
188 CHSCHF NH; H SF
187 CHsCHF NH; H 4F
188. CHsCHF NH; H 2-Cl
189 CHsCHF NH; H 3q
190 CHJCHF NH; H 4-Cl
[0143)]
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[#10]
BIR (&)
Ay ]
25 mB Re R4 @5, mp or n*,
191 CH\CHF NH: H 3-Br
192. CH,CHF NH: H 3-CFs
198 CH,CHF NHs H 2-CH,
194 CH;CHF NH: H 3-CHs
195 CH,CHF NH: H 4-CH,
196 CH,CHF NH; H 2.0CH;
197 CH,CHF NHa H 8-OCH,
198 CHsCHF NH: H 4-0CHs
199 CH)CHF NHy H 3-SCHs,
200 CHSCHF NHs H 3,6-F:
201 CH;CHF NHa H 3,5-(CHa)
202. (CHx):CF NH3 H H
203 (CH3)sCF NH; H 2.F
204 (CHa}:CF NH, H 3F
205 (CHy):CF NH;: H 4F
206 (CHpsCF NH; H 2.Cl
207 (CHauCF NH, H 3Cl
208. (CHasCF NH. H 4C1
209 (CHxCF NHa H 3-Br
210 (CH:sCF NHa H 3-CFs
211 (CHa«CF NH; H 2-CHs
212. (CHu):CF NH: H 3-CHs
213 (CHa)sCF NHa H 4-CH,
214. (CHa)sCF NH: H 2-0CH»
215 (CHy)sCF NH; H 3-OCH;,
[0144]
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[#&11]

BIR (&)

{£&4

5 R R2 R4 ®5), mp or oy,

216 (CHa):CF NHg H 4-OCHj

217 (CHaxCF NH; H 3-8CH;

218 (CHaaCF NH; H 85-F»

219 (CHaCF NH; H 3,5-(CHa)s

CFs NH: CHy H

221 CFy NHs CHs 8.F

222, CHsCHF NH; CHs H

223 CHsCHF NHs CHy &F

224. (CHaxCF NHs CHy H

225 (CHaaCF NHg CHs 3&-F

26 CF; NHg Cis H

227 CHsCHF NH: Gl H

228 (CHyuCF NH: CHs H

229 CFs NH: CsH7n H

230 CH,CHF NHs CiHHr-n H

231 (CHyaCF NH; CiHn H

[0145]
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[#1 2]
F1E GRE)
1
Al ‘L’l
|
LH -
I
P
" Ak@—m’)
o
#8 R R3 R ®B% mp or o'y
232. CFy NH: H H
233 CFx NH: H 3-F
234 CF» NH; H 3-CH,
236 CF NH;y H 3,6-Fs
236. CF» NH; H 3,6<(CHaha
237 CHSCHF NH:2 H H
238. CH.CHF NH;: H 3F
239 CH)CHF NH; H 3-CHs
240 CH,CHF NHs H 35F:
241 CH\CHF NH; H 3 5«(CHs)2
242, (CH3)eCF NHs H H
243. (CHaxCF NH» H 3F
244. (CHa:CF NHs H 3-CHs
246 (CHa:CF NH; H 8 5-Fs
246 (CH:):CF NHs H 8 5-(CHs)x
247 CF, NHs CH: H
248 CPFs NHs CHs H
249 CH;CHF NHs CH: H
250 CHxCHF NHs CHs H
251 (CHaaCF NH: CHs H
252 (CHaiCF NH; Ctls H
[01468]
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[#1 3]

W1E (Re)

L 1

"

4

R,G‘G-m’)
fctth
#5 R Re R4 (R%) mp or ny
253 CH, NH; H H
254 C:H, NH; H H
255 CHrn NH; H H
256 CaHrieo NH; H H
257 CeHen NH; H H
258 CHypsec NHs H H
259 CiHo1s0 NH; H H
260  CyHgtert NH, H H
261 CaHyn NH3 H H
262 —] NH, H H
268 - NH; H H
264 —@ NHq H H
265 —@ NH; H H
266 —@ NH, H H
267 CH:F NH; H H
268 CH:Cl NH, H H
269  CHsBr NH; H H
270 CHFCl NH; H H
[0147)]
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271 CHFBr NH; H H
272, CPCL, NH: H H
273 CFBn NH; H H
274 CHF2 NH; H H
275 CFyCl NH; H H
276 CFiBr NHa H H
277 CF3 NH;, H H
278 CCls NH;: H H
279 CH)CHF NH, H H
280 CHsCHF NH; H 2-F
281 CHyCHF NH; H 3-F 60~66C
282 CHsCHF NH; H 4.F
283. CHsCHF NH: H 3-CHjs
284, CHsCHsF NH; H H
2856 CHsCHC1 NH: H H
286, CHsCHBr NH: H H
287 (CH3):CF NHa H H 15332
288. (CHa:aCF NH; H 2F
289 (CHs)CF NHz H 8-F 72~80°C
290 (CHx:CF NH; H 4F
291 (CHauCF NHa H 2C1
292 (CHpCF NH: H 3a
293. (CHxsCF NH; H 4.Cl1
204 (CHyCF NH: H $-Br
205 (CH»):CF NH; H 4-Br
296 (CHpsCF NH; H 2CHs
297 (CHaaCF NH; H 3CH
298. (CHa:CF NH; H 4-CHs
299  (CHa):CF NHa H  8CHs
300 (CHa:CF NHa H  4CHs
[0148)
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301 (CHgCF NH: H 4-CsHrn
802 (CHaCF NH, H 4-C;Hza1s0
803 (CH):CF NH; H 4-CHo-tert
304 (CHa:CF NH; H 2-CF,
305 (CHaaCF NH: H 3-CFs
306 (CHa:CF NH; H 4-CF;
307 (CHaCF NHa, H 2-OCH,
308 (CH)CF NH; H 3-0OCH,
809 (CH»:xCF NH, H 4-OCHj
310 (CHaaCF NH; H JO0CHs
311 (CHaCF NH, H 4-0CsHs
312 (CHaxCF NHa H 4-0OCyHy-180
813 (CHCF NH; H 3-0CF»
314 (CHaxCF NH; H 4-0OCFs
316 (CHg)CF NH; H 4-OCHF:
316 (CHaxCF NH: H 4-OCH=:CF»
317 (CHaxCF NH:z H 3.SCHjy
318 (CHa:CF NH;z H 4-SCHjy
319 (CH):CF NH; H 4-SCsH3
820 (CHa):CF NH, H 3-5(0)CH»
321 (CHaxCF NB: H 4-S(0)CHs
822 (CHsxCF NH,; H 3-SO:CHs
323 (CHaxCF NH; H 4-S0:CH»
824 (CHshCF NH; H 3-SCFs
326 (CHauCF NH; H 4-SCF,
[0149]
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326, (CHs)aCF NH: H  4SCHiCF
327 (CH:CF NHs H 3 -Q
328. (CH):CF NH; H 4-0
329  (CHs):CF NH; H :-Q—r
880 (CHyaCF NH; H S-Q—m,
331 (CHs:CF NH; B ol
832  (CHa:CF NH, o o—d)
338  (CHi:CF NH; H  4NO
334  (CHs)CF NHa H  4CN
835 (CH3):CF NH; H 24F
836. (CH3):CF NH; H 84F
337  (CHsaCF NHs H S5F
338, (CHsHCF NH, H 24Ch
339  (CHs)CF NHs H 384Ch
840 (CH3CF NH; H  35Clh
341  (CHsCF NH H  24(CH)
342  (CHs)CF NH, H  34(CHp)
348  (CHs)sCF NH; H  85{(CH
844 (CHs:CF NHs H 35(CPh
345  (CHs)sCF NH: H  $4(0CHy:
[0150]
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e
#3 ® R B @Y mp or oy
846 (CHCF NH; H 234Ch
347 (CH)CF NH; H 2,4 6(CHy)s
348  (CHanCF NHCHO H H
849  (CHshCF NHCOCH; H H
860 (CHx):CF NHCOC:Hs H H
851 (CHx:CF NHCOC;Hrn H H
852. (CHa:CF NHCOCsHriso H H
853 (CHO«CF NHCOCHs-tart H H
354 (CH)CF 10— H H
366 (CHs}CF nco—n) H H
866 (CHjxCF 20 H H
357 (CH:hCF NHCOCHaF H H
358 (CHshCF NHCOCF; H H
858 (CHa:CF NHCOCHFCHs H H
360 (CHCF NHCOCF:CF3 H H
361 (CHaaCF umm,—@ H H
H]
362  (CHCF ""’"""D H H
863  (CHsaCF woo—{ H H
F.
864  (CH:CF '"’"D E H
Cl
365  (CHanCF W_Q E =
[0151]
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s6 HWCF wo{ Yoy, B =
F
367 (CHiuCF "“"D" H H
368  (CHshCF »ur-d H H
o
369  (CHhCF NHCOCH:.COCH, H H
370  (CH::CF N=CHN(CH;)x H H
371  (CHshCCl NHa H H
372. (CH)CBr  NH; H H
378 CH(CICHiCl NHa H H
374 CHiCFs NH; H H
376 CHFCF; NH: H H
376  CF:CFs NH, H H
877 CFiCPCFs  NHa H H
378  (CF):CH NHe H H
379 CP, NH; CHs H
380 CFs NH; CH; BF
381 CF NH;: CHs 3-CHs
382 CF, NH: CH; 35F
383. CFs NH; CH; 365(CHyz
384 CH,CHF NH: CH» H
385 CHsCHF NH; CHy 3F
[0152])
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886 CH;CHF NH; CHs 3CHs
887 CH,CHF NHa CHy 3,5F:
888 CH:CHF NHs CHs 3,6-(CHan
389 (CHs)CF NH; CHs H
890 (CH::CF NH: CHs 3F
391 (CHaxCF NH: CHy 3-CH:
392. (CHsiCF NHa CHs 85F:
393 (CH:CF NH; CHs 35-(CHaa
8394 CF, NH; CHs H
395 CFs NH:z CHs S$F
898 CF NHy C:Hs 3-CHs
897 CH)CHF NHa CHs H
898. CH,CHF NHz CiHs 3-F
899 CH:CHF NH; CsH; 8-CH;
400  (CHshCF NHa GH: H
401 (CHg):CF NH;z C:Hs 3-F
402. (CHa)CF NH: CsH; 3-CH,
408 CF, NH, CsH+n H
404 CH)CHF NH: CaHrn H
406 (CHa:CF NHs CsHrn H

[0153]
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406 CFs NH; H H
407 CF» NH; R 2-F
408 CF» NHz H 8F
409 CF, NH; H 4F
410 CF; NHe H 2-Cl
411 CFs NH;z H 3Cl
412 CFs NHs H 4-.Cl
413 CFs NHz H 3-Br
414 CPF NHg H 3 CFs
415 CFs NH;z H 2-CH;s
416 CFs NH: H 3.CHs
417 CF;s NH; H 4-CH,
418 CFs NH. H 2-OCH»
419 CF; NH; H 3-0CH;
420 CFy NH, H 4.0CH;,
4921 CF, NH; H 8-SCHj»
422 CH,CHF NHz H H
423 CH,CHF NHz H 2-F
424 CHYCHF NHs H 3-F
425 CH,CHF NH: H 4-F
428 CHsCHF NH: H 2-Cl
427 CH,CHF NH; H 3ca
428 CH,CHF NH;3 H 4-C1
429 CH,CHF NHj H 3-Br
430 CH)CHF NH;: H 3-CFs
[0154]
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481 CH.CHF NH; H 2-CHs

432, CH,CHF NH; H 3CHs

433 CH;CHF NHz H  4CH;

434 CH;CHF NH; H  2-0CH,

435 CH,CHF NHa H  3OCH;

436 CH;CHF NH; H  4OCH,

437 CH,CHF NHs H  38.SCH;

438 CH,CHF NH; H 35F

439 CH;CHF NH; H  35{(CHin

440 (CHuCF NH;: H H

441  (CH3:CF NH; H 2F

442,  (CHsaCF NHa H 3F

443,  (CHaaCF NH;: H 4F

444. (CHaaCF NHa H 20Q

446 (CH)sCF NH; H 3qa

446. (CHi.):CF NH: H &Q

447 (CHixCF NH: H  9Br

448. (CHy):CF NH: H 3CR

443 (CH9):CF NHe H 2-CHs

450 (CH)CF NH: H 3CH:

451 (CH9)CF NH; H  4CHs

452. (CH):CF NH; H  2O0CH;

453. (CHs:CF NH, H  30CH:

454 (CH)CF NH, H  40CH:

456 (CHy):CF NH; H  3SCH,

456. (CH::CF NH, H 85F

457 (CHa):CF NH, H  35(CHsa

458. CF; NHa CHs H

469 CFs NH,y CsHs H

460 CH,CHF NH; CHs H

461 CH,CHF NH; CH; H

462. (CHa)sCF NH;: CHs H

463 (CH::CF NHa CHs H

[0155]
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4684 CF, NH: H H
465 CPFs NH: H 2.F
466 CF; NH; H 3F
467 CPs NH, H 4F
468 CFs NH;, H 2Cl
489 CF, NH: H 8Cl
470 CF» NH: H 4-C1
471 CF; NHy H 8-Br
472 CF; NH; H 3-CF;
473 CF NH; H 2-CH,
474 CF NHz H 3-CH,
476 CF NH: H 4-CH»
476. CF; NH: H 20CH
4771 Ch NH: H 3-OCHs
478 CPF, NH: H 4-0CH,
479 CF NH: H 3-5CHs
480 CH,CHF NH; H H
481 CH.CHF NHs H 2-F
482. CH\CHF NH: H 3F
483 CH.CHF NH; H 4-F
484 CH,CHF NH; H 2-Cl
486 CHsCHF NHs H 3-Cl
486 CHsCHF NHa H 4-C1
487 CHi;CHF NH; H 8-Br
488 CH;CHF NHa H 3-CFs
489 CH,CHF NH; H 2-CHs
490 CH;CHF NH; H 3-CHs

[0156]
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491 CHsCHF NH: H 4-CHs
492. CH,CHF NHy H 2-OCH,
493 CHJCHF NHe H 3.0CH;
494 CH,CHF NH; H 4-0CHs
496 CH,CHF NH; H 3-SCH;s
496 CH;CHF NH, H 35F:
497 CHiCHF NH, H 3 6(CHa)z
498 (CHa:CF NH: H H
499 (CH3):CF NH; H 2-F
500 (CH3s):CF NH, H 3-F
501 (CHaCF NH; H 4F
602 (CH)«CF NH, H 2-Cl
503 (CHy:CF NH; H 3-C1
504 (CHaCF NH; H 4Cl
605 (CHa:aCF NH; H 3-Br
606 (CH3)CF NH,y H 3-CFs
507 (CHa2eCF NHa H 2-CHs
508 (CHy«CF NH; H 3-CHj3
509 (CH3sCF NHzx H 4-CHs
510 (CHi:CF NH: H 2-0CHs
511 (CHCF NH: H 3-OCHs
512 (CHxCF NH: H 4-OCHs
513 (CHyaCF NH: H 3-SCHa»
514 (CHaaCF NH; H 35-F
515 (CHa«CF NHa H 3,6-(CHs)s
516 CF, NH; CHs H
517 CF; NH; CH, H
518 CH,CHF NH; CHy H
519 CH;CHF NH; C:Hs H
520 (CHsxCF NHs CHs H
521 (CHysCF NH» CyHs H
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622 CPF,
528 CF
524 CF;
626 CF,
526. CF;
527 CHSCHF
528. CHSCHF
629 CHaCHF
530 CHsCHF

538 (CHa)CF
534 (CHax)sCF
6536 (CHaaCF
538 (CHaxCF
537 CF,
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541 (CHs)}:CF
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543. (CHg«CF NHCHS; H H
544. (CHg):CF NHC:H; H H
645 (CHx):CF NHCsH7-n H H
[0159)]
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546 (CH3seCF NHCHs H H
547 (CHy:CF NHC:Hj; H H
548 (CHa):CF NHCsHn H H
=124
[0160]
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[Nombre del documento] Memona descriptiva
[Titulo de la mvencion] 1 3 5 Tnazinas herbicidas
[Rervindicaciones]

-~

1 Tnazinas representadas por la formula

en la que

R' representa alquilo de 1 a 5 atomos de carbono cicloalquilo de 3 a 7 ato
mos de carbono halo(alquilo de 1 a 4 atomos de carbono) bencilo que puede estar
opcionalmente sustituido con halogeno o sustitiido con alquilo de 1 a 4 4tomos de
carbono o femlo que puede estar opcionalmente sustituido con halogeno o sustituido
con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono

R? representa amino (alquil de 1 a 4 atomos de carbono)ammo formilammo
(alquil de 1 a 4 atomos de carbono)carbomlamino (cicloalquil de 3 a 6 atomos de
carbono)carbonilamuno halo(alquil de 1 a 4 atomos de carbono)carbomilamino ben
cilcarbomulamino que puede estar opcionalmente sustituido con halogeno o sustituido
con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono fenilcarbonilamino que puede estar opcio
nalmente sustituido con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono sustituido con alcoxi de
1 a 4 atomos de carbono o sustituido con halogeno (alquil de 1 a 4 atomos de carbo
no)carbonilacetilamino o di(alquil de 1 a 4 atomos de carbono)amno(alquiliden de 1

a 4 atomos de carbono)amino



e

B -

P

R? o R* representa cada uno mdependientemente un atomo de hidrogeno o al
quilo de 1 a 4 4tomos de carbono

R’ representa halogeno -alquilo de 1 a 4 atomos de carbono halo(alquilo de 1
a 4 atomos de carbono) alcoxi de 1 a 4 atomos de carbono halo(alcox: de 1 a 4 ato
mos de carbono) (alquil de 1 a 4 atomos de carbono)tio halo(alquil de 1 a 4 &tomos
de carbono)tio (alquil de 1 a 4 atomos de carbono)sulfimilo (alquil de 1 a 4 4tomos
de carbono)sulfonilo ferulo que puede estar opcionalmente sustituido con halogeno o
sustituido con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono fenoxt que puede estar opcional
mente sustituido con halogeno o sustituido con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono
mtro o c1ano

m representa un numero entero de 1-4

R? pueden ser 1dénticos o diferentes en caso de que m represente un numero
entero de 2 o mas

n representa un numero entero de 0 5 y

R’ pueden ser 1denticos o diferentes en caso de que n represente un numero
entero de 2 o mas

2 Un compuesto de acuerdo con la reivindicacion 1 en el que

R' representa alquilo de 1 a 4 atomos de carbono caicloalquilo de 3 a 5 ato
mos de carbono halo(alquilo de 1 a 3 atomos de carbono bencilo que puede estar
opcionalmente sustituido con fluoro sustitiido con cloro o sustitindo con alquilo de
1 a 3 atomos de carbono o femilo que puede estar opcionalmente sustiturdo con fluo
ro sustituido con cloro o sustituido con alquilo de 1 a 3 atomos de carbono

R? representa amino (alquil de 1 a 3 atomos de carbono)amino formilamino
(alquil de 1 a 3 atomos de carbono)carbomlamino (cicloalquil de 3 a 5 atomos de
carbono)carbonilamino halo(alquil de 1 a 3 atomos de carbono)carbonilamino ben

cilcarborilamino que puede estar opcionalmente sustituido con fluoro sustituido con
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cloro o sustitido con alquilo de 1 a 3 4&tomos de carbono ferulcarbonilamino que
puede estar opcionalmente sustituido con alquilo de 1 2 3 atomos de carbono sust
twido con alcoxi de 1 a 3 atomos de carbono sustituido con fluoro o sustitwido con
cloro (alquil de 1 a 3 atomos de carbono)carbomlacetilamino o di(alquil de 1 a 3
atomos de carbono)amino(alquiliden de 1 a 3 atomos de carbono)amino

R® o R*representa cada uno independientemente un atomo de hidrogeno o al
quilo de 1 a 3 Atomos de carbono

R’ representa fluoro cloro bromo metilo etiio n propilo 1sopropilo terc-
butilo halo(alquilo de 1 a 3 atomos de carbono) alcoxi de 1 a 3 atomos de carbono
halo(alcox: de 1 a 3 atomos de carbono) {alquil de 1 a 3 atomos de carbono)tio ha
lo(alquil de 1 a 3 atomos de carbono)tio (alquil de 1 a 3 atomos de carbono)sulfinilo
(alquil de 1 a 3 atomos de carbono)sulfomlo fenilo que puede estar opcionalmente
sustitwido con fluoro sustituido con cloro o sustituwido con alquilo de 1 a 3 atomos de
carbono fenoxi que puede estar opcionalmente sustiturdo con fluoro sustituido con
cloro o sustituido con alquilo de 1 a 3 atomos de carbono nitro o ciano

m representa un numero entero de 2-4 en donde R® pueden ser identicos o di
ferentes

n representa un numero entero de 04 y

R’ pueden ser identicos o diferentes en caso de que n represente un numero
entero de 2 o mas

3 Un compuesto de acuerdo con la rervindicacion 1 en el que

R' representa metilo etilo n propilo 1sopropilo terc-butilo ciclopropilo c1
clobutilo fluorometilo fluoroclorometilo fluorobromometilo fluorodiclorometilo
fluorodibromometilo difluorometilo difluoroclorometilo difluorobromometilo tn
fluorometilo clorometilo trniclorometilo  bromometilo 1 fluoroetilo 222

tnfiuoroetilo 1 2,2 2 tetrafluoroetilo perfluoroetilo 1 cloroetilo 1 2 dicloroetilo 1
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bromoetlo perfluoropropilo 1 fluoro-1 metiletilo 1 cloro-1 metiletllo 1 bromo 1
metiletilo 1 (tnfluorometil)-2,2 2 tnfluoroetilg bencilo que puede estar opcional
mente sustitutdo con fluoro o sugtituido con metilo o femilo que puede estar opcio
nalmente sustituido con fluoro sustituido con cloro o sustituido con metilo

R? representa amino metilammo etlamino formilamino acetilamino  etil
carbomlamino ciclopropilcarbomilamino  fluorometilcarbomilammno  tnfluorometil
carbontlamino 1 fluoroetilcarborlamino  perfluoroetilcarbomlamino  bencilcarbo
nilamino que puede estar opcionalmente sustituido con cloro o sustitwido con metilo
fenulcarbomlamino que puede estar opcionalmente sustituido con fluoro sustitwido
con cloro sustituido con metilo o sustituido con metoxi acetoacetlamino o dimets
laminometilidenamino

R® o R* representa cada uno 1ndependientemente un atomo de hidrogeno me
tilo o etilo

R’ representa fluoro cloro metilo etlo tnfluorometilo metox: etox: tn
fluorometox1 metitio tnfluorometiltio metlsulfinilo metilsulfornlo femlo que
puede estar opcionalmente sustituido con fluoro o sustitiido con metilo fenoxi que
puede estar opcionaimente sustituido con fluoro o sustituido con metilo nitro o cia
no

m representa un numero entero de 34 en donde R* pueden ser identicos o di
ferentes

n representa un numero enterode 0 3 y

R’ pueden ser identicos o diferentes en caso de que n represente un numero
enterode 203

4 Un producto quumico agricola que contiene como componente eficaz un
compuesto de acuerdo con cualquiera de la reivindicaciones 1 3

5 Sales de biguanida representadas por la formula



en la que

R} R* R’ my n tienen las mismas definiciones que se describen en la rer
vindicacion 1 y

X representa un atomo de halogeno
DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION
Campao de aplicacion en las industnas

La presente invencion se refiere a nuevas 13 S tnazinas y a su aplicacion
como herbicidas La presente invencion se refiere ademas a procedimientos de prepa
racion de dichas tnazinas herbicidas
Tecmca antenor

Ya se sabe que ciertos tipos de tnazinas muestran acciones como herbicidas
(cfr WO 97/31904 WO 97/08156 WO 97/29095 etc)
Problemas que va a solucionar la invencion

Sin embarge los denivados de tnazina convencionales no eran en general
completamente satisfactonos en terminos de efectos y seguridad como herbicidas
Medios para solucionar los problemas

Los presentes inventores realizaron una nvestigacion destinada a crear nue

vos compuestos que tengan efectos supenores y seguridad superior como herbicidas
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Como resultado esta vez han encontrado nuevas 1 3 5 tnazinas que tienen excelentes

actividades biologicas representadas por la sigumente formula (T)

R3 A Rt

en la que

R' representa alquilo de 1 a 5 2tomos de carbono cicloalquilo de 3 a 7 ato
mos de carbono halo(alquilo de 1 a 4 atomos de carbono) bencilo que puede estar
opcionalmente sustituzdo con halogeno o sustituido con alquilo de 1 a 4 atomos de
carbono o fenilo que puede estar opcionalmente sustituido con halogeno o sustituido
con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono

R? representa amino (alquil de 1 a 4 atomos de carbono)amino formilamino
(alquil de 1 a 4 atomos de carbono)carbomlamino (cicloalquil de 3 a 6 atomos de
carbono)carbonlamino hato(alquil de 1 a 4 atomos de carbono)carbonilamino ben
cilcarbomilamino que puede estar opcionalmente sustituido con halogeno o sustituido
con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono femlcarbonilamino que puede estar opcio
nalmente sustituido con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono sustituido con alcoxi de
1 a 4 atomos de carbono o sustitiido con halogeno (alquil de 1 a 4 atomos de carbo
no)carbomlacetilamino o di(alquil de 1 a 4 atomos de carbono)amino(alquiliden de 1
a 4 atomos de carbono)amino

R? 0 R*representa cada uno independientemente un atomo de hidrogeno o al

quilo de 1 a 4 atomos de carbono
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R’ representa halégeno alquilo de 1 a 4 4tomos de carbono halo(alquilo de 1
a 4 atomos de carbono) alcoxi de 1 a 4 atomos de carbono halo(alcoxi de 1 a 4 ato
mos de carbono) (alquilde 1a \4 atomos de carbono)tio halo(alquil de 1 a 4 atomos
de carbono)tio (alquil de 1 a 4 atomos de carbono)sulfimlo (alquil de 1 a 4 dtomos
de carbono)sulfontlo femlo que puede estar opcionalmente sustituido con halogeno o
sustituido con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono fenoxi que puede estar opcional
mente sustitwido con halégeno o sustituido con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono
TItro o c1ano

m representa un numero entero de 1-4 y

R? pueden ser 1denticos o diferentes en caso de que m represente un numero
entero de 2 o mas

n representa un numero enterode 0 5 y

R’ pueden ser :denticos o diferentes en caso de que n represente un numero
entero de 2 0 mas

Los compuestos de la formula (I) mencionada antenormente de la presente
invencion pueden sintetizarse por ejemplo mediante cualquiera de los proced:
mientos de preparacion (a) (e)
Procedimiento de preparacion (a)

En caso de que R? represente amino

Un procedimiento para hacer reaccionar un compuesto representado por la

formula



R3
|

(CH)...j NH NH
c

NH,HX

~C
R*

(R3)
en la que

R’ R* R’ my n tienen la misma definicion que se menciona anteriormente

X representa halogeno preferiblemente cloro o bromo
con un ester de acido carboxilico representado por la formula
R'COR® (o)
en la que
R tiene la misma definicion que se menciona anteniormente y
R® representa alquilo de 1 a 4 atomos de carbono preferiblemente metilo o etilo
Procedimiento de preparacion (b)

En caso de que R? represente forrmlamimo (alquil de 1 a 4 atomos de carbo
no)carbomilamino (cicloalquil de 3 a 6 atomos de carbono)carbonilamino ha
lo(alquil de 1 a 4 atomos de carbono)carbonilammo bencilcarbomlamino que pue-
de estar opcionalmente sustituido con halogeno o sustituido con alquilo de 1 a 4
atomos de carbono o fenilcarbonilamino que puede estar opcionalmente sustituido
con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono sustituido con alcox: de 1 a 4 atomos de
carbono o sustituido con halogeno

Un procedimiento para hacer reaccionar un compuesto representado

por la formula
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R? R!
|
(cu),,,j N/‘§ N
( CH\ /"\ -
e tll N NH, (12)
I
_C
R (R,
en la que

R' R’ R* R’ my n tienen la misma defimicion que se menciona anterior
mente
con un ester de acido carboxilico representado por la formula
R’CO,R® aw)
en la que
R tiene la misma definicion que se menciona anteriormente
R’ representa un atomo de hidrogeno alquilo de 1 a 4 atomos de carbono
cicloalquilo de 3 a 6 atomos de carbono halo(alquilo de 1 a 4 atomos de car
bono) bencilo que puede estar opcionalmente sustituido con halogeno o sus
tituido con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono o fenilo que puede estar op
cionalmente sustitwido con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono sustitmido con
alcox1 de 1 a 4 atomos de carbono o sustituido con halogeno
Procedimiento de preparacionm (c)
En caso de que R? represente (alquil de 1 a 4 atomos de carbo
no)carbomlacetilamino
Un procedimiento para hacer reaccionar un compuesto de la formula (Ia) menciona

da anteniormente con un compuesto representado por la formula
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en la que
R?® representa alquilo de 1 a 4 atomos de carbono preferiblemente alquilo de
1 a 3 atomos de carbono

Procedimiento de aracion (d
En caso de que R? represente di(alquil de 1 a 4 atomos de carbono)(alquiliden

de 1 a 4 atomos de carbono)amino

Un procedimiento para hacer reaccionar un compuesto de la formula (la)

mencionada anteriormente con un compuesto representado por la formula

R

| I
(R)N—C(OR®), D

en la que
R® tiene la misma definicion que se menciona antenormente
R’ representa alquilo de 1 a 4 atomos de carbono preferiblemente alquilo de
1 a 3 atomos de carbono y
R' representa un atomo de hidrogeno o alquilo de 1 a 3 atomos de carbono
preferiblemente un atomo de hidrogeno metilo o etilo

Procedimiento de preparacion (e)
En caso de que R represente (alquil de 1 a 4 atomos de carbono)amino

Un procedimiento para reducir un compuesto representado por la formula
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R? R
I
(CHl ™Y N /L} "
CH ™ l
( we u /l\ N7 NeR
| (Vi)
_C
R (R%)

en la que

R' R’ R* R’ my n tienen la misma definicion que se menciona anterior

mente y

R'! representa alquilideno de 1 a 4 atomos de carbono preferiblemente al

quilideno de 1 a 3 atomos de carbono

Las tnazinas de la formula (I) proporcionadas por la presente invencion
muestran acciones herbicidas mas fuertes en comparacion con los compuestos des
critos en las literaturas de la tecnica anterior mencionadas previamente

En la presente memona descriptiva

‘Halogeno representa fluoro cloro bromo o yodo y preferiblemente repre
senta fluoro cloro o bromo

Alquilo puede ser de cadena lineal o cadena ramificada y puede represen
tar por ejemplo alquilo de 1 a 4 atomos de carbono y pueden mencionarse especifi
camente metilo etilo n o1so propilo n 150 sec o terc butilo etc

Como cicloalquilo pueden mencionarse por ejemplo ciclopropilo ciclo
butilo ciclopentilo ciclohexilo etc

‘Haloalquilo es alquilo de cadena lineal o cadena ramificada sustituido con
halogeno y pueden mencionarse por ejemplo alquilo de 1 a 4 atomos de carbono

sustituido con 1 9 fluoro cloro y/o bromo especificamente fluorometilo fluoroclo
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rometilo fluorobromometilo fluorodiclorometilo fluorodibromometilo difluorome-
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tilo difluoroclorometilo difluorobromometilo tnfluorometilo clorometilo dicloro
metilo triclorometilo bromometilo 1 fluoroetilo 2 fluoroetilo 2 2 2 tnfluoroetilo
12 2 2 tetraflucroetilo perfluoroetilo 1 cloroetilo 12 dicloroetilo 1 bromoetlo
perfluoropropilo 1 fluoro-1 metiletilo 1 cloro 1 metiletilo 1 bromo 1 metiletilo 1
(tnfluorometil)-2 2 2 tnfluoroetilo 2 cloro-1 1 2 tnfluoroetilo 3 fluoropropilo 3
cloropropilo 22 3 3 3 pentafluoropropilo 1223 3 3 hexafluoro propilo o perfluo
robutilo etc

Alcoxi esalquil O del que la parte de alquilo tiene el sigmificado mencio
nado antenormente y puede representar por ejemplo alcoxi de 1 a 4 atomos de car
bono y pueden mencionarse especificamente metoxi etox1 n 0 1SO-propoxi n 1so
sec o terc butoxa etc

Alquiltio es alquil S del que la parte de alquilo tiene el significado men
cionado anteriormente y puede representar por ejemplo (alquil de 1 a 4 atomos de
carbono)tio y pueden mencionarse especificamente metiltio etiltio n o 1so
propiltio n 150 sec- o terc-butiltio etc

Alquilsulfinilo es alquil SO del que la parte de alquilo tiene el sigmficado
mencionado anteriormente y puede representar por ejemplo (alquil de 1 a 4 atomos
de carbono)sulfinilo y pueden mencionarse especificamente metilsulfinifo etilsulfi
mlo n oiso-propisulfimlo n 150 sec o terc-butilsulfiniio etc

Alquilsulfonilo es alquil SO; del que la parte de alquilo tiene el sigmifica
do mencionado anteriormente y puede representar por ejemplo (alquil de 1 2 4
atomos de carbono)sulfonilo y pueden mencionarse especificamente metilsulfonilo
etilsulfonilo n o1so propilsulfonilo n 1s0 sec o terc butilsulfonilo etc

Alquilammo es alquit NH del que la parte de alquilo tiene el sigmficado

mencionado anteriormente y puede representar por ejemplo (alquil de 1 a 4 atomos
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de carbono)amino y pueden mencionarse especificamente metilamino etilamino n
0150 propilammo n 1s0 sec- o terc-butilamino etc

Alquilcarbomlamino es alquil CONH del que la parte de alquilo tiene el
significado mencionado anteriormente y puede representar por e¢emplo alquilcar
bomlamino de 2 a 5 atomos de carbono en tota, y pueden mencionarse especifica
mente metilcarbonilamino etilcarbonilamino n o 1so propiicarbonilamino n  1so
sec o terc-butilcarbonilamino etc

Cicloalquilcarbomilamino es cicloalquul CONH del que la parte de o
cloalquilo tiene el significado mencionado antenormente y puede representar por
egjemplo cicloalquilcarbonilamino de 4 a 7 atomos de carbono en total y pueden
mencionarse especificamente ciclopropilcarbonilamino o ciclobutilcarborulam:ino
ciclopentilcarbonilamino ciclohexilcarbonilamino etc

‘Haloalquilcarbonilamino es haloalquil CONH del que la parte de haloal
quilo tiene el sigmficado mencionado anteriormente y puede representar por ejem
plo haloalquilcarborulamino de 2 a 5 atomos de carbono en total y pueden mencio
narse especificamente fluorometilcarbonilamino difluorometilcarbomlamino difluo
roclorometilcarbonilamino  difluorobromometiicarbonilamino  tnfluorometiicarbo
nifamino 1 fluoroetilcarbonilamino 2 fluorometilcarbonilam:no 222
tnfluoroetilcarbonmlamino 1 2 2 2 tetrafluoroetilcarbomlamino  perfluoroetilcarbo
nilamino perfluoropropilcarbomiaming perfluorobutilcarbomlamino etc

En bencilo que puede estar opcionalmente sustituido con halogeno o susti
tuido con alquilo y bencilcarbonilamino que puede estar opcionalmente sustituido
con halogeno o sustitwido con alquilo la parte de halogeno tienee el mismo signifi
cado que el halogeno mencionado antenormente y la parte de alquilo tiene el ms
mo significado que el alquilo mencionado anteriormente Como ejemplos especifi

cos de ‘bencilo que puede estar opcionalmente sustituido con halogeno o sustitmido

37
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con alquilo” pueden mencionarse bencilo 2 (3 y 4 )fluorobencilo 0 2 (3 y 4 )cloro-
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bencilo 2 (3 y 4 )metilbencilo 23 (24- 25 26 34 35 )difluorobencilo etc
y como ejemplos especificos debencilcarborulamino que puede estar opcionalmente
sustitwido con halogeno o sustitwido con alquilo pueden mencionarse bencil
carbomlammo 2 3 o 4 fluorobencilcarbomlamino 2 3 o 4
clorobencilcarbomlamino 2 3 o 4 metilbencilcarbontlammo 23 24 25 26
3 4 03 5 difluorobencilcarbomlamino etc

En fenilo que puede estar opcionalmente sustituido con halogeno o sustitu
do con alquilo la parte de halogeno tiene el mismo sigmficado que el halogeno
mencionado anter:ormente y la parte de alquilo tiene el mismo sigmficado que el
alquilo mencionado antenormente Como ejemplos especificos de “fenilo que pue-
de estar opcionalmente sustituido con halogeno o sustituido con alquilo pueden
mencionarse femlo 2 3 ¢ 4 fluorofenillo 2 3 o 4-clorofenilo 2 3 o 4
metilfeslo 23 24 25 26 34 o035 difluorofenilo 23 24 25 26 34 o
3 5 diclorofemloo23 24 25 26 34 035 dimetilfenilo etc

En femlcarbonilamino que puede estar opcionalmente sustituido con halo
geno o sustitutdo con alqulo la parte de halogeno tiene el mismo significado que el
halogeno mencionado anteriormente y la parte de alquilo tiene el mismo significa
do que el alquilo mencionado antenormente Como ejemplos especificos de fenil
carbonilamino que puede estar opcionalmente sustituido con halogeno o sustituido
con alquilo pueden mencionarse amlino 2 3 o 4 fluoroanihno 2 3 o 4
cloroamlino 2 3 o 4-metilamhino 2 3 o 4 metoxiamlino 23 24 25 26
34 035 difluoroamilino 23 24 25 26 34 035 dicloroamlino 23 24
25 26-34 035 dimetilanilino etc

En alquilcarbomlacetilamino la parte de alquilo tiene el mismo significado

que el alqulo mencionado anteriormente y como ejemplos especificos de alquil
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carbomlacetilammno pueden mencionarse acetoacetilarmno propionilacetilamino
butirlacetilamino  1sobutinlacetilamino  valenlacetilamino 1sovalenlacetilamino
pivaloilacetilamino etc N

En dialquilaminoalquilidenamino™ la parte de alquilo tiene el mismo sigmifi
cado que el alquilo mencionado anteriormente y la parte de alquilideno menciona
da antenormente puede ser de cadena hneal o cadena ramificada y puede representar
por ejemplo alquilideno de 1 a 4 atomos de carbono Como ejemplos de dialquila
minoalquilidenamino  pueden mencionarse dimetilaminometilidenamino 1
(dimetilamino)etilidenammo 1 (dimetilamino)(n propiliden)ammno 1 (dimetil
amino)(n butiliden)amino 1 (dimetilamino)(1so butiliden)amino diettiaminometil
denamino di(n propil)aminometihdenamino di(n butit)aminometihdenamino (N
metil N etilamino)metilidenaminoe (N met1l N (n propil)amino)metilidenamino etc

Como el grupo preferible de compuestos de la presente invencién, pueden
mencionarse compuestos en los que en la formula ()

R' representa alquilo de 1 a 4 atomos de carbono cicloalquilo de 3 a 5 ato
mos de carbono halo(alquilo de 1 a 3 atomos de carbono bencilo que puede estar
opcionalmente sustituido con fluoro sustituido con cloro o sustituido con alquilo de
1 a 3 atomos de carbono o fenilo que puede estar opcionalmente sustituido con fluo
ro sustituido con cloro o sustituado con alquilo de 1 a 3 atomos de carbono

R? representa ammo (alquil de 1 a 3 atomos de carbono)amino formilamino
(alquil de 1 a 3 atomos de carbono)carbonilamino (cicloalquil de 3 a 5 atomos de
carbono)carbonilamino halo(alquil de 1 a 3 atomos de carbono)carbomlamino ben
cilcarbonilamino que puede estar opcionalmente sustituido con fluoro sustituido con
cloro o sustitindo con alquilo de 1 a 3 atomos de carbono fenilcarbomlamino que
puede estar opcionalmente sustituido con alquilo de 1 a 3 atomos de carbono susti

tuido con alcoxi de 1 a 3 atomos de carbono sustituido con fluoro o sustituido con
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cloro (alquil de 1 a 3 atomos de carbono)carbonilacetilamino o di(alquil de 1 a 3
atomos de carbong)amino(alquiliden de 1 a 3 atomos de carbono)armino

R? o R*representa cada uno independientemente un tomo de hidrogeno o al
quilo de 1 2 3 atomos de carbono

R’ representa fluor cloro bromo metilo etilo n propilo 1sopropilo terc-
butilo halo(alquilo de 1 a 3 atomos de carbono) alcoxi de 1 a 3 atomos de carbono
halo(alcoxi de 1 a 3 atomos de carbono) (alquil de I a 3 atomos de carbono)tio ha
lo(alquil de 1 a 3 atomos de carbono)tio (alquil de 1 a 3 atomos de carbono)sulfimlo
(alquil de 1 a 3 atomos de carbono)sulfonilo fenilo que puede estar opcionalmente
sustituido con fluoro sustitwido con cloro o sustitiido con alquilo de 1 a 3 atomos de
carbono fenoxi que puede estar opcionaimente sustituido con fluoro sustituido con
cloro o sustitindo con alquilo de 1 a 3 atomos de carbono nitro o ciano

m representa un numero entero de 2-4 en donde R? pueden ser 1denticos o di
ferentes
n representa un numero enterc de 0-4 y
R’ pueden ser identicos o diferentes en caso de que n represente un nUMeEro entero

de 2 o mas

Y como el grupo mas preferible de compuestos pueden mencionarse com
puestos en los que en la formula (I) mencionada anteriormente

R! representa metilo etilo n propilo 1sopropilo terc-butilo ciclopropilo ¢
clobutilo fluorometilo fluoroclorometilo fluorobromometiio fluorodiclorometilo
fluorodibromometilo difluorometilo diflucroclorometilo difluorobromometilo tn
fluorometilo  clorometilo  tnclorometilo  bromometilo 1 fluoroetlo 222
tnfluoroetilo 12 2 2 tetrafluoroetilo perfluoroetilo 1 cloroetilo 1 2 dicloroetilo 1
bromoetilo perfluoropropilo 1 fluoro 1 metiletilo 1 cloro-1 metiletilo 1 bromo 1

metifetilo 1 (tnfluorometil) 2 2 2 tnfluoroetilo bencilo que puede estar opcional
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mente sustitutdo con fluoro o sustituido con metilo o ferulo que puede estar opcio
nalmente sustrtuido con fluoro sustituido con cloro o sustituido con metilo

R? representa amino meglamino etilamino formilamino acetilamino etil
carbonilammo ciclopropilcarbomiamino fluorometilcarbomlamino tnfluorometil
carbonulammo 1 fluoroetilcarbonilamino perfluoroetilcarbonilamino  bencilearbo
nmilamino que puede estar opcionalmente sustiturdo con cloro o sustituido con metilo
femlcarbonilamino que puede estar opcionalmente sustituido con fluoro sustituido
con cloro sustiturdo con metilo o sustituido con metoxi acetoacetilamino o dimett
laminometihidenamino

R? o R* representa cada uno independientemente un atomo de hidrogeno me
tilo o etilo

R? representa fluoro cloro metilo etiio tnfluorometilo metox: etoxi tr
fluorometoxi metiltio tnfluorometiltio metilsulfimlo metilsulfonilo femlo que
puede estar opcionalmente sustituido con fluoro o sustituido con metilo fenoxi que
puede estar opcionalmente sustituido con fluoro o sustituido con metilo mitro o cia
no

m representa un numero entero de 3 0 4 en donde R* pueden ser 1denticos o
diferentes

n representa un numero enterode 0 3 y

R’ pueden ser identicos o diferentes en caso de que n represente un numero
enterode203

El procedimiento de preparacion (a) mencionado anteriormente en caso por
ejemplo de que se usen hidrocloruro de 2 bencilciclopentilbiguanida y o fluoro a
metilpropionato de metilo como los matenales de partida puede slustrarse mediante

el siguiente esquema de reaccion
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- H A cH
CH_ 3
CH, H F
A CH,
base CH
_._.+ 3

El procedimiento de preparacion (b) mencionado antenormente en caso por
egemplo de que se usen 2 ammno-4 (2 bencilciclopentilamino) 6 (o fluoro-

1sopropil) 13 5 tnazina y acetato de etilo como los materiales de partida puede
ilustrarse mediante el siguiente esquema de reaccion

CH,
o g

~N +

F
[ g

i CH, ©OC,Hs
CI ~ N /L N’J\ NH ]
H
CH, cH,
F—,t CH,

-~ O
base [ e ,TLN,;"LN)'\

_ Cil-f

El procedimiento de preparacion (c) mencionado anteriormente en caso por
ejemplo de que se usen hidrocloruro de 2 amino 4 (2 bencilciclopentilamino)-6 (o

fluoroisopropil) 13 5 tnazina y acetl acido de Meldrum como los matenales de

partida puede ilustrarse mediante el siguiente esquema de reaccion
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El procedimiento de preparacion (d) mencionado anteriormente en caso por
ejemplo de que se usen hidrocloruro de 2 amno4 (2 (2
fluorobencil)ciclopentitamino) 6 (« fluoroetil) 1 3 5 tnazina y dimetilacetal de NN
dimetilformamida como los materiales de partida puede ilustrarse mediante el si

gutente esquema de reaccion

N™SN +  (CH,),NCH(OCH,),

i
@% H CHy, _F
H
N A
H/CH N’kN’ NecH
CH

N—CH,
2 /
X o

F

El procedimiento de preparacion (e) mencionado anteriormente en caso por
ejemplo de que se use 2 etihdenamimno-4 (2 bencilciclopentilammo) 6 (a

fluoroisopropil} 1 5 5 triazina como el material de partida puede ilustrarse med:ante

el siguiente esquema de reaccion



20

CH,

CH,
F:tcu, Fj—\- CH,
NN agente /\ NN
reductor
Qca. s LA

—_—> C,H
i H | H H

CHz © CHZ

Los compuestos de la formula (II) los mateniales de partida en el proced:
miento de preparacion (a) mencionado antenormente son nuevos compuestos que no
estan descritos en las hiteraturas hasta ahora y pueden prepararse de acuerdo con el
procedimiento descrito por ejemplo en las Solicitudes de Patente Japonesa Abiertas
a Consulta por el Publico N° 246279/1989 264465/1988 222166/1988 N°

146876/1988 N° 51379/1988 haciendo reaccionar por ejemplo un compuesto de la

formula
R3
|
<(CH),“'3
C
C
e "\@7(‘;5)
en la que

R*R*R’m y n tienen la misma definicion que se menciona anteriormente y
X representa halogeno
con cianoguanidina en un diluyente aproprado por ejemplo n decano
Los compuestos de la formula (VIII) mencionada anteriormente pueden pre

pararse haciendo reaccionar un compuesto representado por la siguiente formula que
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incluye parcialmente nuevos compuestos
R3
I N
(CH)mj
C
< v NN, ax)
l

R4 (R%)

R® R* R* my n tienen la misma definicion que se menciona anteriormente con un

en la que

acido halohidrico apropiado por ejemplo acido clorhidrico

Los compuestos de ia formula (IX) mencionada anteriormente una parte de
los cuales son compuestos nuevos que no estaban descritos en las literaturas hasta
ahora pueden prepararse de acuerdo con el procedimiento descrito en, por ejemplo
Organic Reaction Vol 5 p 301 (1962) John Wiley & Sons INC a saber mediante

la reaccion de Leuckart de un compuesto representado por la formula

R3

X)

|
(CH),
< HC/ lo
l

- C
Re @(aﬂ

R® R* R’ my n tienen la misma definicion que se menciona anteriormente

en la que

usando formamida y acido formico

Los compuestos de la formula (X) mencionada anteriormente una parte de

-

%6
&5
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los cuales son nuevos compuestos que no estaban descritos en las hiteraturas hasta
ahora, pueden prepararse facilmente mediante por ejemplo la descarboxilacion co
munmente conocida de un B cetqester a saber a partir de un compuesto representado

por la formula

R?
i

(CHI ™
P

R4 —CH CO,R®

C o)

(X1)

(R%)

en la que
R® R* R’ my ntienen la misma definicion que se menciona anteriormente y
R® representa alquilo de 1 a 4 atomos de carbono
usando un acido mineral apropiado por ejemplo acido bromhidrico
Los compuestos de la formula (XI) mencionada anteriormente una parte de

los cuales son nuevos compuestes que no estan descritos en las literaturas hasta aho
ra pueden obtenerse facilmente por ¢gjemplo mediante el procedimiento descrito en

SEIMITSU YUKI GOSEI (Precise organic syntheses) Nankodo p 160 1983 a

saber haciendo reaccionar un compuesto representado por la formula

R3
l

(CH)m—) oan
X,
HC

CO,RS

en la que
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R® y m ienen la misma definicién que se menciona antenormente y
R®  representa alquilo de 1 a 4 atomos de carbono

con un compuesto representado gor la formula

R

Qs

(R9)

en la que
R* R? y n tienen la misma definicion que se menciona antenormente y
X' representa halogeno
usando un agente de condensacion apropiado por ejemplo una solucion acuosa de
hidroxido sodico en un diluyente apropiado por ejemplo diclorometano en presen
c1a de un catalizador de transferencia de fase por ejemplo hidrogenosulfato de te
trametilamonio

Los compuestos de la formula (XII) mencionados antenormente una parte de
los cuales son nuevos compuestos que no estaban descritos en las literaturas hasta
ahora pueden prepararse facilmente de acuerdo con el procedimiento descnto por
ejemplo en Orgamc Reaction Vol 15 p 1(1967) John Wiley & Sons INC

Los compuestos de la formula (XIII) mencionada anteriormente son com
puestos conocidos y pueden prepararse facilmente de acuerdo con el procedimiento
descrito en por ejemplo “SHIN JIKKEN KAGAKU KOZA (New expenimental
chemistry lectures) editado por Chemucal Society of Japan, Vol 14(I) p 331 1962
publicado por Maruzen

Como ejemplos especificos de los compuestos de la formula (II) usados como
matenales de partida en el procedimiento de preparacion (a) mencionado antenor

mente pueden mencionarse los siguientes
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hidrocloruro de 2 bencilciclopentilbiguamda,

hidrocloruro de 242 fluorobencil)ciclopentilbiguanida,

hidrocloruro de 23 ﬂug\robencll)clclopentllblguamda,

hidrocloruro de 2«3 metilbencil)ciclopentilbiguanida,

hidrocloruro de 2 bencilciclohexilbiguamda

hidrocloruro de 2«2 fluorobencil)ciclohexilbiguanida,

hidrocloruro de 23 fluorobencil)ciclohexilbiguanida,

hidrocloruro de 23 metilbencil)ciclohexilbiguamda, etc

Los compuestos de la formula (III) son compuestos conocidos y pueden usar
se productos comerciales Tambien pueden prepararse facilmente de acuerdo con el
procedimiento descrito en EP A 850911

Como ejemplos especificos de los compuestos de la formula (IIT) usados co
mo materiales de parhida en el procedimiento de preparacion (a) mencionado ante
riormente pueden mencionarse los siguientes

fluoroacetato de etilo

fluorocloroacetato de etilo

fluorobromoacetato de etilo

difluorocloroacetato de etilo

dibromofluoroacetato de etilo

tnfluoroacetato de etilo

pentafluoropropionato de metilo

« fluoropropionato de etilo

a fluoro-a. metilpropionato de etilo

acetato de etilo

propionato de etilo
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n butirato de etilo

1sobutirato de etilo

ciclopropanocarboxilato de etilo

ciclopentanocarboxilato de etilo

ciclohexanocarboxilato de etilo etc

Los compuestos de la formula (Ia) usados como matenales de partida en los
procedimientos de preparacion (b) (d) mencionados anteriormente son una parte de
los compuestos de la formula (I) de la presente invencion y pueden prepararse facil
mente mediante el procedimiento de preparacion (a) mencionado anteriormente

En el procedimiento de preparacion (b) mencionado anteriormente los com
puestos de la formula (IV) se basan en la definicion de R® mencionada anter:ormente
y R” representa un atomo de hidrogeno alquilo de 1 a 4 atomos de carbono cicloal
quilo de 3 a 6 atomos de carbono halo(alquilo de 1 a 4 atomos de carbono) bencilo
que puede estar sustituido con halogeno o sustituido con alquilo de 1 a 4 atomos de
carbono o femlo que puede estar sustitwido con alquilo de 1 2 4 atomos de carbono
sustituido con alcoxi de 1 a 4 atomos de carbono o sustituide con halogeno Prefen
blemente se basan en la definicion preferible mencionada anteriormente de R® y R”
representa alquilo de 1 a 3 atomos de carbono cicloalquilo de 3 a 5 atomos de carbo
no halo(alquilo de 1 a 3 atomos de carbono) bencilo que puede estar sustituido con
fluoro sustituido con cloro o sustituido con alquilo de 1 a 3 atomos de carbono o
fenilo que puede estar sustituido con alquilo de 1 a 3 atomos de carbono sustituido
con alcoxi de 1 a 3 atomos de carbono sustituido con fluoro o sustituido con cloro

Los compuestos de la formula (IV) son compuestos conocidos y pueden usar

se productos comerciales O pueden sintetizarse facilmente de acuerdo con el proce

dimiento descrito por ejemplo en EP A 850911

Como ejemplos especificos de los compuestos de la formula (Ia) usados como
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los matenales de partida en los procedimientos de preparacion (b) (d) mencionados

anteriormente que se incluyen en la formula (I) pueden mencionarse

2 amino-4 (2
2 amino-4 (2
2 amino-4-(2
tnazina,

2 amino-4 (2
2 amino 4 (2
2 amino-4 (2
2 amino-4 (2
2 amino-4 (2
2 amino-4 (2
2 amuno 4 (2
2 amino-4 (2
2 amino-4 (2
2 amimno-4 (2
2 amino-4 (2
2 amino 4 (2
2 amino-4 (2

2 amino-4 (2

bencilciclopentilamino) 6-(a fluoroisopropil) 13 S tnazina
bencilciclopentilamino) 6-(a fluoroetil) 1 3 5 tnazina,

(2 fluorobencil)ciclopentilamino) 6 (a fluoroisopropil) 13 5

(2 fluorobencil)ciclopentilamino) 6 (o fluoroetil) 1 3 5 tnazina,

(2 fluorobencil)ciclopentilamino) 6 (tnfluorometil) 13 5 tnazina,

(3 fluorobencil)ciclopentilamino) 6 (c fluoroisopropil) 13 5 triazina
(3 fluorobenci)ciclopentilamino) 6 (o fluoroetil) 1 3 5 tnazina

(3 fluorobencil)ciclopentilamino) 6 (tnfluorometil) 13 5 tnazina

(3 metilbencil)ciclopentiiamino) 6 (o fluoroisopropil) 1 3 5 trazina
(3 metilbencil)ciclopentilamino) 6-(a fluoroetil) 1 3 5 tnazina,

(3 metilbenail)ciclopentilaming) 6 (0. fluoroisopropil) 1 3 5 tnazina,
bencilciclohexilaming) 6 (& fluoroisopropit) 13 5 tnazina,
bencilciclohexilamino) 6 (o fluoroetil) 13 5 tnazina,

(3 fluorobencil)ciclohexilamino) 6-(a fluoroisopropil) 1 3 5 tnazina
(3 fluorobencil)ciclohexilamino) 6 (a fluoroetil) 13 5 tnazina

(3 metilbencil)ciclohexilamno) 6 1sopropil 13 5 tnazina,

(3 metilbencil)ciclohexilamino) 6 etil 13 5 tnazina etc

Como ejemplos especificos de los compuestos de la formula (IV) usados co

mo mateniales de partida en el procedimiento de preparacion (b) mencionado ante

normente pueden mencionarse los siguientes

acetato de etilo

propionato de etilo
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n bunirato de etilo

1sobutirato de etilo

pivalato de etilo

ciclopropanocarboxilato de etilo

ciclopentanocarboxilato de etilo

ciclohexanocarboxilato de etilo

femlacetato de etilo

benzoato de etilo

3 metilbenzoato de etilo

2 clorobenzoato de etilo

tnfluoroacetato de etilo etc

Los compuestos de formula (V) mateniales de part:da en el procedimiento de
preparacion (c) mencionado anteriormente son compuestos conocidos y pueden pre
pararse faciimente de acuerdo con el procedimiento descnto por ejemplo en Chem
Pharm Bull (1987) 35(5) 1860 1870

Como ejemplos especificos de los compuestos de la formula (V) usados como
matenales de partida en el procedimiento de preparacion (c) mencionado anterior
mente pueden mencionarse los siguientes

5 acetil 2 2 dimetil 1 3 dioxan-4 6 diona

5 propionil 2 2 dimetil 1 3 dioxan-4 6 diona

5 butini] 2 2 dimetil 1 3 dioxan-4 6 diona

5 1sobutiri] 2 2 dimetil 1 3 dioxan-4 6-diona,

5 ciclopropilcarbonil 2 2 dimetil 1 3 dioxan 4 6 diona

5 ciclohexilcarbomil 2 2 dimetil 1 3 dioxan—4 6 diona

5 (2 fluorobenzoil) 2 2 dimetil 1 3 dioxan-4 6 diona etc

Los compuestos de formula (VI) matenales de partida en el procedimiento de
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preparacion (d) mencionado antenormente son compuestos conocidos y pueden pre-
pararse faciimente de acuerdo con el procedimiento descnto por ejemplo en la Soli
citud de Patente Japonesa Abierta a Consulta por el Publico N° 277251/1996

Como ejemplos especificos de los compuestos de la formula (VI) usados co
mo matenales de partida en el procedimiento de preparacion (d) mencionado ante-
niormente pueden mencionarse los siguientes

dimetilacetal de N N dimetiiformamuda,

dimetilacetal de N N dietilformamida,

dimetilacetal de N N dipropilformamida,

dimetilacetal de N metil N etiiformamida,

dimetilacetal de N metil N propilformamida,

dietilacetal de N N dimetilformamida

dietilacetal de N N dietilformamida,

dimetilacetal de N N dimetilacetamida

dimetilacetal de N N dietilacetamida etc

Los compuestos de la formula (VII) los matenales de partida en el proced:
miento de preparacion (e) mencionado anteriormente son compuestos nUevos que no
estaban descritos en las literaturas hasta ahora y pueden prepararse de acuerdo con el
procedimiento descrito en por ejemplo la Solicitud de Patente Japonesa Abierta a
Consulta por el Publico N° 51379/1988 por ejemplo haciendo reaccionar un com
puesto de la formula (Ja) mencionada antenormente con un aldehido alifatico o una
cetona alifatica con el numero total de carbonos de 1 4 representados por la formula

o=R" (X1v)

Los compuestos de la formula (XIV) son compuestos conocidos y pueden

usarse productos comerciales

Como ejemplos especificos de los compuestos de la formula (VII) usados
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como matenales de partida en el procedimiento de preparacion (e) mencionado ante
normente pueden mencionarse los siguientes
2 metiiidenamino-4 (2 bencilcicjopentilamino) 6-(a fluoroisopropil) 1 3 5 triazina
2 etihdenamino-4 (2 bencilciclopentilamino)-6 (o fluorotsopropil) 13 5 tnazina,
2 propilidenamino-4 (2 bencilciclopentilamino) 6 (a fluoroisopropil) 13 5
triazina
2 1sopropilidenamino-4 (2 bencilciclopentilamino) 6 {a fluoroisopropil) 13 5
tnazina,
2 metilidenamino-4 (2 bencilciclopentilamino) 6 (o fluoroetil) 13 5 tnazina,
2 etihdenamino-4 (2 bencilciclopentilamino) 6 (a fluoroetil) 1 3 5 tnazina,
2 propihidenamino 4 (2 bencilciclopentilamino) 6 (« fluoroetil) 1 3 5 tnazina,
2 metihldenamino-4 (2 bencilciclohexilamino) 6 (o fluoroisopropil) 1 3 S tnazina,
2 etihdenamino-4 (2 bencilciclohexilamino) 6 (a fluoroetil) 1 3 5 tnazina,
2 etiidenammo-4 (2 (3 fluorobencil)ciclopentslamino) 6 (o fluoroisopropil) 13 5
tnazina
2 etilidenamino-4 (2 (3 metilbencil)ciclopentilamino) 6 (o fluoroetil) 13 5
tnazina
2 etilidenamino 4 (2 bencilciclohexilamino) 6 1sopropil 13 5 tnazina etc

Ademas de acuerdo con el procedimiento (b) mencionado antenormente

usando en lugar de compuestos de la formula (IV) un compuesto representado por

la formula
R x! xv)
en la que
R"™  representa alquilo de 1 a 4 atomos de carbono y

X! representa halogeno
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tambien puede prepararse un compuesto que se prepara mediante el metodo de pre-
paracton (€) mencionado antenormente a saber un compuesto de la formula (I) de la
presente mvencion en la que R? representa (alquil de 1 2 4 atomos de carbono)amino

La reaccion del procedimento de preparacion {2) mencionado antenormente
puede efectuarse en un diluyente apropiado Como ejemplos de diluyente usado en
ese caso pueden mencionarse eteres por ¢jemplo eter etilico metil etil eter eter 150
propilico eter butilico dioxano dimetoxietano (DME) tetrahidrofurano (THF) eter
dimetilico de dietilenglicol (DGM) etc alcoholes por gemplo metanol etanol
isopropanol butanol etilenglicol etc amdas de acido por ejemplo dimetilforma
mida (DMF) dimetilacetamida (DMA) N metipurolidona 13 dimetil 2
imidazolidinona, tnamida hexametilfosforica (HMPA) etc sulfonas y sulfoxidos
por ejemplo dimetilsulfoxido (DMSO) sulfolano etc bases por eemplo pindina
etc etc

El procedimiento de preparacion (a) puede efectuarse en presencia de un
agente de condensacion Como un agente de condensacion utilizable en ese caso
pueden mencionarse como bases inorgamcas hidruros hidroxidos carbonatos b
carbonatos etc de metales alcalinos y metales alcalinoterreos por ejemplo hidruro
sodico hdruro de Iitio hidrogenocarbonato sodico hidrogenocarbonato potasico
carbonato sodico carbonato potasico hidroxido de litio hidroxido sodico hidroxido
potasico hidroxido calcico etc amidas de metales alcalinos morganicas por ejem
plo amida de litio amida sodica amuda potasica etc y como bases orgamicas alco
holatos aminas terciarias dialquilaminoamilinas y pinidinas por ejemplo metoxido
sodico etoxido sodico  terc butoxido potasico  tnetilamina 1144
tetrametiletilendiamina (TMEDA) N N dimetilamilina N N dietilamilina pinidina 4
dimetilaminopindina (DMAP) 14 diazabiciclo{2 2 2Joctano (DABCO) 18

diazabiciclo[5 4 OJundec-7 eno (DBU) etc
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El procedimiento de preparacion (a) puede efectuarse en un intervalo sustan
cialmente amplio de temperatura Temperaturas adecuadas estan en el intervalo ge-
neralmente de aproximadamente O aproximadamente 100°C preferiblemente de
aproximadamente 20 a aproximadamente 80°C Dicha reaccion se efectua deseable-
mente bajo presion normal Opcionalmente sin embargo es posible efectuarla bajo
presion elevada o bajo presion reducida

Al efectuar el procedimiento de preparacion (a) el compuesto objetivo de la
formula (I) puede obtenerse por ejemplo haciendo reaccionar 1 mol de un com
puesto de la formula (IT) con 0 8 2 2 moles de un compuesto de la formula (III) en un
diluyente por ejemplo metanol en presencia de 2 3 moles de metoxido sodico

Ademas en el procedimiento de preparacion (a) la reaccion para producir el
compuesto de la formula (II) a partir de un compuesto de la formula (IX) a traves de
un compuesto de la formula (VIII) tambien puede efectuarse continuamente

La reaccion del procedimiento de preparacion (b) mencionado anteriormente
puede efectuarse en un diluyente apropiado Como ejemplos de diluyente usado en
ese caso pueden mencionarse agua hidrocarburos alifaticos ahciclicos y aromaticos
{que opcionalmente pueden estar clorados) por ejemplo pentano hexano ciclohe
xano eter de petroleo ligrona benceno tolueno xileno diclorometano cloroformo
tetracloruro de carbono 1 2 dicloroetano clorobenceno diclorobenceno etc eteres
por ¢jemplo eter enlico metil etil eter eter 1sopropilico eter butilico dioxano di
metoxietano (DME) tetralidrofurano (THF) eter dimetiico de dietilenglicol
(DGM) etc cetonas por ejemplo acetona metil etil cetona (MEK) metil
isopropil cetona metil 1sobutil cetona (MIBK) etc nitnlos por ejemplo acetom
tnlo propionitrilo acrilomstnlo etc alcoholes por ejemplo metanol etanol 1sopro
panol butanol etillenglhicol etc esteres por ejemplo acetato de etilo acetato de

amilo etc amidas de acido por ejemplo dimetiifformamida (DMF) dimetilacetanu
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da (DMA) N metilpirrokdona, 1 3-dimetil 2 imidazohidinona, tnamida hexameti
fosforica (HMPA) etc sulfonas y sulfoxidos por eemplo dimetilsulfoxido
(DMSO) sulfolano etc bases por ejemplo pindina, etc

El procedimiento de preparacion (b) puede efectuarse en presencia de una
base Como una base utihizable en ese caso pueden mencionarse como bases morga
mcas hidruros hidroxidos carbonatos bicarbonatos etc de metales alcalinos y
metales alcalinoterreos por ejemplo hidruro sédico hidruro de litio hidrogenocar
bonato sodico hidrogenocarbonato potasico carbonato sodico carbonato potasico
hdroxide de itio hidroxido sodico hidroxido potasico hidroxido calcico etc ami
das de metales alcalinos 1norganicas por ejemple amida de litio amida sodica am
da potasica, etc y como bases organicas alcoholatos aminas tercianias dialquila
minoamlinas y pindinas por ejemplo tnetilamina, 11 4 4 tetrametiletilendiamina
(TMEDA) N N dimetilanilina N N dietilamlina piidina 4 dimetilaminopiridina
(DMAP) 1 4 diazabiciclo[2 2 2]octano (DABCQO) 1 8 diazabicsclof5 4 Olundec-7
eno (DBU) etc compuestos de organolitio por ejemplo metil itio n butil hitio
sec butil litio terc-butil litio fenil itio dimetil cobre litio dusopropilamida de litio
ciclohexihisopropilamida de htio diciclohexilamida de hitio n butil itio DABCO n
butil litio DBU n butil litio TMEDA, etc

El procedimiento de preparacion (b) puede efectuarse en un intervalo sustan
cialmente amplto de temperatura Temperaturas adecuadas estan en el intervalo ge
neralmente de aproximadamente O aproximadamente 150°C preferiblemente de
aproximadamente 40 aproximadamente 80 C Dicha reaccion se efectua deseable
mente bajo presion normal Opcionalmente sin embargo es posible efectuarla bajo
presion elevada o bajo presion reducida

Al efectuar el procedimiento de preparacion (b) el compuesto objetivo de la

formula (I) puede obtenerse por ejemplo haciendo reaccionar 1 mol de un com
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puesto de la formula (Ja) con 2 20 moles de un compuesto de la formula (TV) en pre-
sencia de 1 2 moles de metoxido sodico

La reaccion del procedimiento de preparacion (¢) mencionado anteriormente
puede efectuarse en un diluyente apropiado Como ejemplos de diluyente usado en
ese caso pueden mencionarse agua hidrocarburos alifaticos ahciclicos y aromaticos
(que opcionalmente pueden estar clorados) por gemplo pentano hexano ciclohe-
xano eter de petroleo higroina benceno tolueno xileno diclorometano cloroformo
tetracloruro de carbono 1 2 dicloroetano clorobenceno diclorobenceno etc eteres
por eemplo eter etilico menl eti] eter eter isopropilico eter butilico dioxano di
metoxietano (DME) tetrahidrofurano (THF) eter dimetilico de dietilenglicol
(DGM) etc cetonas por eemplo acetona metil etil cetona (MEK) metil
1sopropil cetona metil 1sobutil cetona (MIBK) etc mtrilos por ejemplo acetom
tnlo propionitrilo acrilomtnio etc alcoholes por eemplo metanol etanol 1sopro
pano! butanol etilenglicol etc esteres por ejemplo acetato de etilo acetato de
amilo etc amidas de acido por gemplo dimetilfformamida (DMF) dimetilacetanu
da (DMA) N metilpirohidona 1 3 dimetil 2 imidazolidinona tnamida hexametil
fosfonca (HMPA) etc sulfonas y sulfoxidos por eemplo dimetiisulfoxido
(DMSQ) sulfolano etc bases por ejemplo piridina, etc

El procedimiento de preparacion (c) puede efectuarse en un intervalo sustan
cialmente amplio de temperatura Temperaturas adecuadas estan en el intervalo ge
neralmente de aproxumadamente 20 aproximadamente 180°C preferiblemente apro
ximadamente 60-aproximadamente 120°C Dicha reaccion se efectua deseablemente
bajo presion normal Opcionalmente sin embargo es posible efectuarla bajo presion
elevada o bajo presion reducida

Al efectuar el procedimiento de preparacion (¢) el compuesto objetivo de la

formula (I) puede obtenerse por ejemplo haciendo reaccionar 1 mol de un com
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diluyente, por ejemplo benceno

La reaccion del procedimyento de preparacion (d) mencionado anteriormente
puede efectuarse en un diluyente apropiado Como ejemplos de diluyente usado en
ese caso pueden mencionarse agua hidrocarburos ahfaticos aliciclicos y arométicos
(que opcionalmente pueden estar clorados) por ejemplo pentano hexano ciclohe
xano eter de petroleo ligroina benceno tolueno xileno diclorometano cloroformo
tetracloruro de carbono 1 2 dicloroetano clorobenceno diclorobenceno etc eteres
por ejemplo eter etilico metil etil eter eter 1sopropilico eter butilico dioxano di
metoxietano (DME) tetramdrofurano (THF) eter dimetiico de dietienglicol
(DGM) etc cetonas por ejemplo acetona metil etif cetona (MEK) meti
1sopropil cetona, metil 1sobutil cetona (MIBK) etc mitrilos por ejemplo acetom
tnlo propiomtnlo acrilomtnlo tetc alcoholes por ejemplo metanol etanol 1so
propanol butanol etilenglicol etc esteres por ejemplo acetato de etilo acetato de
amilo etc amidas de acido por ejemplo dimetilformamida (DMF) dimetilacetam
da (DMA) N metilpirrolidona 1 3 dimetil 2 1midazohdinona tnamida hexametil
fosforica (HMPA) etc sulfonas y sulfoxidos por ejemplo dimetilsulfoxido
(DMSQ) sulfolano etc bases por eemplo pindina etc

El procedimiento de preparacion (d) puede efectuarse en presencia de un ca
talizador acido Como ejemplos de catalizador acido utilizable en ese caso pueden
mencionarse acidos minerales por ejemplo acido clorhidrico acido sulfunico acido
nitrico acido bromhidnco hidrogenosulfito sodico etc acidos organicos por ejem
plo acido formico acido acetico acido tnfluoroacetico acido propionico acido
metanosulfonico acido bencenosulfonico acido p toluenosulfonico etc hidrocloru
ros de amina organica por ejemplo hidrocloruro de piridina hidrocloruro de trieti

lammna etc sulfonatos de amina, por ejemplo p toluenosulfonato de piridina, p
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toluenosulfonato de tnetilamina, etc

El procedimiento de preparacion (d) puede efectuarse en un intervalo sustan
cialmente amplio de temperatura Temperaturas adecuadas estan en el intervalo ge-
neralmente de aproximadamente 20 aproximadamente 180°C prefenblemente apro
ximadamente 60 aproximadamente 120°C Dicha reaccion se efectua deseablemente
bajo presion normal Opcionalmente sin embargo es posible efectuarla bajo presion
elevada o bajo presion reducida

Al efectuar el procedimento de preparacion (d) puede obtenerse el com
puesto objetivo de la formula (I) por ejemplo haciendo reaccionar 1 mol de un
compuesto de la formula (Ia) con 2 4 moles de un compuesto de la formula (VI) en
un diluyente por ejemplo benceno en presencia de una cantidad catalitica de acido
p toluenosulfonico

La reaccion del procedimiento de preparacion (e} mencionado anteriormente
puede efectuarse en un diluyente apropiado Como ejemplos de diluyente usado en
ese caso pueden mencionarse agua hidrocarburos ahfaticos aliciclicos y aromaticos
(que opcionalmente pueden estar clorados) por ejemplo pentano hexano ciclohe
xano eter de petrolec higroina, benceno tolueno xileno diclorometano cloroformo
tetracloruro de carbono 1 2 dicloroetano clorobencenc diclorobenceno etc eteres
por ejemplo eter etilico metil etl eter eter isoproplico eter butilico dioxano di
metoxietano (DME) tetrahidrofurano (THF) eter dimetlico de dietilenghcol
(DGM) etc cetonas por ejemplo acetona metil etil cetona (MEK) metil
isopropil cetona metil 1sobutil cetona (MIBK) etc mitrnilos por ejemplo acetom
tnlo propionitrilo acrilomtrilo etc alcoholes por ejemplo metanol etanol 1sopro
panol butanol etilenglicol etc esteres por ejemplo acetato de etilo acetato de
amilo etc amudas de acido por ejemplo dimetilformamida (DMF) dimetilacetam

da (DMA) N metilpirrolidona 1 3 dimetil 2 imidazolidinona  tnamida hexametil
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fosforica (HMPA) etc sulfonas y sulfoxidos por ejemplo dimetilsulfoxido
(DMSOQ) sulfolano etc bases por ejemplo pindina, etc

El procedimiento de preparacion (e) puede efectuarse en presencia de un ca
talizador Como ejemplos de tales catalizadores utilizables en ese caso pueden men
cionarse paladio al 10% carbono etc

El procedimiento de preparacion (e) puede efectuarse en un intervalo sustan
cialmente amphio de temperatura Temperaturas adecuadas estan en el intervalo ge-
neralmente de aproximadamente O aproximadamente 120°C preferiblemente apro
ximadamente 25 aproximadamente 80°C Dicha reaccion se efectua deseablemente
bajo presion normal Opcionalmente sin embargo es posible efectuarla bajo presion
elevada o bajo presion reducida

Al efectuar el procedimiento de preparacion (€) el compuesto objetivo de la
formula (I) puede obtenerse por ejemplo haciendo reaccionar ! mol de un com
puesto de la formula (VII) con 1 2 moles de hidrogeno gaseoso en un diluyente por
ejemplo metanol en presencia de una cantidad catahtica de paladio al 10% carbono

Los compuestos activos de la formula (I) de la presente invencion pueden
usarse como herbicidas En la presente memoria descriptiva malas hierbas sigmfica
en el sentido mas amplio todas la plantas que crecen en lugares donde no se desean
Los compuestos de la presente invencion actuan como herbicidas totales o selectivos
dependiendo de la concentracion aplicada Los compuestos activos de la formula (I)
de la presente invencion pueden usarse por ejemplo entre las malas hierbas y los
cultivos siguientes

Malas hierbas dicotiledoneas de los generos Sinapis Lepidium Galium Ste
llana, Chenopodium, Urtica Senecio Amaranthus Portulaca, Xanthum Ipomoea
Polygonum Ambrosia Cirsium, Sonchus Solanum Rorippa Lamium Veronica,

Datura Viola Galeopsis Papaver Centaurea Galinsoga Rotala Lindernia etc
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Cultivos dicotiledoneos de los generos Gossypiuum Glycine Beta, Daucus
Phaseolus Pisum, Solanum, Linum Ipomoea, Vicia, Nicotiana Lycopersicon, Ara
chis Brassica, Lactuca, Cucumus, Cucurbita, etc

Malas hierbas monocotileddneas de los géneros Echinochloa, Setana Pan
cum, Digitana, Phleum, Poa, Festuca, Eleusine Lolium, Bromus Avena Cyperus
Sorghum, Agropyron, Monochona Fimbnstylis Sagittana, Eleocharis Scirpus Pas-
palum, Ischaemum Agrostis Alopecurus Cynodon, etc

Cultivos monocotiledoneos de los géneros Oryza Zea, Triticum Hordeum,
Avena Secale Sorghum Pamicum Saccharum, Ananas Asparagus Allwm etc

El uso de los compuestos de la presente invencion no esta restrningido a las
plantas mencionadas antenormente sino que puede aplicarse a otras plantas de la
misma manera Los compuestos activos de la presente invencion dependiendo de la
concentracion aphicada pueden controlar no selectivamente malas hierbas y pueden
usarse por ejemplo en terreno mdustrial vias de tren, caminos lugares con o sin
plantaciones de arboles

Por otra parte los compuestos activos de la presente invencion pueden usarse
para controlar malas hierbas en cultivos perennes y aplicarse en, por ejemplo defo
restaciones plantaciones de arboles decorativos huertos de frutales vinedos arbole
das de citncos huertos de nueces plantaciones de platanos plantaciones de cafe
piantaciones de te plantaciones de caucho plantaciones de palma oleaginosa planta
ciones de cacao plantaciones de bayas campos de lupulo etc y pueden aplicarse
ademas para el control selectivo de malas hierbas en cultivos anuales

Los compuestos activos de la formula (I) de acuerdo con la presente inven
cion pueden elaborarse como las formulaciones normales en caso de uso Como
tales formulaciones pueden mencionarse por eemplo lLiquidos (concentrados emul

sificables etc) polvos humectables emulsiones concentrados para suspensiones
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polvos granulos dispersables en agua, tabletas granulos concentrados para suspen
siones emulsiones microcapsulas en sustancias polimeras o formulaciones de gran
tamano -

Las formulaciones pueden prepararse de acuerdo con metodos conocidos de
por s1 por gemplo mezclando los compuestos activos con extendedores a saber
diluyentes o portadores iquidos y/o sohidos y opcionalmente con agentes tensioact:
vos a saber emulsionantes y/o dispersantes y/o agentes formadores de espuma

Como diluyentes o portadores hquidos pueden mencionarse por eemplo
hidrocarburos aromaticos (por ¢jemplo xileno tolueno alquilnaftaleno etc) hidro
carburos aromaticos clorados o alifaticos clorados (por ejemplo clorobencenos clo
ruros de etileno cloruro de metileno etc) hidrocarburos alifaticos [por ejemplo
ciclohexano etc o parafinas (por ejemplo fracciones de aceites minerales)] alco
holes (por ejemplo butanol glicol etc)y sus eteres esteres etc cetonas (por ejem
plo acetona, met:l etil cetona metil 1sobutil cetona ciclohexanona, etc) disolven
tes fuertemente polares (por ejemplo dimetilformamida dimetilsuifoxido etc) o
agua En el caso de usar agua como extendedor por ejemplo pueden usarse disol
ventes organicos como disolventes auxiliares

Como diluyentes o portadores solidos pueden mencionarse por ejemplo mu
nerales naturales tnturados (por ejemplo caolin arcilla talco yeso cuarzo atapul
gita montmonllomta tierra diatomacea, etc) munerales sinteticos tnturados (por
ejemplo acido silicico altamente dispersado alumina silicatos etc) etc Como
portadores solidos para granulos pueden mencionarse rocas machacadas y fracciona
das (por ejemplo calcita marmol piedra pomez sepiolita dolomita, etc) granulos
sinteticos de harinas inorganicas y organicas particulas de materiales organicos (por
ejemplo serrin cascaras de coco mazorcas de maiz y pedunculos de tabaco etc)

etc
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Como emulsionantes y/o agentes formadores de espuma pueden mencionarse
por ejemplo emulsionantes no 1omcos y amonicos [por ejemplo esteres de acidos
grasos de polioxietileno eteres de alcoholes de actdos grasos de polioxietileno (por
ejemplo alquilaril poliglicol eteres, alquilsulfonatos alquilsulfatos anlsulfonatos
etc )] o productos de la hidrolisis de la albumina, etc

Como dispersantes se incluyen, por ejemplo hquido residual de hgmn
sulfito metilcelulosa, etc

Tambien pueden usarse adherentes en las formulaciones (polvos granulos
formulaciones de gran tamaiio emulsiones) Como dichos adherentes pueden men
cionarse por ejemplo carboximetilcelulosa polimeros naturales y sinteticos (por
ejemplo goma arabiga, poli(alcohol vinilico) poli(acetato de vinilo)) etc

Tambien pueden usarse colorantes Como dichos colorantes pueden mencio
narse pigmentos 1norganicos {(por ejemplo oxido de hierro oxido de titanio y Azul
de Prusia) y tintes organicos tales como tintes de ahzarnna tintes azoicos o tintes de
ftalocianina metalica, y ademas nutnentes traza tales como sales de metales tales
como hierro manganeso boro cobre cobalto molibdeno zinc etc

Dichas formulaciones pueden contener en un intervalo de generalmente 0 1
95% en peso preferiblemente 0 5 90% en peso de los componentes activos mencio
nados anteriormente

Los compuestos activos de la formula (I) de la presente invencion pueden
usarse como tales o en sus formas de formulacion para controlar malas herbas
Tambien pueden usarse como un agente mixto con herbicidas conocidos Tal agente
mixto puede prepararse previamente como una forma de formulacion final o puede
prepararse mediante mezcladura en tanque con ocasion de la aplicaciton Como una
posible combinacion como un agente mixto pueden mencionarse por ejemplo herbi

cidas del tipo de la sulfonilurea para uso en arrozales
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Ademas los compuestos activos de la formula (I) de 1a presente invencion
tambien pueden mezclarse con un asegurador y su aplicacion como un herbicida se
lectivo puede ampliarse medlan_t\e tal mezcladura Como un ejemplo del asegurador
para ese proposito puede mencionarse 1 (a ¢« dimetilbencil) 3 p tolilurea

Sorprendentemente algunos de los agentes mixtos de los compuestos de la
presente invencion muestran efectos sinergicos

En el caso de usar los compuestos activos de la formula (I) de la presente 1n
vencion pueden usarse directamente como tales 0 en las formas de formulacion
mencionadas antenormente o aplicarse en las formas de aplicacion preparadas me
diante dilucion adicional Pueden aplicarse por medio de por ejemplo riego rocia
dura atomizacion, espolvoreo aplicacion de granulos etc

Los compuestos activos de la formula (I) de la presente invencion pueden
aplicarse en cualesquiera fases antes y despues de la germunacion de las plantas
Tambien pueden absorberse en el suelo antes de sembrar

La cantidad de aplicacion de los compuestos activos de la presente 1nvencion
no esta estrictamente restringida sino que puede vanarse en un ampho ntervalo de
acuerdo con el efecto deseado el tipo de planta objetivo el lugar y el peniodo de
aplicacion etc En el caso del uso como herbicidas como la concentracion de aphica
cion pueden mencionarse por ejemplo intervalos de aproximadamente 0 001 a apro
ximadamente 5 kg preferiblemente de aproximadamente 0 05 a aproximadamente 2
kg de los compuestos activos por hectarea

A continuacion las preparaciones y las aplicaciones de los compuestos de la
presente mvencion se describiran mas especificamente mediante los siguientes ejem
plos Sin embargo la presente invencion no debe restringirse a ellos de ningun modo

‘Partes son partes en peso a no ser que se especifique
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EJEMPLOS

Ejemplo de Sintests 1

CH,
[—-l NI ~N
cH _
CH NN
] H

Se anadio lentamente gota a gota 2 bencilciclopentilamina (3 g) a acido

clorhidrico concentrado (3 6 ml) bajo enfriamiento con hielo Despues de agiar co
mo tal durante 30 minutos, se separo por deshlacion agua bajo presion reducida para
obtener hidrocloruro de 2 bencilciclopentilamina (3 1 g)

Se suspendieron el hidrocloruro de 2 bencilcilopentilamina mencionado ante
riormente (3 1 g) y cianoguanidina (1 23 g) en n decano (30 ml) y se calentaron a
130 C durante 4 5 horas Despues del enfriamiento los cnstales depositados se filtra
ron se lavaron con n hexano y se secaron bajo presion reducida para obtener hidro
cloruro de 2 bencilciclopentiibiguamda (3 g)

Despues de anadir sodio (0 31 g) en 12 ml de metanol seco y agitar durante 5
minutos se anadio el hidrocloruro de 2 bencileiclopentilbiguanida mencionado ante
riormente (2 g) y se agito a temperatura ambiente durante 30 minutos A continua
cion se anadio a fluoro-a metilpropionato de metilo (1 62 g) se agito a temperatura
ambiente durante 10 horas Despues de eso se anadieron 50 ml de agua y se extrajo
con acetato de etilo Despues de secar con sulfato sodico anhidro el acetato de etilo
se separo por destilacion bajo presion reducida y el residuo se trato mediante croma
tografia en columna de gel de silice (eluyente hexano acetato de etilo = 1 1) para

obtener 2 amuno-4 (2 bencilciclopentilaming) 6 (a fluoroisopropil) 1 3 5 tnazina
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(165 g)
pf 5055C

Ejemplo de Sintesis 2 -

N
LA L AN
H

Despues de anadir sodio (0 1 g) en metanol seco (5 ml) y agitar durante 5

CH,

minutos se anadio 2 amino-4 (2 bencilciclopentilamino) 6 (o fluoroisopropil)
135 tnazina (1 g) y se agito a 50°C durante 1 hora Despues de enfriar el metanol
se separo por destilacion bajo presion reducida A continuacion, se anadio acetato de
etilo (10 ml) y se agito a 50°C durante 1 hora Despues de enfnar se afiadio agua (30
ml) y se extrajo con acetato de etilo Despues de secar con sulfato sodico anhidro el
acetato de etilo se separo por destilacion bajo presion reducida y el residuo se trato
mediante cromatografia en columna de gel de silice (eluyente hexano acetato de
etilo = 32) para obtener 2 acetilamino-4 (2 bencilciclopentilamino) 6 (a
fluoroisopropil) 1 3 5 tnazina (0 57 g)

nPy 1 5512
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Ejemplo de Sintesis 3

CH,
F—cH,
N \-\N O O

A

a
P

-
)a

Se disolvieron 2 amino4 (2 bencilciclopentilamino) 6 (o fluoroisopropil)

13 5 tnazina (0 5 g) y acetil acido de Meldrum (0 28 g) en benceno (20 ml) y se
sometieron a reflujo durante 1 hora mediante calentamiento Despues de enfriar el
disolvente se separo por destilacion bajo presion reducida y el residuo se trato me
diante cromatografia en columna de gel de silice (eluyente hexano acetato de etilo =
32) para  obtener 2 acetoacetilamino-4 (2 bencilciclopentiiamino) 6 (o
fluoroisopropil) 1 3 5 tnazina (0 55 g)

nPz0 1 5433

Ejemplo de Sintes:s 4

1
cH, M N—CH,
0 &
F
Se disolvieron 2 amino 4 (2 (2 fluorobencilciclopentilamino) 6 (o

fluoroisopropil) 1 3 5 tnazina (0 3 g) dimetilacetal de N N dimetilformamida (0 32

g) y una cantidad catalitica de monohidrato de acido p toluenosulfonico en benceno



(20 ml) y se sometieron a reflujo durante 1 5 horas mediante calentamiento Despues
de enfriar el disolvente se separo por destilaci6n bajo presion reducida y el residuo
se trato mediante cromatografia_en columna de gel de silice (eluyente diclorometa
nometanol = 905) para obtener 2N N dimetiimetilenimino 4 (2 (2
fluorobencilciclopentilamino) 6 (o fluoroisopropil) 13 5 tnazina (034 g) nla
15776
Los compuestos obtemdos de la misma manera que en los Ejemplos de Sin

tesis 1-4 mencionados anteriormente se muestran en la Tabla 1 sigutente junto con

compuestos sintetizados en los Ejemplos de Sintesis 1 4
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Tabla 1
gl
AR
o PNy P g2
{ i
4/

Comp

N° R' R? R* R% pfo nPz
1 CH, NH, H H
2 C,H; NH, H H
3 CH,n NH, H H
4 CaH-’ 180 NHz H H
5 CH,n NH, H H
6 C‘Hg sec NH2 H H
7 C.H, 1s0 NH, H H
8 CHy terc NH, H H
9 CH; n NH, H H
10 < NH, H H
11 —<> NH, H H
12 _@ NH, H H
13 _® NH, H H
14 _® NH, H H
15 CH,F NH, H H
16 CH,Cl NH, H H
17 CH,Br NH, H H
18 CHFCI1 NH, H H
19 CHFBr NH, H H
20 CF(Cl, NH, H H
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Tabla 1 (continuacion)
Comp
N R! R? ~ R ®) pfo 1%
21 CFBr, NH, H H
22 CHF, NH, H H
23 CF,;Cl NH, H H
24 CF,Br NH, H H
25 CF, NH, H H
26 CCl, NH, H H
27 CH,CHF NH, H H 1 5657
28 CH,CHF NH, H 2F 1 5626
29 CH,CHF N=CN(CHyp, H 2F 15776
30 CH;CHF NH, H 3F 1 5485
31 CH,CHF NH, H 4F
a2 CH,CHF NH, H 3 CH; 1 5420
a3 CH,CH,F NH, H H
34 CH,;CHCl NH, H H
a8, CH,CHBr NH, H H
36 (CHy),CF NH, H H 50 55°C
37 (CHy,CF NH, H 2F 1 6469
38 (CHy).CF NH, H 3F 1 5239
39 (CH,),CF NH, H 4-F
40 (CHy,CF NH, H 2Cl
41 (CH,),CF NH, H 3Cl
42 (CHw.CF NH, H 4 Cl
43 (CHy,CF NH, H 3 Br
44 (CHy,CF NH, H 4 Br
45 (CHy),CF NH, H 2 CH,
46 (CHp.CF NH, H 3 CH, 1 53569
47 (CHy,CF NH, H 4 CH,
48 (CHy).CF NH, H 3C,H;
49 (CH,),CF NH, H 4 C,H;
50 (CHy),CF NH, H 4CyH;n
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47

Comp

N° R R? R* R pfo nPz
51 (CHy),CF NH, H  4CsH;1s0
52  (CHy,CF NH, H  4CH,; terc
53  (CHy),CF NH, H 2CF;
54  (CHy,CF NH, H 3CF
56 (CHy,CF NH, H 4CF,
56  (CH,CF NH, H 2O0CH,
57  (CHy),CF NH, H 30CH,
58  (CHY,CF NH, H  40CH,
59 (CHy),CF NH, H 30CH;
60  (CHy,CF NH, H  40CH,
61 (CHy),CF NH, H  40C;H;180
62 (CHp),CF NH, H  30CF,
63 (CHy),CF NH, H  40CF,
64  (CHp,CF NH, H  40CHF,
65 (CH),CF NH, H 4 OCH,CF,
66 (CHy),CF NH, H  3SCH,
67 (CHy),CF NH, H  45CH,
68 (CHy),CF NH, H  48CH;
69 (CHy),CF NH, H  385(0)CH,
70 (CHy),CF NH, H  4S(0)CH;
71 (CH,),CF NH, H  3S0,CH;
72 (CH,CF NH, H  480,CH,
73 (CH),CF NH, H  3SCFs
74  (CH),CF NH, H  48CF,
75 (CH,),CF NH, H 3 SCH,CF,



Tabla 1 (continuacién)
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D7

Comp
N° R’ R R* ®’) pfo n
76  (CH),CF  NH, H 3—@
77 (CHp,CF NH, H 4—@
78 (CH),CF  NH, H 3 v
79  (CH),CF  NH, H 3~ Doy
80  (CH.CF NH, H 3—o—©
81  (CHy,CF NH, H 3-0—©—F
82  (CHp,.CF  NH, H o 40
83 (CH).CF  NH, B 40-{ oy
84  (CHp,CF NH, H  4NO,
85  (CHy).CF NH, H 4CN
86  (CHp,CF NH, H 24F,
87  (CHp,CF NH, H 34F,
88  (CHy,CF NH, H 35F,
89  (CHp,CF NH, H 240,
90  (CHp),CF NH, H 34C
91  (CHp,CF NH, H 350C
92  (CHy,CF NH, H 24 (CH),
93  (CHy),CF NH, H 34 (CHy,
94  (CHp,CF NH, H 35 (CHy,
95  (CH).CF NH, H 35 (CFy,
96  (CHy),CF NH, H 34 (0CH),
97  (CH,CF NH, H  234C
98  (CHp.CF NH, H 246 (CHy,
99  (CHy,CF NHCHO H H
100  (CHy),CF NHCOCH, H H 15512
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Comp

N° Rl Rz A R4 (Rs) pfo nD)_o
101 (CHp,CF  NHCOG,H, H H
102 (CH),CF NHCOCH,n H H
108 (CH),CF NHCOGCHis0 H H
104 (CH),CF NHCOCH,tec H H
105 (CH),CF  Nico—<] H H
106 (CH,CF  Nico—H] H H
107 (CH),CF  wico—{H) H H
108 (CH),CF NHCOCH,F H H
109 (CHy),CF NHCOCF, H H
110 (CHy),CF NHCOCHFCH; H H
11 (CH),CF NHCOCF,CF, H H
12 (CH).CF moww,~ ) H H
ns cHocr  woop( S m B

Cl

114  (CH,),CF NHCOCHZ—D H H
115  (CHy.CF NHCO—@ H H



Tabla 1 (continuacion)
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Comp
N R R? ~ R (R*»  pfonPx
F

116 (CH,),CF NHCO—@ H H
c1

117 (CHy,CF NHCO-@ H H

118  (CHY,CF NHCO—@—QCHs H H

E

119  (CHy),CF NHCO—D— F H H
CHs

120 (CHy),CF NHCOQ H H
Hy

121 (CH),CF  NHCOCH,COCH, H H 15433

122 (CH),CF N=CHN(CHy), H H

123 (CHp,CCl NH, H H

124 (CHyo.CBr NH, H H

125 CICH,CICH, NH, H H

126 CH,CF, NH, H H

127 CHFCF, NH, H H

128 CH,CF, NH, H H

129 CF,CF,CF, NH, H H

130 (CF),CH  NH, H H
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Tabla 1 (continuacién)

51

Comp
N R! AR R* (R%) pfo 0z
131 CF,CF,CF,CF, NH, H H
132 CH2—© NH, H H
F
133 CHZ—D NH, H H
CHy
134 cn2—<:§ NH, H H
135 —@ NH, H H
F

136 —@ NH, H H

Cl
137 —@ NH, H H
138 — Yoy NH, H H

Cl
139 Q NH, H H

T

140 —@—% NH, H H
141 CF, NH, CH, H
142 CF, NH, CH, 3F
143 CF, NH, CH, 3CH,
144 CF, NH, CH, 35F,
145 CF, NH, CH, 35 (CHy,
146  CH,CHF NH, CH, H
147 CH,CHF NH, CH, 3F
148  CH,CHF NH, CH, 3CH,
149  CH,CHF NH, CH, 35 F,
150 CH,CHF NH, CH, 85 (CHy,



Tabla 1 (continuacion)
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Comp

Ne R R%4 R (R% pfonP
1561 (CH,),CF NH, CH, H
152 (CHY,CF NH, CH, 3F
153  (CHy),CF NH, CH, 3 CH,
1564  (CH,),CF NH, CH, 36 F,
155  (CH,),CF NH, CH, 36 (CHy,
156  CF, NH, CHy; H
157 CF, NH, C,H, 3F
158 CF, NH, C,H, 3CH,
159  CH,CHF NH, C,H, H
160 CH,;CHF NH, CH, 3F
161 CH,CHF NH, C,Hy 3 CH,
162 (CH,),CF NH, CH, H
163  (CHy),CF NH, C,Hy, 3F
164  (CH,),CF NH, C;H, 3CH,
165 CF, NH, CH,n H
166 CH,CHF NH, CH,n H
167  (CHy),CF NH, C,H,n H
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7
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-

2
=

—

N
\
=
oy
)

Comp
Ne R' R? R'  @®) pfon’s
168  CF, NH, H H

169 CF, NH, H 2F

170 CF, NH, H 3F

171  CF, NH, H 4F

172 CF, NH, H 2C
173  CF, NH, H 3cl
174 CF, NH, H 40Cl
176 CF, NH, H 3 Br
176  CF, NH, H 3CF,
177 CF, NH, H 2CH,
178  CF, NH, H 3CH,
179 CF, NH, H 4-CH,
180 CF, NH, H 20CH;
181 CF, NH, H 30CH
182  CF, NH, H  40CH,
183  CF, NH, H 3SCH,
184 CH,CHF NH, H H

185 CH,CHF NH, H 2F

186 CH,CHF NH, H 3F
187 CH,CHF NH, H 4 F

188 CH,CHF NH, H 2 Cl
189 CH;CHF NH, H 3Cl
190 CH,CHF NH, H 4 Cl

Z/'z%



Tabla 1 (continuacion)
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Comp

N° R' R R* ®%) pfo 0y
191  CH,CHF NH, H 3Br
192 CH,CHF NH, H 3CF,
193  CH,CHF NH, H 2CH,
194 CH,CHF NH, H 3CH,
195 CH,CHF NH, H 4CH,
196 CH,CHF NH, H 2 OCH,
197 CH,CHF NH, H 30CH,
198 CH,CHF NH, H 4 OCH,4
199 CH,CHF NH, H  3SCH,
200 CH,CHF NH, H 35F,
201 CH,CHF NH, H 35 (CHy),
202 (CHy,CF NH, H H
203 (CHy,CF NH, H 2F
204 (CH,).CF NH, H 3F
205  (CH,),CF NH, H 4F
206 (CH,),CF NH, H 2Cl
207 (CH,),CF NH, H 3Cl
208 (CH,),CF NH, H 4¢QCl
209 (CHyp,CF NH, H 3Br
210 (CH,).CF NH, H 3CF,
211  (CHy),CF NH, H 2CH,
212 (CHY,CF NH, H 3CH,
213  (CH),.CF NH, H 4CH,
214 (CH,),CF NH, H 20CH,
215  (CH,),CF NH, H 30CH,
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Tabla 1 (contmnuacion)

55

Comp

N R! R? R ®R% pfonz
216  (CH,),CF NH, H 4 OCH,
217 (CH,),CF NH, H 3 SCH,

. 218  (CHy),CF NH, H 35F,
219  (CH,),CF NH, H 3 5 (CHy),
220 CF, NH, CH, H
221 CF, NH, CH, 3F
222 CH,CHF NH, CH, H
223 CH,CHF NH, CH, 3F
924  (CH,),CF NH, CH, H
225 (CHy,CF NH, CH; 3F
226 CF, NH, C.H;, H
227 CH,CHF NH, C.H; H
228  (CHp,CF NH, GCH, H
229  CF; NH, CiH;n H
230 CH,CHF NH., CH;n H
231 (CH,),CF NH, CsH,n H



Tabla 1 (continuacion)
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Comp

N° R R? R* (R pfon®y
232 CF, NH, H H
233 CF, NH, H 3F
234 CF, NH, H 3 CH,
236 CF; NH, H 36 F,
236 CF, NH, H 35 (CHy,
237 CH,CHF NH, H H
238 CH;CHF NH, H 3F
239 CH,CHF NH, H 3 CH,
240 CH,CHF NH, H 356 F,
241 CH,CHF NH, H 35 (CHy),
242 (CHy),CF NH, H H
243 (CHy,CF NH, H 3F
244 (CH,),CF NH, H 3 CH,
245  (CH,),CF NH, H 35F,
246 (CHy),CF NH, H 35 (CHy,
247 CF, NH, CH, H
248 CF, NH, C.H, H
249 CH,CHF NH, CH, H
250 CH,CHF NH, CH, H
251 (CHy,CF NH, CH, H
252 (CH,),CF NH, CH, H
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Tabla 1 (continuacién)

57

Rl
by
cH =
(I}r \g/l\n/knz
34'““@_ @,
Comp
Ne R’ R’ R ®) pfo s

® 253 CH, NH, H H
E 254  C,H, NH, H H
) 265 CsH-; n NHg H H
w 257 CHyn NH, H H
258 C4Hg aec NHg H H
259 C.H, 1s0 NH, H H
260 CH, terc NH, H H

|
, 261 CsH,n NH, H H
262 —< NH, H H
263 — NH, H H
® 264 —H] NH, H H
265 —(H) NH, H H
266 _® NH, H H
267 CH,F NH, H H
268 CH,Cl NH, H H
269 CH,Br NH, H H
270 CHFCI NH, H H



Tabla 1 (continuacién)
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® Y

Comp
N° R! RA R* @®Y pfo nPy
27 CHFBr NH, H H
272 CFCl, NH, H H
273 CFBr, NH, H H
274 CHF, NH, H H
275 CF,Cl NH, H H
276  CF,Br NH, H H
277 CF, NH, H H
278 CCl, NH, H H
279  CH,CHF NH, H H
280 CH,CHF NH, H 2F
281 CH,CHF NH, H 3F 60 66°C
282 CH,CHF NH, H 4F
283 CH,CHF NH, H 3CH,
284 CH,CH,F NH, H H
285 CH,CHCI NH, H H
286, CH,CHBr NH, H H
287 (CHy,CF NH, H H 16332
288 (CHy.CF NH, H 2F
289  (CH,),CF NH, H 3F 72 80°C
290 (CH,),CF NH, H 4F
291 (CHy,CF NH, H 2Cl
292  (CH,),CF NH, H 3q
293 (CH,CF NH, H 4C
294 (CHy:CF NH, H 3 Br
295  (CHy,CF NH, H 4Br
296  (CH,),CF NH, H 2CH,
297 (CHy.CF NH, H 3 CH,
298  (CHp),CF NH, H 4CH,
299  (CH,),CF NH, H 3CH,
300 (CH),CF NH, H 4CH,
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Tabla 1 (continuacion)

39

Comp

N R' R™ R (Rs) pfo n’z
301 (CHy.CF NH, H 4CH.;n
302 (CHyp.CF NH, H 4 C;Hr1s0
303  (CH,).CF NH, H  4CH, terc
304 (CHp.CF NH, H 2 CF,
305 (CHp.CF NH, H 2 CF,
306 (CHy).CF NH, H 4 CF,
307 (CHy.CF NH, H 2 OCH,
308 (CHy.CF NH, H 3 OCH,
309 (CHp.CF NH, H 4 OCH,
310 (CHy.CF NH, H 3 OC.H,;
311 (CHy.CF NH, H 4-0C.H,;
312 (CHy.CF NH, H 4 C.H, 180
313 (CHp.CF NH, H 3 OCF;
314 (CHy,CF NH, H 4 OCF,
315 (CHy,CF NH, H 4 OCHF,
316 (CHy.CF NH, H 4-OCH,CF,
317 (CHy,CF NH, H 3 SCH,
318 (CHy,CF NH, H 4-SCH,
315 (CHy,CF NH, H 4 SC,H,
320 (CHy.CF NH, H 3 S(O)CH,
321 (CHy,CF NH, H 4 S(O)CH,
322 (CHy,CF NH, H 3 SO,CH,
323 (CHy.CF NH, H 4-SO,CH,
324 (CHy,CF NH, H 3 SCF,
325 (CHy,CF NH, H 4 SCF,

72
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Tabla 1 (contiuacton)

Comp

Ne R R* R* ®> pfonPy
326  (CHy.,CF NH, H  4SCH,CF,
327 (CH).CF NH, H 3~
328  (CHy),CF NH, H 4—@
329 (CH,).CF NH, H 3—@— F
330 (CH),CF  NH, H 3 D)o
331 (CH),.CF  NH, H 30 )
332  (CH,),CF NH, H 4—o—©
333  (CHy),CF NH, H 4NO,
334  (CHp,CF NH, H 4CN
335  (CHy),CF NH, H 24F,
336  (CH,,CF NH, H 34F,
337  (CHy),CF NH, H 35F,
338  (CH,),CF NH, H 240,
339  (CH,),CF NH, H 340C
340  (CH,).CF NH, H 35C,
341  (CHp.CF NH, H 24 (CHy,
342  (CHp),CF NH, H  34(CHy,
343  (CH,).CF NH, H 35 (CHy,
344  (CHy).CF NH, H 35 (CFy,
345  (CH,),CF NH, H  34-(0CHp,



Tabla 1 (continuacién)

61

Comp
N° R! R? R* @®) pfon’yp

346 (CH),CF NH, H 2340,
347 (CH),CF NH, H 246 (CHy,
348 (CHL),CF NHCHO H H

349 (CHY,CF NHCOCH, H H

350 (CHy),CF NHCOG,H, H H

3851 (CHy,CF NHCOGC,H;n H H

862 (CH),CF NHCOCH,1 0 H H

353 (CHp,CF NHCOCH, terc H H

354 (CHp,CF  mico—< H H

366 (CH,),CF mco—@ H H

356  (CHJ),CF NHCO—@ H H

357 (CHY),CF NHCOCH,F H H

358 (CHy),CF NHCOCF, H H

359 (CH),CF NHCOCHFCH, H H

360 (CH),CF NHCOCF,CF, H H

361 (CHy,CF NHCOCH2—© H H

Ci
362  (CHy),CF NHCOCHg@ H H
363 (CHp,CF Nco~ ) H H
F
364 (CHy,CF uuco—@ H H
Cl
366  (CH,),CF Nﬂco—@ H H



62

Tabla 1 (continuacién)
Comp
N° R] R2 ™ R4 (RS) pfO nD20

366 (CH)CF  moo-{ Ho; H H

367 (CH,,CF rmco—@—p H H

CHg

368  (CH,),CF NHCO‘Q' H H
3

369  (CH).CF NHCOCH,COCH, H H
370 (CH,),CF N=CHN(CHy), H H
371 (CHp,CCl  NH, H H
372 (CHY,CBr  NH, H H
373  CH,CICH,Cl NH, H H
374  CH,CF, NH, H H
375  CHFCF, NH, H H
376  CF.CF, NH, H H
377 CF,CF.CF; NH, H H
378  (CF9.CH NH, H H
378 CF, NH, CH, H
380  CF, NH, CH, 3F
381  CF, NH, CH, 3CH,
382 CF, NH, CH, 35F,
383 CF, NH, CH, 35 (CHy.
384  CH,CHF NH, CH, H

386 CH,CHF NH, CHy 3F



Tabla 1 (continuacion)

63

Comp

N R’ R’ R ®) pfonPp
386 CH,CHF NH, CH, 3CH,
387 CH;CHF NH, CH, 35 F,
388 CH,CHF NH, CH, 35 (CHy),
389 (CHy,CF NH, CH, H
390 (CHy),CF NH, CH, 3F
391 (CHyp.CF NH, CH; 3 CH;
392 (CHY,CF NH, CH, 36 F,
393 (CH,),CF NH, CH, 35 (CHy,
394 CF, NH, C.H; H
395 CF, NH, C.H, 3F
396 CF, NH, C,H, 3 CH;
397 CH,CHF :g, C.H, H
398 CH,CHF 2 C,H, 3F
399 CH,CHF NH, C,H; 3 CH,
400 (CHy),CF NH, C,H; H
401 (CHp,CF NH, C.H, 3F
402 (CH,CF NH, C.H, 3 CH,
403 CF, NH, CH;n H
404 CH,CHF NH, CH,n H
405 (CHy,CF NH, CsH;n H



Tabla 1 (continuacién)

el
CH.
g?l, 3 NI )“\‘N
| CH\K H’ARZ
n"mO— ®%),

Comp
N R! R? R* ®R% pfon®y
406  CF, NH, H H
407 CF, NH, H 2F
408 CF, NH, H 3F
409 CF, NH, H 4F
410 CF, NH, H 20
411 CF, NH, H 30
412 CF, NH, H 4 Cl
413  CF, NH, H 3Br
414 CF, NH, H 3CF
415 CF, NH, H 2CH,
416 CF, ( NH, H 3CH,
417 CF, NH, H 4 CH,
418 CF, NH, H 20CH,
419 CF, NH, H 3 O0CH,s
420 CF, NH, H  40CH,
421 CF, NH, H  38CH,
422  CH,CHF NH, H H
423  CH,CHF NH, H 2F
424 CH,CHF NH, H 3F
425  CH,CHF NH, H 4F
426  CH,CHF NH, H 220
427 CH,CHF NH, H 3dcl
428  CH,CHF NH, H 4(Cl
429 CH,CHF NH, H 3Br
430 CH,CHF NH, H 3CF,
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Tabla 1 (continuacién)

65

Comp

N° R' R? R* @®% pfo nPa
431 CH,CHF NH, H 2CH;
432 CH,CHF NH, H 3CH,
433 CH,CHF NH, H 4 CH,
434 CH,CHF NH, H 20CH,
435 CH,CHF NH, H 30CH,
436 CH,CHF NH, H  40CH,
437 CH,CHF NH, H  3SCH;
438 CH,CHF NH, H 35K
439 CH,CHF NH, H 35(CHy,
440 (CHY,CF NH, H H
441  (CHY.CF NH, H 2F
442 (CHy,CF NH, H 3F
443  (CHp,CF NH, H 4F
444  (CH,,CF NH, H 2cl
445 (CH,,CF NH, H 3da
446  (CHy,CF NH, H 40l
447 (CHY,CF ~NH, H 3Br
448  (CHp.CF NH, H 3CF,
449 (CHY,CF NH, H 2CH;
450  (CHy.CF NH, H 3CH,
451 (CHY,CF NH, H 4CH,
452  (CHy,CF NH, H 20CH,
453  (CHy,CF NH, H 30CH,
454 (CHp.,CF NH, H 40CH,
455  (CH,),CF NH, H  28CH;
456  (CH,),CF NH, H 35K
457 (CHp.CF NH, H 35(CHy,
458 CF, NH, CH; H
459  CF, NH, C,H; H
460 CH,CHF NH, CH; H
461 CH,CHF NH, C.H; H
462 (CH,.CF NH, CH, H
463  (CHy),CF NH, C,H, H

)
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Tabla 1 (continuacion)
CHa Rl
\Emj Hl)§ﬂ
?rm\aknéklz
ﬂ"m@— &%,
Comp
N R' R? R* ®) pfo n’z
464 CF, NH, H H
465 CF, NH, H 2F
466  CF, NH, H SF
467  CF, NH, H 4F
468 CF, NH, H 2Cl
469 CF, NH, H 3Cl
470 CF, NH, H 4 Cl
471 CF, NH, H 3Br
472 CF, NH;, ) H 3 CF,
473 CF, NH, H 2 CH,
474 CF, NH, H 3 CH,
475 CF, NH, H 4 CH,
476 CF, NH, H 2 OCH,
477 CF, NH, H 3 OCH,
478  CF, NH, H 4 OCH,
479 CF, NH; H 3 SCH,
480 CH,CHF NH, H H
481 CH,CHF NH, H 2F
482 CH,CHF NH, H 3F
483 CH,CHF NH, H 4-F
484 CH,CHF NH, H 2 Cl
485 CH,CHF NH, H 3C
486 CH,CHF NH, H 4 Cl
487 CH,CHF NH, H 3Br
488 CH,CHF NH, H 3 CF,
489  CH,CHF NH, H 2 CH,
490 CH,CHF NH, H 3 CH,



Tabla 1 (continuacion)
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Comp

N° Rl R2 - R‘ (-Rs) pfO nD2 0
491 CH,CHF NH, H 4CH,
492 CH,CHF NH, H 20CH,
493 CH,CHF NH, H 30CH,
494 CHLCHF NH, H 40CH,
495 CH,CHF NH, H  3SCH;y
496 CH,CHF NH, H 35F,
497 CH,CHF NH, H 35(CHy,
498  (CHY.CF NH, H H

499  (CHy,CF NH, H 2F
500  (CHy)CF NH, H 3F

601  (CH,),CF NH, H 4F

502  (CHp,CF NH, H 20
503  (CH,)CF NH, H 30
504  (CHy.CF NH, H 4C
506  (CHp,CF NH, H 3Br
506  (CHp,CF NH, H 3CF
507  (CH,),CF NH, H  2CH,
508  (CHy),CF NH, H 3CH
509  (CHy),CF NH, H 4CHs
510 (CHy,CF NH, H 2 0CH,
511  (CHp.CF NH, H  30CH,
512  (CHy,CF NH, H 4 0CH,
513  (CHy.CF NH, H  3SCH,
514 (CHy,CF NH, H 35F,
515  (CHy,CF NH, H 36 (CHy,
516 CF, NH, CH, H

517 CF, NH, CH, H

518 CH,CHF NH, CH; H

519 CH,CHF NH, C.H, H

520 (CH,),CF NH, CH; H

521  (CHy),CF NH, C.H; H

2/



Tabla 1 (continuacion)
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gl
H
gi’cz SNIJ‘\-N
?*'CH\,A/[\N”I\RZ
34’u©_ (Rs)n

Comp

N° R R? R* R%) pfo nPx
522 CF, NH, H H
528 CF, NH, H 3F
524  CFy NH, H 3 CH,
5256 CF, NH, H 35F,
526 CF, NH, H 35 (CHy,
527 CH,CHF NH, H H
528 CH,CHF NH, H S8F
529 CH,CHF NH, H 3 CH;,
530 CH,CHF NH, H 35 F,
531 CH,CHF NH, H 35 (CHy,
632  (CHy,CF NH, H H
533 (CHy).CF NH, H 3F
534 (CHy,CF NH, H 3 CH,
5356  (CHy,CF NH, H 35F,
536  (CH,p),CF NH, H 35 (CHy,
537 CF, NH, CH, H
538 CF, NH, C.H, H
539  CH,CHF NH, CH, H
540 CH,CHF NH, C,H, H
541  (CHy),CF NH, CH, H
542  (CHy,CF NH, CH, H



Los compuestos obtemidos efectuando la reaccion usando yoduro de metilo

yoduro de etilo o yoduro de propilo en lugar de los compuestos de la formula (TV)

en el procedimiento de preparacion (b) mencionado antenormente se muestran en

las siguientes Tablas 2 y 3

Tabla 2
RT
(\l N J"'\" N
f’”’ o N A N‘]\R2
Comp
Ne R! R? R* R pfo nPy
543 (CHz):CF NHCH, H
544 (CH5),CF NHC:H;
545 (CH3):CF NHGH,n H

H3
.
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Tabla 3
R1
oy
CH'C AN N N’/'\
[ H R?
e
R4 (RS)
Comp
N R! R? R* ®R*. pfonP
546 (CH;).CF NHCH; H H
547 (CH3),CF NHC.H; H H
548 (CH3).CF NHC;H7 n H

Ejemplo de Sintesis 5

NH,

Se calento una mezcla de 2 bencilciclopentanona (11 51 g) y formamida
(44 41 ml) a 140 150°C a lo que se anadio lentamente gota a gota, acido forrmco
(9 13 g) manteniendo la temperatura Despues de termunar la adicion la mezcla se
calento a 150°C durante 2 horas mas Despues de enfriar se anadio agua a la mezcla
y se extrajo con cloruro de metileno La capa de cloruro de metileno se lavo con agua
y se seco con sulfato sodico anhidro Despues de que el cloruro de metileno se sepa
rara por destilacion bajo presion reducida se anadio acido clorhidrico concentrado

(36 85 ml) al res:duo y se sometio a reflujo durante 2 horas mediante calentamiento
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Despues de enfnar se afiadio agua, se alcalimzo con hidroxido sodico y se extrajo
con cloruro de metileno La capa de cloruro de metileno se lavo con agua y se seco
con carbonato potasico aniudro. Despues de que el cloruro de metileno se separara
por destilacion bajo presion reducida, el residuo se punifico mediante destilacion
para obtener 2 bencilciclopentilamina (5 18 g)

Py =15371

Ejemplo de Sintes:s 6

0

" CH2\©

Se afadio acido bromhidrico al 48% (50 ml) a 2 bencil 2
etoxicarbonilciclopentanona (23 7 g) y se sometio a reflujo a 120°C durante 4 horas
calentando Despues de enfriar se anadio hielo (100 g) a la mezcla y se extrajo con
eter dietilico Despues de lavar la capa de eter dietilico con agua, una solucion acuo
sa saturada de hidrogenocarbonato sodico y una solucion acuosa saturada de cloruro
sodico se seco con sulfato sodico anhidro Despues de que el eter dietilico se separa
ra por destilacion bajo presion reducida, el residuo se punfico mediante destilacion
para obtener 2 bencilciclopentanona (11 51 g) nP =1 5288

Eiemplo de Sintesis 7

0 0

OCH,
CH,

Se anadieron hidrogenosulfato de tetrabutilamonio (29 1 g) y yoduro de ben

cilo (37 37 g) a una solucion de 2 etoxicarbomlciclopentanona (13 37 g) en cloruro

2
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de metileno (143 ml) y a continuacion se afiadio una solucion de hidroxido sodico
(6 86 g) en agua (143 ml) Despues de que Ja mezcla se agitara a temperatura am
biente durante 4 horas la capa de cloruro de metileno se separo y la capa acuosa se
extrajo con cloruro de metileno (200 ml 3 veces) Las capas de cloruro de metileno
se reunieron se lavaron con agua, solucion acuosa saturada de hidrogenocarbonato
sodico y solucion acuosa saturada de cloruro sodico y se secaron con sulfato sodico
anhidro Despues de que el cloruro de metileno se separara por destilacion bajo pre
ston reducida, el residuo se trato mediante cromatografia en columna de gel de silice
(eluyente  hexano acetato de etlo = 91} para obtener 2 bencil 2
etoxicarbonilciclopentanona (16 8 g) nPz=15156
Ejemplo de ensayo biologico
Ejemplo de Ensayo 1 Ensayo para ¢l efecto herbicida contra malas hierbas de arro
zales
Preparacion de una formulaci6n del compuesto activo
Portador Acetona 5 partes en peso
Emulsionante Benciloxipoliglicoleter 1 parte en peso

Se obtiene una formulacion de la sustancia activa como emulsion mezclando
1 parte en peso del compuesto activo con la cantidad mencionada anteriormente de
portador y emulsionante Una cantidad prescrita de dicha formulacion se diluye con
agua y se usa para el ensayo
Metodo de ensayo

En un invernadero se transplantaron 3 plantulas de arroz (cultivar
Nihonbare) de la fase foliar 2 5 (15 cm de alto) a una maceta de 500 cm? llena con
suelo de arrozal A continuacion se sembraron semillas de pata de gallina flor chica,
junquillo monocoria y malas hierbas de hojas anchas (pimpinela falsa comun, Rotala

indica efatinacea de tallo largo Ammanma multiflora Roxb Dopatnum junceum
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Hammuilt etc)y se vertio agua hasta una altura de aproximadamente 2 3 cm

Cinco dias despues del transplante del arroz, se aplico a la superficie del agua
una solucion de cada compuesto-activo preparado de acuerdo con el metodo de pre
paracion mencionado anteriormente El efecto herbicida se examino el dia después
de 3 semanas de tratamiento periodo durante el cual se mantema la altura del agua
de 3 cm El efecto herbicida se valoro como 100% en el caso de la destruccion com
pleta y como 0% en el caso de ausencia de efecto herbicida

Como resuitado los compuestos de la presente invencion N° 27 30 32y 36
mostraban en la cantidad quimica de 0 25 kg/ha un efecto herbicida suficiente contra
mala hierbas de arrozales y mostraban seguridad para el arroz transplantado
Ejemplo de Formulacion 1 (Granulo)

Se anade agua (25 partes) a una mezcla del compuesto N° 36 de la presente
invencion (10 partes) bentonita (montmonllomta) {30 partes) talco (58 partes) y sal
de hgninsulfonato (2 partes) se amasa bien se convierte en granulos de malla 10-40
mediante una granuladora de extrusion y se seca a 40 50 C para obtener granulos
Ejemplo de Formulacion 2 (Granulo)

Se ponen en un mezclador giratonoe particulas minerales de arcilla que tienen
una distnibucion del tamano de las particulas de 0 2 2 mm (95 partes) Mientras se
hace girar el compuesto N° 27 de la presente invencion (5 partes) se rocia junto con
un diluyente liquido se humedece umformemente y se seca a 40 50°C para obtener
granulos
Ejemplo de Formulacion 3 (Concentrado emulsionable)

Se mezclan y se agitan para obtener una emulston el compuesto N° 52 de la
presente invencion (30 partes) xileno (5 partes) polioxietilenalquil fenil eter (8

partes) y alquilbencenosulfonato calcico (7 partes)
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Ejemplo de Formulacion 4 (Polvo humectable)

Se mezclan en forma de polvo y se convierten en un polvo humectable el
compuesto N° 30 de la presente ynvencion (15 partes) una mezcla de carbono blanco
(polvos finos de ox:do de sihicio amorfo hidratado) y arcilla en polvo (1 5) (80 par
tes) alquilbencenosulfonato sodico (2 partes) y polimero de alquilnaftalenosulfonato
sodico formalina (3 partes)

Ejemplo de Formulacion 5 (Granulo dispersable en agua)

Se mezclan bien el compuesto N° 36 de la presente invencion (20 partes)
ligninsulfonato sodico (30 partes) bentonita (15 partes) y polvo de tierra diatomacea
calcinada (35 partes) se anade agua se extruyen con un tamiz de 0 3 mm y se secan
para obtener granulos dispersables en agua
Efecto de la invencion

Como se muestra en el ejemplo de ensayo biologico mencionado antenor
mente los nuevos dervados de tetrazolina de la presente invencion tienen excelentes

propiedades como herbicida

b2 4



=43

~

5 S

[Nombre del documento]  Resumen

[Resumen]

[Matena] Proporcionar triazmas que muestran excelentes actividades como un
componente eficaz de un herbicida

[Medios de solucion]

Tnazinas representadas por la formula

R3 R!

en la que
R! representa haloalquilo etc
R? representa amino o alquilcarbonilamino etc

R’ o R representa cada uno independientemente un atomo de hidrogeno o al

quilo
R’ representa halogeno alquilo o alcox1 etc
m representa un numero enteroc de 1-4

n representa un numero entero de 0 5
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1 CH; NH: H H
2 CsHs NHa H H
3 CsHrn NH; H H
4 CsHz-180 NH; H H
5 CHen NHaj H H
6 CiHa-sec NHs H H
7 C(Hs-180 NH: H H
8 CsHoy tert NHa2 H H
9 CsHir n NH. H H
10 < NH; H H
n - NH; H H
12 —@ NH, H H
13 —@ NH: H H
14 —@ NH; H H
15 CHgF NHs H H
16 CH;Cl NHg H H
17 CH:Br NH: H H
i8 CHFCl NHgz H H
19 CHFBr NHa2 H H
20 CFCl; NH2 H H

{0150]
44

HERF2000-3026536



¥2000—057578

277
QS

[#&2]
Wik (ER)
Lot
5 R R? R4 B mp or 'y
21 CFBrs NHs H H
22 CHR NH;x H H
23. CFQ1 NH, H H
24 CFaBr NH; H H
25 CF; NH; H H
28 cCl3 NH; H H
27 CH,CHF NH; H B 1 5587
28. CH:CHF NH;: H 2-F 15625
28 CH,CHF N=CHN(CH ); H 2-F 15776
ao CH:CHF NH; H 3F 16486
31 CH.CHF NHa H +F
82 CH;CHF NH; H 3-CH, 15420
33, CH:CH.F NH: H H
4 CHSCHCI NH;: H H
36, CHsCHBr NH; H H
36. (CHasCF NH,3 H H 50~65 C
37 (CHshxCF NH; H 2F 15469
38. (CH)CF NH; H 3F 15239
39 (CHa)«CF NH: H 4F
40 (CH1):CF NHa H 2-Cl
41 (CHa)xCF NH; H 3-C1
42  (CH)CF NHs H +«a
43 (CHy):CF NH; H 3-Br
44 (CHa)sCF NH; H 4-Br
45 (CHy)1CF NH, H 2-CHj)
46 (CHs)aCF NH; H 3-CH; 15369
47 (CH:)2CF NHa H 4-CH,
48. (CHs)CF NHj H 3-CsHs
49 (CHy)sCF NH; H 4 CyHis
50 (CHa)2CF NH; H 4-ChHarn
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52 (CHy)2CF NH, H 4-CHy-tert
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61 (CH3)aCF NHa H 4-0C3H7-130
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63 (CHa):CF NH; H 4-OCF;
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66 (CH3)2CF NH: H 4-OCH1CFs
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67 (CHy)sCF NH: H 4-SCHy
68 (CHg)2CF NHz H 4-SCsH,
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75 (CH3):CF NH; H 4-SCHsCFs
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85  (CH)%CF NH; H  4CN
86  (CHs):CF NH: H 24F
87  (CHshCF NH, H 34F
88  (CH:sCF NH, H 35F
89  (CHshCF NH. H 24Ch
9  (CHshCF NH: H  34Ch
91  (CH)CF NH, H 35Ch
92  (CHshCF NH; H  24(CHs
93  (CHshCF NH: H  84(CHss
84  (CHs):CF NH; H  35(CHys
95  (CHa):CF NH;: H  35(CFis
9  (CHs:CF NH; H  34(0CHye
97  (CHssCF NHa H 234Ch
98 (CHy):CF NH; H 246 (CHs)a
99  (CHuCF NHCHO H H
100  (CHy):CF NHCOCH; H H 15612
[0153])
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101  (CHy):CF NHCOC:H; H H
102 (CH3):CF NHCOC:H:-n H H
103  (CH3)CF NHCOCsHrwo H H
104  (CHa):CF NHCOC:Hotert H H
105 (CHy):CF oo—<] H H
106 (CHy)sCF woo—x ) H H
107 (CHa:CF woo—(n ) H H
108  (CHs):CF NHCOCHZF H H
109 (CHas):CF NHCOCF; H H
110  (CHs):CF NHCOCHFCHs H H
111  (CHs):CF NHCOCF;CFs H H
112 (CHi):CF mmm,—D H H
o CH,
118 (CHs}CF m_@ H H
Cl
114 (CHs):CF M—Q H H
116 (CHy)sCF w—@ H H
[0154]
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F
116  (CHanCF ,“,_D H H
CI
117 (CHg)sCF "“"G H H

118 (CHa:CF woo-{_Hoo H H
119  (CHy:CF "W-Q-’ H H

o
120 (CH3)sCF »W_Q H H
o,
121 (CH3):CF NHCOCH:COCHy; H H 1 5433
122 (CHa):CF N=CHN(CHa)z H H
123 (CHa)»CCl NH3 H H
124 (CHs):eCBr NH; H H
125 CICH2CICH2 NH: H H
126 CH:CFs NHj H H
12T CHFCF; NH: H H
128 CFiCF» NH; H H
129  CFCF:CFy NH: H H
130 (CFaCH NH;z H H
[0155])
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131 CF:CF:CFyCFs NHa H H
132 m,—O NH: H H
F
133 %‘D NHs H H
& H H
134 “‘!'Q NHa
135 -@ NHz H H
F

136 _D NH; H H

Gl
137 _O NHs H H
138 -O—m, NH; H H

[H]
139 -Q NHa H H

Cl

He
140 NHs H H
141 CFa NH; CHy H
142 CFs NHa CHy 3F
148 CFs NHs CHs 3-CHs
144 CFs NH; CHy 35F:
145 CF, NH, CHy 35-(CHy)a
146 CH,CHF NH: CHy H
147 CHsCHF NHs CHy 83F
148 CH;CHF NH: CH; 3CH,
149 CH;CHF NH: CHsy 35F:
160 CHsCHF NHa CH; 35-(CHa)
[0156]
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1561 (CHa):CF NH;z CHs H
152 (CHj):CF NH;z CH; 3-F
158 (CHa):CF NH;: CH: 3CHs
164 (CHy)sCF NH2 CHy 36F:
165 (CHaaCF NHa CHy 35 (CHs)z
156 CF: NHgz C:Hs H
157 CFs NH3 CHs 3F
158 CFs NHz CsHs 3-CHs
159 CHsCHF NH3 GHs H
160 CHsCHF NH: CaHs 3-F
161 CH,yCHF NH; CsHs 3-CH;
162 (CHs):CF NH: C:Hs H
168 (CHs)CF NHs CsHs 3F
164 (CH3)aCF NH: CaHs 3 CHs
1656 CF; NH2 CsHnH
166 CHsCHF NHs CsHrnH
1687 (CHj)2CF NHq CsHrn H
[0157]
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168 CFs NHa H H
169 CPF NH; H 2F
170 CP NH; H 3-F
171 CF;s NH. H 4.F
172 CFs NH: H 2Cl
173 CF, NH; H 3Cl
174 CFs NH; H 4-Cl
176 CFy NH: H 3 Br
176 CFs NHs H 3-CFy
177 CPFa NH:z H 2 CHs
178 CFs NH; H 3-CHs
179 CFs NH:z H 4-CHjs
180 CFs NH; H 2-0CH;
181 CF; NH: H 3 OCH;s
182 CFs NH: H 4 OCH;
183 CF, NH; H 3 SCH,
184 CH;CHF NH: H H
186 CHsCHF NH; H 2F
186 CH,CHF NH;: H 3F
187 CHsCHF NHa H 4F
188 CH,CHF NH; H 2Cl
180 CHsCHF NHa H 3C
190 CHsCHF NH: H 4-Cl
(0158]
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191 CHiaCHF NHj H 3Br
192 CHsCHF NH: H 3-CFa
193 CHSCHF NH; H 2 CHy
194 CHCHF NHa H 3 CH;
195 CHaCHF NH; H 4-CHs
196 CHaCHF NHz H 2 OCHj
197 CH,CHF NH; H 3-0CHa,
188 CHiCHF NH; H 4-0OCHjs
199 CH3CHF NH;y H 3 SCH;s
200 CHaiCHF NH2 H 35F:
201 CH;CHF NH: H 3 5 (CHy)a
202 (CHs)sCF NH, H H
208 (CHs)CF NHa H 2-F
204 (CHy):CF NHg H aF
205 (CHiCF NHg H 4-F
206 (CHa):CF NH; H 2Cl
207 (CHg3)sCF NH: H 3-C1
208 (CHjy):CF NHs H 4-Cl
209 (CHy:CF NH: H 3-Br
210 {(CHu)CF NH; H 3 CF,
211 (CHa)sCF NH;j H 2 CHs
212 (CHCF NH; H 3 CHs
213 (CHy):CF NHs H 4.CH,
214 (CHysCF NH. H 2 OCHs
215 (CHa)sCF NH; H 3-0CHs
[0159]
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216 (CHa):CF NH;s H 4-0CH;
217 (CHa):CF NH;3 H 3.SCH,3
218 (CHaaCF NH; H 35Fs
219 (CHa)sCF NH; H 35 (CHa)s
220 CFy NH; CHh H
221 CF; NH; CHs 3-F
222 CH;CHF NH;z CHs H
223 CHsCHF NH3z CHs 3F
224 (CH3x:CF NH; CHs H
226 (CH3)aCF NHs CH: 3-F
226 CFs NH:z CsHs H
227 CHJCHF NHa Calls H
228 (CHs)sCF NH; CHs H
220 CF; NH; CsHrnH
280 CH:CHF NH3z CsHrn H
231 (CHaaCF NH:z CiH;n H
[0160]
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232 CF NH; H H
233 CFs NH:g H 3F
234 CF: NH: H 3-CH,
235 CFs NH; H 35F:
236 CF» NH: H 3 5 (CHy)e
237 CH\CHF NH2 H H
238 CHs:CHF NH: H 3-F
238 CHSCHF NH; H 3-CH,
240 CH,CHF NH: H 36 Fa
241 CH,CHF NH2 H 35 (CHy)z
242 (CHs):CF NH: H H
243 (CHgsCF NH: H 3F
244 (CHi)CF NH; H 3-CHs
246 (CHa2CF NH2 H 35F,
248 (CHaaCF NH:z H 35 (CHj)s
247 CF; NH; CHs H
248 OF; NH, CHs H
249 CH;CHF NH; CHs H
260 CH;CHF NH: CHs H
251 (CHs):CF NH; CHa H
252 (CHy)sCF NH; CH; H
[0161)
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253 CHs NH; H H
264 CaHa NHa H H
255 CsHrn NH;z H H
266 CiHri80 NH:2 H H
267 CeHon NH; H H
258 C.Hp-see NH; H H
269  CsHs130 NH; H H
260 CiHp tert NH, H H
261 CsHrn NHa H H
262 —<] NH; H H
268~ NHs H H
264 —@ NH; H H
265 —@ NH3z H H
266 —@ NHa H H
267 CHsF NH; H H
268 CHyCl NH; H H
269 CHsBr NHe H H
270 CHFCl NH; H H
[0162]
56

HiE%2000—3026536



@

¥2000—~057578
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271 CHFBr NH:z H H
272 CFCh NH: H H
273 CFBn NH: H H
274 CHF2 NHz H H
276 CFeCl NH: H H
276 CF:Br NH; H H
277 CFs NHa H H
278 CCly NH; H H
279 CHiCHF NHz H H
280 CH,CHF NH H 2F
281 CH3;CHF NHz H 3.F 80~66C
282 CH,CHF NH; H 4-F
283 CH;CHF NH; H 3-CHs
284 CH:CHiF NH; H H
285 CHyCHCI NH:z H H
286, CHaCHBr NHj H H
287 (CHs):CF NH: H H 15332
288 (CHa)«CF NH; H 2F
289 (CHsxCF NH: H 3F 72~80°C
290 (CHy)CF NH; H 4.F
291 (CH»)CF NH3s H 2C1
2902 (CHa):CF NH: H 3-Cl
293 (CHs):CF NH: H 4-Cl
294 (CHy)CF NH: H 3-Br
295 (CHy)CF NH. H 4-Br
296 (CHs):CF NH2 H 2-CHs
297 (CH3):CF NH2 H 3-CH,s
298 (CHy)sCF NH; H 4-CH,
299 (CH;):CF NH: H 3 CsH,
300 (CHj)sCF NH: H 4-CaHy
[0163]
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301 (CHi)sCF NHs H 4-CsHrn
302 (CHa)CF NH; H 4 CsH7 180
803 (CHa):CF NH: H 4-CyHp-tert
304 (CHaaCF NH, H 2 CFy
305 (CHa):CF NH: H 3 CFs
306 (CHa)CF NH; H 4-CF;
307 (CHsnaCF NH; H 2-0CH,
308 (CHs):CF NH: H 3 OCHj
309 (CHa)CF NH: H 4-OCH;
310 (CHs)xCF NH: H 3 OCzH;5
311 (CHa):CF NHa H 4-QCsH3
312 (CHs)CF NH, H 4-0C3H7 190
313 (CHj):CF NH; H 3-OCFs
314 (CHa):CF NHa H 40CF;
316  (CHs:CF NH; H  40CHF:
316 (CHaxCF NHa H 4-OCH:CF;
317 (CHa)sCF NH: H 3 SCHs
318 (CHa)CF NH3 H 4-SCHj3
319 (CHsuaCF NH; H 4-SCyHs
320 (CHa:CF NH; H 3 S(O)CH,
321 (CHanCF NH; H 4-S(OYCHa
322 (CH:xaCF NH; H 3 SO:CHa
323 (CHaaCF NHq H 4-SO:CHa
324  (CHs):CF NH; H  3SCF
325 (CHas):CF NH; H 4 SCF;
[0164]

o8 HIEFE2000-3026536



¥2000—0570578 ;

[#1 6]
HiR RE)
e
# R R R @ mp or n’y
326  (CHs:CF NHa H  4SCH{CF;
327 (CHHWCF  NH, o)
328 (CH::CF  NHy : SRS )
829  (CHs):CF NH, H -O—f
330 (CH)CF  NHs H o Yo
331 (CH3)sCF NH; B =D
332  (CHs):CF NH; H w—@
333 (CH3y)zCF NH;x H 4-NQOs
334  (CHyCF NHa H 4CN
335  (CHs:CF NH; H 24F
336  (CHs)aCF NHa H 34F
337  (CH3)iCF NHa H 35F
338  (CHs):CF NHe H 240
339  (CHs):CF NHa H 34Ch
340  (CHy)}:CF NHa H 35CL
341  (CH:aCF NHz H 24(CHh
342 (CHs):CF NH: H 84 (CHm
343  (CHa)CF NH:s H 35 (CHsh
344  (CHy)CF NH, H  35(CF
345  (CHiaCF NHs H  34(0CH:)
[0165]

59 HEF2000—-3026536



$¥2000—057578

2%
A

(%1 7]
Bz ()
ey
5 R R2 R4 R mp or oy
346 (CHu:CF NH; H 234Ch
347 (CHxsCF NH, H  246(CHi)s
848  (CH):CF NHCHO H H
349  (CHaaCF NHCOCH, H H
350 (CH)aCF NHCOC;Hs H H
351 (CHs)CF NHCOC:Hrn H H
352 (CH)aCF NHCOCsH;i0o H H
353 (CH9aCF NHCOCHstert H H
364 (CH):«CF wc0—<] H H
355 (CHiaCF wo—(x] H H
356 (CHs)}CF mm—@ H =H
357 (CHwaCF NHCOCH;F H H
368 (CHs)CF NHCOCF; H H
859  (CHi:CF NHCOCHFCHs H H
360 (CHshCF NHCOCF:CF; H H
361 (CHa)CF m—@ H H
(H]
362 (CHaaCF M_D H H
863 (CHi):CF mm—@ H H
F
364  (CHahCF "‘”‘D H H
]
366 (CHs):CF ""”‘O H H
(01686)
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6 (CHnCF word Yo, H H
367  (CHsnCF ,",,_O_, H H

o,
368  (CHa):CF m—Q

H H
oy,
369 (CHs)sCF NHCOCH:COCHs H H
370 (CHaxCF N=CHN(CHas)a H H
371 (CHs):CCl NH3 H H
372 (CH:)CBr NH; H H
373 CHaCICHaCl NH; H H
37¢ CHsCF; NH: H H
375 CHFCF; NH: H H
376 CF2CFs NH; B H
37T CF:CFiCFy NH: H H
378 (CFs):CH NHa H H
379 CF; NH: CHy H
380 CF;s NH: CH; 3-F
381 CF NHz CH; 3-CHs
ag2 CF NHas CHs 35F:
383 CF, NH3 CHs 35 (CHs):
884 CH.CHF NH, CHs H
385 CHsCHF NH3 CHs 3-F
[0167]
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386 CH)CHF NH: CHs 3CHa

387 CH,CHF NH; CHs 36F:

388 CHsCHF NHa CHs 35 (CHa)s

389 (CHi):CF NHz CHs H

390 (CHy):CF NH, CHs 3F

391 (CH)sCF NH: CHs 3-CHs

392 (CHa)sCF NH: CHs 35F:

393 (CH):CF NH: CHs 35 (CHs)a

394 CF NHa CHs H

395 CF NH;3 CHs 3.F

396 CFs NH3z CsHs 3-CHj

397 CHsCHF NH; C:Hs H

398 CH,CHF NH; C:Hs 3-F

399 CHsCHF NH, CsH; 3-CHs

400 (CHy)aCF NHa C:Hs H

401 (CHa)xCF NH; CHs 3F

402 (CHs):CF NH: C:Hs 3 CHs

403 CFs NHg CaHrnH

404 CHsCHF NH: CsH:n H

405 (CHa):CF NHs CiHrn H

[0168]
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406 CF; NH: H H
407 CFs NHs H 2F
408 CF; NH; H 3aF
409 CF; NH; H 4-F
41¢ CF; NH; H 2Cl
411 CF; NH; H 3Cl
412 CF, NHg H 4-Cl1
413 CFs NH2 H 3-Br
414 CFs NH: H 3 CF;
416 CF; NH:z H 2CH;
416 CF,y NH: H 3 CH;,
417 CF,y NH: H 4 CH,
418 CF NH; H 2-OCHs,
419 CF NH; H 3 OCHs
420 CF» NH; H 4-OCHa
421 CFy NHs H 3 SCH»
422 CH,CHF NH: H H
423 CHsCHF NHg H 2F
424 CHsCHF NH: H 3.F
425 CHsCHF¥ NH; H 4F
426 CHSCHF NHa: H 2Cl
427 CH,CHF NHe H acl
428 CH)CHF NH3 H 4-Cl
429 CH)yCHF NH; H 3Br
430 CH,CHF NH; H 3 CFy

[0169]

6 3

HEF2000—-3026536



@

¥2000—057578

25

(®&21]
Hi1x GFx)
{taw
#5 R R R4 (13 19] mp or n’y,
431 CHJCHF NH; H 2 CHy
432 CH,CHF NH; H 3-CH;
433 CHsCHF NH: H 4-CH;s
434 CH,CHF NH;z H 2-0CHs
436 CH,CHF NH; H 3 OCHs
436 CHsCHF NH: H 4-OCHs
437 CHZCHF NH: H 3-SCH»
438 CHJCHF NHz: H 85F:
439 CH,CHF NH; H 35 (CHa)z
440 (CHy9aCF NH; H H
441  (CH3):CF NH: H 2F
442 (CHs):CF NH; H 3-F
443 (CHs)2CF NH, H 4F
444 (CHs)sCF NHa2 H 2C1
445 (CHa):CF NH; H 3c
446 (CHaCF NH: H 4-Cl1
447 (CH9)«CF NH: H 3 Br
448 (CHu):CF NH; H 3 CF;
449 (CHs)aCF NH: B 2 CH3
450 (CHW)ICF NH; H 3 CHs
451 (CHas)CF NH: H 4-CH,
452 (CH»):CF NH; H 2 OCHs
463 (CHa):CF NH: H 8 OCHa
454  (CHy)sCF NH: H  40CH;
4556 (CHs):CF NH: H 3-SCHs
458 (CHaskCF NH: H 35-Fy
457 (CHy)aCF NHs: H 35 (CHa)a
468 CP NH3 CH; H
469 CF; NHg CHs H
460 CHi;CHF NH3z CH: H
461 CH;CHF NHg C:Hs H
462 (CHs):CF NHas CHs H
463 (CHsaCF NH; CiHs H
[0170)
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464 CF, NH2 H H
4685 CF; NH: H 2F
486 CF, NHz H 3-F
467 CFs NH, H 4-F
468 CFy NH; H 2Cl1
469 CPs NH;: H 3Cl
470 CF; NH;z H 4-Cl1
471 CF NHe H 3 Br
472 CFs NH: H 3 CFs
473 CF; NH: H 2 CH;s
474 CFy NH: H 3 CH,
476 CFs NH, H 4-CH,
476 CFs NH: H 2-0CH,
477 CP» NH: H 3-OCHx
478 CF> NH: H 4-0CH»
479 CF; NH;: H 3-SCHs
480 CH3;CHF NH; H H
481 CH.CHF NH; H 2F
482 CH,CHF NH: H 3F
483 CHJCHF NHs H 4F
484 CHsCHF NH; H 2Cl
485 CH,CHF NH; H 3C
486 CHJCHF NH; H 4-Cl
487 CHyCHF NH: H 3-Br
488 CHJCHF NH; H 3 CFy
489 CH,CHF NH;z H 2 CH,
490 CHsCHF NH: H 3 CHa

[0171]
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491 CHsCHF NH; H 4-CH,
492 CHs;CHF NH: H 2 OCH;,
493 CHsCHF NH2 H 3 OCH;,
494 CHsCHF NH: H 4-OCHs
495 CHsCHF NH; H 3 SCHy
496 CHsCHF NH; H 35F:
497 CHJCHF NH; H 36 (CHs)z
498 (CH»sCF NH3 H H
499 (CHs)CF NH: H 2F
500 (CHy)sCF NH; H 3F
501 (CHa)CF NH; H 4 F
602 (CHa)CF NHa H 2-C1
503 (CHsaCF NHg H 3Cl
504 (CHaaCF NH: H 4-Cl
505 {CHs)aCF NH: H 3 Br
506 (CHs):CF NHa H 3 CF;
607 (CHs):CF NH: H 2 CHs
508 (CHy)sCF NH; H 3-CH,
609 (CHa):aCF NH; H 4-CH,
510 (CHs)CF NHgz H 2-OCHs
511 (CHs):CF NHsz H 3-0CH,4
512 (CH»)2CF NH; H 4-OCHa,
513 (CHs)CF NH;y H 3 SCH»
514 (CHi)sCF NHa H 35
515 (CHaaCF NH; H 3 5-(CHa)s
516 CF NHg CH: H
517 CF; NH; CHs H
518 CHsCHF NHa CHs H
519 CHJCHF NH; CiHs H
520 (CHs)sCF NH; CHs H
621 (CHj)sCF NH: CsHs H
[0172]
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622 CF; NH; H H
623 CFs NHa H 3F
624 CFs NH; H 3-CH,
526 CF; NH: H 35-Fz
526 CF, NHa H 3 5-(CHy)2
527 CHsCHF NH; H H
528 CH3;CHF NH: H 3F
529 CHsCHF NH3 H 3-CH,
530 CHSCHF NHz H 36F:
531 CHsCHF NH2 H 3 5 (CHa)2
632 (CH»)2CF NH: H H
b33 (CHas):CF NHg H 3F
634 (CHa):CF NHa H 3.CH,s
686 (CH»:CF NHa H 3 6-Fg
636 (CHy)aCF NHz B 3 5 (CHa)a
537 CFs NH: CHs H
538 CFs NHs CH; H
539 CH,CHF NH: CHy H
540 CH,CHF NH= CHs H
541 (CHs)sCF NH: CH: H
542 (CHs):CF NH: C:Hs H
[0173)
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543 (CHjy):CF NHCH; H H
544 (CHyaCF NHC:Hs H H
546 (CHy)sCF NHCsH7 n H H
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546 (CHs):CF NHCH; H H
647  (CHj):CF NHC;Hs H H
548 (CH):CF NHCsHr n H H
[0176]
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NIT 00368 NTP 782 PRIORIDAD

NUEVAS 1.3.5 TRIAZINAS
La presente invencion se refiere a nuevas 13 5 tnazinas a procedimientos

para su preparacton y a su uso como herbicidas

Ya se sabe que ciertos tipos de tnazinas muestran acciones como herbicidas

(cfr WO 97/31904 WO 97/08156 WO 97/29095 etc)

Se han encontrado ahora nuevas 1 3 5 tnazinas de la formula (T)
R3 R!

(c:H),,,j NN

( CH- )l\ =
He” NN TR
|

C

R' representa alquilo de 1 a 5 atomos de carbono cicloalquilo de 3 a 7 ato-

en la que

mos de carbono halo(alquilo de 1 a 4 atomos de carbono) bencilo que puede estar
opcionaimente sustituzdo con halogeno o sustituido con alquilo de 1 a 4 atomos de
carbono o fenilo que puede estar opcionalmente sustiido con halogeno o sustiido
con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono

R? representa amino (alquit de 1 a 4 atomos de carbono)amino formilamino
(alquil de 1 a 4 atomos de carbono)carbontlamino (cicloalquil de 3 a 6 atomos de
carbono)carborlamino halo(alquil de 1 a 4 atomos de carbono)carbonilamino ben
cilcarborulamino que puede estar opcionalmente sushtuido con halogeno o sustituido
con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono fenilcarbonitlamino que puede estar opcio
nalmente sustituwido con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono sustiturdo con alcoxi de

1 a 4 atomos de carbono o sustitiido con halogeno (alquil de 1 a 4 dtomos de carbo



no)carbonilacetilamino o di(alquil de 1 a 4 atomos de carbono)amino(alquiliden de 1
a 4 atomos de carbono)amino

R? o R*representa cada u;o independientemente un atomo de hidrogeno o al
quiio de 1 a 4 atomos de carbono

R’ representa halogeno alquilo de 1 a 4 atomos de carbono halo(alquilo de 1
a 4 atomos de carbono) alcoxi de 1 a 4 atomos de carbono halo(alcox: de 1 a 4 ato
mos de carbono) (alquil de 1 a 4 atomos de carbono)tio halo(alquil de 1 a 4 atomos
de carbono)tio (alquil de 1 a 4 atomos de carbono)sulfinilo (alquil de 1 a 4 atomos
de carbono)sulfoniio fenilo que puede estar opcionalmente sustituido con halogeno o
sustitmudo con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono fenoxi que puede estar opcional
mente sustituido con halogeno o sustituido con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono
nitro o cl1ano

m representa un numero entero de 1-4 y

R? pueden ser 1denticos o diferentes en caso de que m represente un numero
entero de 2 o0 mas

n representa un numero enterode 0 5 y

R’ pueden ser identicos o diferentes en caso de que n represente un numero
entero de 2 o mas

Los compuestos de la formula (I) de acuerdo con la invencion, pueden obte
nerse mediante un procedimiento en el que
a) en caso de que R? represente amino

compuestos de la formula (II)



&4

RY

|
(CH)mj NH NH
c i

P C
Re (R9)

R® R* R® m y n tienen las mismas definiciones que se mencionan anterior

NH,HX @

en la que

mente y
X representa halogeno prefenblemente cloro o bromo
se hacen reaccionar con compuestos de la formula (III)
R'CO.R® 1)
en la que
R’ tiene la misma definicion que se menciona antenormente y
RS representa alquilo de 1 a 4 atomos de carbono prefeniblemente metilo o
etilo
en presencia de disolventes mnertes y s1 es apropiado en presencia de un agente que
se une a los acidos o
b) en caso de que R? represente formilammno (alquil de 1 a 4 atomos de carbo
no)carbomlamino (cicloalquil de 3 a 6 atomos de carbono)carbomlamino
halo(alquil de 1 2 4 atomos de carbono)carbonilamino bencilcarbomlamino
que puede estar opcionalmente sustituido con halogeno o sustituido con al
quilo de 1 a 4 atomos de carbono o femlcarbonilamino que puede estar op
cionalmente sustituido con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono sustitwido con

alcox1 de 1 a 4 atomos de carbono o sustitwido con halogeno



compuestos de la formula (Ia)

R} R1
|

A
(CH)mj NN
(HC/CH\N/l ~

| N N NH, (1a)

_C
R (R9)

en la que
R! R’ R* R’ my n tienen las mismas definiciones que se mencionan ante
riormente
se hacen reaccionar con compuestos de la formula (IV)
R’CO;R® av)
en la que
R® tiene 1a misma definicion que se menciona anteriormente
R’ representa un atomo de hidrogeno alquilo de 1 a 4 atomos de carbono
cicloalquilo de 3 a 6 atomos de carbono halo(alquilo de 1 a 4 atomos de car
bono) bencilo que puede estar opcionalmente sustituido con halogeno o sus
titwido con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono o fenilo que puede estar op
cionalmente sustitmido con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono sustituido con
alcoxi de 1 a 4 atomos de carbono o sustituido con halogeno
en presencia de disolventes mertes y s1 es apropiado en presencia de un agente que
se une a los acidos
o

c) en caso de que R? represente (alqul de 1 a 4 atomos de carbo



23|

no)carbonilacetilammo

los compuestos de la formula (Ja) se hacen reaccionar con compuestos de la formula

V)

-

PP

Re CH

O
cH
3 V)
o)\o/r

CH,

en la que
R® representa alquilo de 1 a 4 atomos de carbono preferiblemente alquilo de
1 a 3 atomos de carbono

en presencia de disolventes inertes

o

d) en caso de que R? represente di(alquil de 1 a 4 atomos de carbono)(alquiliden
de 1 a 4 atomos de carbono)amino

los compuestos de la formula (Ia)

se hacen reaccionar con compuestos de fa formula (VI)

Rt

| vI)
(R®),N—C(ORS),

en la que
R® tiene la nisma definicion que se menciona anteriormente
R? representa alquilo de 1 a 4 atomos de carbono preferiblemente alquilo de
1 a 3 atomos de carbono y
R'® representa un atomo de hidrogeno o alquilo de 1 a 3 atomos de carbono

preferiblemente un atomo de hidrogeno metilo o etilo
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en presencia de disolventes inertes y s1 es apropiado en presencia de un catalizador
acido

0

e) en caso de que R? represente (alquil de 1 a 4 atomos de carbono)amno

compuestos de la formula (VII)

N=R"
H
| (VID)

en la que
R' R’ R* R’ m y n tienen las mismas definiciones que se mencionan ante
normente y
R" representa alquilideno de 1 a 4 atomos de carbono preferiblemente al
quilideno de 1 a 3 atomos de carbono
se reducen en presencia de disolventes inertes y en presencia de catalizador
Las tnazinas de la formula (I) de acuerdo con la presente invencion mues
tran acciones herbicidas mas fuertes en comparacion con los compuestos descntos en
las literaturas de la tecnica anterior mencionadas previamente
En las formulas
‘Halogeno representa fluoro cloro bromo o yodo y preferiblemente repre
senta fluoro cloro o bromo
Alquilo puede ser de cadena lineal o cadena ramificada y puede represen

tar por ejemplo alquilo de 1 a 4 atomos de carbono y pueden mencionarse especifi



P

camente metilo etilo n o1so propilo n 1s0 sec- o terc butilo etc

Como cicloalquilo pueden mencionarse por ejemplo ciclopropio ciclo
butilo ciclopentilo ciclohexilo etc

‘Haloalqutlo es alquilo de cadena lineal o cadena ramificada sustituido con
halogeno y pueden mencionarse por ejemplo alquilo de 1 a 4 atomos de carbono
sustituido con 1 9 fluoro cloro y/o bromo especificamente fluorometilo fluoroclo
rometilo fluorobromometilo fluorodiclorometiio fluorodibromometilo difluorome
tilo difluoroclorometilo difluorobromometilo tnfluorometilo clorometiio dicloro
metilo tnclorometilo bromometilo 1 fluoroetlo 2 fluoroetito 2 2 2 tnfluoroetilo
12 2 2 tetrafluoroetilo perflucroetilo 1 cloroetilo 12 dicloroetilo 1 bromoetilo
perflucropropilo 1 fluoro 1 metiletidlo 1 cloro 1 metiletilo 1 bromo 1 metiletilo 1
(tnfluorometil) 2 2 2 tnfluoroetilo 2 cloro-1 1 2 tnfluoroetilo 3 fluoropropilo 3
cloropropilo 223 3 3 pentafluoropropilo 12 23 33 hexafluoro propilo o perfluo
robutilo etc

Alcoxi es alquil O del que la parte de alquilo tiene el significado mencio
nado anteriormente y puede representar por ejemplo alcox: de 1 a 4 atomos de car
bono y pueden mencionarse especificamente metoxi etoxi n © 150 propoxi n 150
sec O terc-butoxi etc

Alquiltio es alquil S del que la parte de alquilo tiene el sigmficado men
cionado anteriormente y puede representar por ejemplo (alquil de 1 a 4 atomos de
carbono)tic y pueden mencionarse especificamente metiltio etidtio n o 150
propiltio n 1s0 sec o terc-butiltio etc

Alquilsulfimlo es alquil SO del que la parte de alquilo tiene el sigmificado
mencionado anteriormente y puede representar por ejemplo (alqul de 1 a 4 atomos
de carbono)sulfinilo y pueden mencionarse especificamente metilsulfimlo etilsulfi

nlo n oiso-propiisulfimlo n 1so sec o terc butilsulfinlo etc
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Alquisulfomlo es alquil SO; del que la parte de alquilo tiene el significa
do mencionado antenormente y puede representar por ejemplo (alquil de 1 a 4
atomos de carbono)sulfomlo y-\pueden mencionarse especificamente metilsulfonilo
etilsulfomlo n o1so propilsulfonilo n 150 sec- o terc butilsulforulo etc

Alquilamino es alquil NH del que la parte de alquilo tiene el significado
mencionado anteriormente y puede representar por ejemplo (alquil de 1 a 4 atomos
de carbono)amino y pueden mencionarse especificamente metilamino etilamino n
0150 propilamino n 1s0 sec o terc butilamino etc

Alquiicarbonilamino es alquil CONH del que la parte de alquilo tiene el
sigmficado mencionado anteriormente y puede representar por ejemplo alquicar
bomlamino de 2 a 5 atomos de carbono en tota, y pueden mencionarse especifica
mente metilcarbonilamino etilcarbomlamino n o 1so propslcarbomiamino n  1so
sec- o terc-butilcarbonilamino etc

Cicloalquilcarbonilamino  es cicloalquil CONH  del que la parte de c
cloalquilo tiene el sigmificado mencionado antenormente y puede representar por
ejemnplo cicloalquilcarbomlamino de 4 a 7 atomos de carbono en total y pueden
mencionarse especificamente ciclopropilcarbomlamino o ciclobutilcarbonilamino
ciclopentilcarbomlamino ciclohexilcarbonilamino etc

‘Haloalquilcarbomlamino es haloalquil CONH del que la parte de haloal
quilo tiene el sigmficado mencionado anteriormente y puede representar por ejem
plo haloalquilcarbonilamino de 2 a 5 atomos de carbono en total y pueden mencio
narse especificamente fluorometilcarbonilamino  difluorometilcarbonilamino difluo
roclorometilcarbonilamino  difluorobromometilcarborulamino  tnfluorometilcarbo
mlamino 1 fluoroetilcarbonilamino 2 fluorometilcarbonilamino 222
tnfluoroetilcarbonilamino 12 2 2 tetrafluoroeticarbomlamino  perfluoroetilcarbo

nilamino perfluoropropilcarbomlamino perfluorobutiicarbomlamino etc
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En ‘bencilo que puede estar opcionalmente sustituido con halogeno o susti
tuido con alquilo y bencilcarbonilamino que puede estar opcionalmente sustituido
con hatogeno o sustituido con al?qullo la parte de halogeno tienee el mismo signifi
cado que el halogeno mencionado antenormente y la parte de alquilo tiene el mis
mo significado que el alquilo mencionado anteriormente Como ejemplos especifi
cos de ‘bencilo que puede estar opcionalmente sustituido con halogeno o sustittido
con alquilo pueden mencionarse bencilo 2 (3 y 4 )fluorobencilo 0 2 (3 y 4 )cloro
bencilo 2 (3 y 4 )metilbencilo 23 (24 25 26 34 35 )difluorobencilo etc
y como ejemplos especificos de ‘bencilcarbonilamino que puede estar opcionalmente
sustitwido con halogeno o sustituido con alqulo pueden mencionarse bencil
carbonilamino 2 3 o 4 fluorobencilcarbomiamimo 2 3 o 4
clorobencilcarbomlamino 2 3 o 4 metiibencilcarbomilamino 23 24 25 26
34 o35 diflucrobencilcarbomlamino etc

En femlo que puede estar opcionalmente sustitiido con halogeno o sustitun
do con alqulo la parte de halogeno tiene el mismo significado que el halogeno
mencionado anterniormente y la parte de alquilo tiene el mismo significado que el

alquilo mencionado antenormente Como ejemplos especificos de ‘fenilo que pue
de estar opcionalmente sustituido con halogeno o sustituido con alquilo pueden
mencionarse fenilo 2 3 o 4 fluorofemlo 2 3 o 4clorofeulo 2 3 o 4
metilfenilo 23 24 25 26 34 o035 difluorofemilo 23 24 25 26- 34 o
3 5 diclorofemlo023 24 25 26 34 035 dimetilfenilo etc

En ‘femlcarbomilamino que puede estar opcionalmente sustituido con al
quilo sustituido con alcoxt o sustituido con halogeno la parte de alquilo tiene el
mismo significado que el alquilo mencionado antenormente la parte de alcoxt
tiene el mismo significado que el alcox:1 mencionado antenormente y ia parte de

halogeno tiene el mismo significado que el halogeno mencionado antenormente
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Como ejemplos especificos de ‘femlcarbonilamino que puede estar opcionalmente
sustitwmido con alquilo sustituido con elcoxi o sustituido con halogeno pueden men
cionarse fenilcarbomlamino 2" 3 o 4 fluorofemlcarbonitammo 2 3 o 4
clorofemlcarbomslammo 2 3 o 4 metilfemlcarbomilamino 2 3 o 4 metox:
fenilcarbonlamino 23 24 25 26 34 o35 difluorofemlcarbomiamino 23
24 25 26- 34 o35 diclorofenilcarbonilamino 23 24 25 26 34 035
dimetilfenilcarbonilamino etc

En alqulcarbonilacetilamino la parte de alquilo tiene el mismo significado
que el alqumlo mencionado antenormente y como ejemplos especificos de alquil
carbonlacetilamino pueden mencionarse acetoacetilamino propionilacetilamino
butirilacetilamino 1sobutinlacetilamino  valerilacetilamino  1sovalenlacetilamino
pivalotlacetilamino etc

En “dialquilaminoalquilidenamino la parte de alquilo tiene el mismo sigmfi
cado que el alquilo mencionado antenormente y la parte de alquilideno menciona
da antenormente puede ser de cadena lineal o cadena ramificada y puede representar
por ejemplo alquilideno de 1 a 4 atomos de carbono Como ejemplos de diaiquila
minoalquilidenamino  pueden mencionarse dimetilaminometilidenamino 1
(dimetilamino)etilidenammo 1 (dimetilamino)(n propiliden)amino 1 (dimetil
amino)(n butiliden)amino 1 (dimetilamino)(1so butiliden)amino dietilaminometilt
denamino di(n propil)aminometihidenamine di(n butil)Jaminometilidenamino (N
metil N etilamino)metilidenamino (N metil N (n propil)amino)metilidenamino etc

Como el grupo preferible de compuestos de la presente mvencion pueden
mencionarse compuestos en los que en la formula (I)

R' representa alquilo de 1 a 4 atomos de carbono cicloalquilo de 3 a 5 ato
mos de carbono halo{alquilo de 1 a 3 atomos de carbono bencilo que puede estar

opcionalmente sustiturdo con fluoro sustituido con cloro o sustitwido con alquilo de

33
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1 a 3 atomos de carbono o fenilo que puede estar opcionalmente sustitudo con fluo-
ro sustiturdo con cloro o sustituido con alquilo de 1 a 3 atomos de carbono

R? representa amino (alq‘ull de 1 a 3 dtomos de carbono)amino formilamino
(alquil de 1 a 3 atomos de carbono)carbomilamino (cicloalquil de 3 a 5 atomos de
carbono)carbonilamino halo(alquil de 1 a 3 atomos de carbono)carbonilamino ben
cilcarbonilamino que puede estar opcionalmente sustituido con fluoro sustituido con
cloro o sustitindo con alquilo de 1 a 3 atomos de carbono femilcarbonilamino que
puede estar opcionaimente sustituido con alquilo de 1 a 3 atomos de carbono susti
tido con alcoxi de 1 a 3 atomos de carbono sustituido con fluoro o sustituido con
cloro (alquil de 1 a 3 atomos de carbono)carbonilacetilamino o di(alquil de 1 a 3
atomos de carbono)amino(alquiliden de 1 a 3 atomos de carbono)amino

R® o R* representan cada uno independientemente un atomo de hidrogeno o
alquilo de 1 a 3 atomos de carbono

R? representa fluor cloro bromo metilo etilo n propilo isopropilo terc
butilo halo(alquilo de 1 a 3 atomos de carbong) alcoxi de 1 a 3 atomos de carbono
halo(alcoxi de 1 a 3 atomos de carbono) (alquil de 1 a 3 atomos de carbono)tio ha
lo(alquil de 1 a 3 atomos de carbono)tio (alquil de 1 a 3 atomos de carbono)sulfinilo
(alquil de 1 a 3 atomos de carbono)sulfomlo fenitlo que puede estar opcionalmente
sustituido con fluoro sustituido con cloro o sustituido con alquito de 1 a 3 atomos de
carbono fenoxi que puede estar opcionalmente sustituido con fluoro sustituzdo con
cloro o sustituido con alquilo de 1 a 3 atomos de carbono mitro o ciano

m representa un numero entero de 2 4 en donde R* pueden ser 1denticos o di
ferentes
n representa un numero entero de 0-4 y
R* pueden ser identicos o diferentes en caso de que n represente un numero entero

de 2 o mas
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Y como el grupo mas prefenble de compuestos pueden mencionarse com

puestos en los que en la formula (I) mencionada anteriormente

Rl

representa metilo etilo n propilo 1sopropilo terc butilo ciclopropilo ciclo
butilo fluorometilo fluoroclorometilo fluorobromometilo fluorodiclorome-
tilo fluorodibromometilo difluorometilo difluoroclorometilo difluorobro
mometilo tnfluorometilo clorometilo tnclorometilo bromometilo 1
fluoroetilo 2 22 tnfluorcettlo 122 2 tetrafluoroetilo  perfluoroetilo 1
cloroetilo 1 2 dicloroetilo 1 bromoetilo  perfluoropropilo 1 fluoro 1
metiletilo 1 cloro 1 metiletilo 1 bromo 1 metiletilo 1 (tnfluorometil) 2 2 2
tnfluoroetilo bencilo que puede estar opcionaimente sustituido con fluoro o
sustituido con metilo o fenilo que puede estar opcionalmente sustituido con
fluoro sustiturdo con cloro o sustiturdo con metilo

representa amino metilamino etilamino formilamino acetilamino etilcar
bonilamino ciclopropilcarboulamine  fluorometilcarbomlamino tnfluoro
metilcarbonilamine 1 fluoroetilcarbonilamino  perfluoroetilcarbonilamino
bencilcarbonifamino que puede estar opcionalmente sustitwido con cloro o
sustitmido con metilo fenilcarbomlamino que puede estar opcionalmente sus
titwido con fluoro sustitwido con cloro sustituido con metilo o sustituido con

metox1 acetoacetilamino o dimetilaminometilhidenamino

R? o R’ representan cada uno independientemente un atomo de hidrogeno metilo o

Ri

etilo

representa fluoro cloro metifo etilo tnfluorometilo metoxi etoxi tnfluo
rometoxi metiltio tnfluorometiltioc metilsulfimilo metlsuifonilo fenilo que
puede estar opcionalmente sustituido con fluoro o sustituido con metilo fe
noxi que puede estar opcionalmente sustituido con fluoro o sustituido con

metilo mitro o ciano
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m representa un numero entero de 3 0 4 en donde R® pueden ser identicos o

diferentes
-
n representa un numero entero de 0-3 y

R’ pueden ser identicos o diferentes en caso de que n represente un NUMeEro entero

de263
El procedimiento de preparacion (2) mencionado antenormente en caso por
ejemplo de que se usen hidrocloruro de 2 bencilciclopentilbiguanida y a fluoro-a

metilpropionato de metilo como los matenales de partida, puede ilustrarse mediante

el siguiente esquema de reaccion

H NH
b LI

N NH, HCI + CH3'+— CO,CH

cH, H H F

base F CH
) 3
N™ SN

E_HEH\NJLN/)\NH

o

El procedimiento de preparacion (b) mencionado anteriormente en caso por
ejemplo de que se usen 2 amino 4 (2 bencilciclopentilamino) 6 (o fluoro

isopropil) 13 5 tnazina y acetato de etilo como los materiales de partida puede

tlustrarse mediante el siguiente esquema de reaccion
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El procedimiento de preparacion (c) mencionado anteriormente en caso por
ejemplo de que se usen hidrocloruro de 2 amino-4 (2 bencilciclopentilamino) 6 (o

fluoroisopropil) 13 5 tnazina y acetil acido de Meldrum como los materiales de

partida puede ilustrarse mediante el siguiente esquema de reaccion

@ o
CH
Fj:éH, o’u\m’u\cHa
r| NI N + CH37LOIKO
c:H'CH\NJ\N’J\NH Ch,
(jCHz cH
3
F—~CH
h S
base cy M L
— ([‘,H’ N™ N ﬁ CH CH,

El procedimiento de preparacion (d) mencionado anteriormente en caso por
ejemplo de que se usen hidrocloruro de 2 amino4 (2 (2
fluorobencil)ciclopentilamino) 6 (a fluoroetil) 1 3 5 tnazina y dimetilacetai de N N

dimetilformamida como los materiales de partida puede ilustrarse mediante el s

guiente esquema de reaccion
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N + (CH,),NCH(OCH,),

o © 1 A

N7 NZ NH,

QCHz H CHy, _F
| X
| F =

N =N
l -~
> Qlﬁchk ﬁ)\ N N~

| CH, ,N —CH,
CH

F

El procedimiento de preparacion (e) mencionado anteriormente en caso por
¢gemplo de que se use 2 etihidenamno 4 (2 bencilciclopentiiamino) 6 (o

fluoroisopropil) 1 3 5 tnazina como el material de partida puede 1lustrarse mediante

el siguiente esquema de reaccion

CH, CH

3
o £
-~ agente -
/\ )N'\ ,Nk Jeducler o /\l WL e
--CH -~ )
CIH TNTUNTTN— CHOH, ﬁ“’c&n N 3’ 7

CH, O CH, ©

Los compuestos de la formula (II) los matenales de partida en el proced:
miento de preparacion (a) mencionado anteriormente son nuevos compuestos que no
estan descritos en las literaturas conocidas y pueden prepararse de acuerdo con el
procedimiento descrito por ejemplo en las Solicitudes de Patente Japonesa Abiertas
a Consulta por el Publico N° 246279/1989 264465/1988 222166/1988 N°

146876/1988 N° 51379/1988 haciendo reaccionar por ejemplo un compuesto de la
formula (VIII)



16

R3
|

CHI Y
¢
( H[C/ PN\ NH, HX (VIID)

C
R“/ ’@7@5)

R® R* R’ my n tienen las mismas definiciones que se mencionan anteriormente y

en la que

X representa halogeno
con cianoguanidina en un diluyente apropiado por ejemplo n-decano
Los compuestos de la formula (VIII) mencionada anteriormente pueden pre

pararse haciendo reaccionar compuestos de la formula (IX)

R3

(C!H)mj
( He” CH\NH, ax
|

C
re” K@JR")

R’ R* R’ m y n tienen las mismas definiciones que se mencionan anteriormente

en la que

con un acido halohidrico apropiado tal como acido clorhidrico

Los compuestos de la formula (IX) mencionada anteriormente una parte de
los cuales es nueva y no esta descrita en las hteraturas conocidas pueden prepararse
de acuerdo con el procedimiento a saber la reaccion de Leuckart descrnito en por

ejemplo Organic Reaction, Vol 5 p 301 (1962) John Wiley & Sons INC hacien
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do reaccionar compuestos de la formula (X)

X)

R (R9),

en la que

R} R* R’ m y n tienen las mismas definiciones que se mencionan anteriormente

con formamida y acido formico

Los compuestos de la formula (X) mencionada anteriormente una parte de

los cuales es nueva y no esta descrita en las literaturas conocidas pueden prepararse

facilmente haciendo reaccionar por ejemplo en la descarboxilacion comunmente

bien conocida de B cetoesteres a saber compuestos representados por la formula

(XI)
R:l
|
Ccn)mw
oS
c o)
A \CO RS
Ri—D XD
(R9)
en la que

RRREm y n tienen las mismas definiciones que se mencionan anteriormente y

R® representa alquilo de 1 a 4 atomos de carbono

con un acido mineral apropiado por ejemplo acido bromhidrico
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Los compuestos de la formula (XI) mencionada anteriormente una parte de
los cuales es nueva y no esta descrita en las literaturas conocidas pueden obtenerse
facilmente por ejemplo mediante el procedimiento descnto en  SEIMITSU YUKI
GOSET (Precise organic syntheses) Nankodo p 160 1983 a saber haciendo reac

cionar compuestos de la formula (XII)

R3
|

€7 XD
PN
HC

CORS

en la que

R® y m tienen las mismas definiciones que se mencionan anteriormente y
R® representa alquilo de 1 a 4 atomos de carbono

con compuestos de la formula

R4

@C!H - X X1

(R%)

en la que

R* R’y n tienen las mismas definiciones que se mencionan anteriormente y

X! representa halogeno

usando un agente que se une a los acidos apropiado por gjemplo una solucion acuo
sa de lidroxido sodico en un diluyente apropiado por ejemplo diclorometano en
presencia de un catahizador de transferencia de fase por ejemplo hidrogenosulfato

de tetrametilamonio

Los compuestos de la formula (XII) mencionados antenormente una parte de
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los cuales es nueva y no esta descrita en las literaturas conocidas pueden prepararse
facilmente de acuerdo con el procedimiento descrito por ejemplo en Qrganic Reac-
tion, Vol 15 p 1(1967) John \;hley& Sons INC

Los compuestos de la formula (XIII) mencionada anteriormente son com
puestos conocidos y pueden prepararse facilmente de acuerdo con el procedimiento
descrito en, por eiemplo SHIN JIKKEN KAGAKU KOZA (New experimental
chemistry lectures) editado por Chemucal Society of Japan Vol 14(I) p 331 1962
publicado por Maruzen

Los compuestos de la formula (II) usados como los materiales de partida en el
procedimiento de preparacion (a) mencionado antenormente pueden mencionarse
como sigue

hidrocloruro de 2 bencilciclopentilbiguanida,

hidrocloruro de 2«2 fluorobencil)ciclopentilbiguanida

hidrocloruro de 2 (3 fluorobencil)ciclopentilbiguanida,

hidrocloruro de 2«3 metilbencil)ciclopentilbiguanida

hidrocloruro de 2 bencilciclohexilbiguanida

hidrocloruro de 2 (2 fluorobencil)ciclohexilbiguanida

hidrocloruro de 2-(3 fluorobencil)ciclohexilbiguanida y

hidrocloruro de 2 (3 metilbencil)ciciohexilbiguarmda

Los compuestos de la formula (III) son compuestos conocidos y pueden obte
nerse comercialmente Tambien pueden prepararse facilmente de acuerdo con el pro
cedimiento descnito en EP A 850911

Los compuestos de la formula (III) usados como los matenales de partida en
el procedimiento de preparacion (a) mencionado anteriormente pueden mencionarse
como sigue

fluoroacetato de etilo
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fluorocloroacetato de etilo

fluorobromoacetato de etilo

difluorocloroacetato de efilo

dibromofluoroacetato de etilo

tnfluoroacetato de etilo

pentafluoropropionato de metilo

o fluoropropionato de etlo

a fluoro-a metitpropionato de etilo

acetato de etilo

propionato de etilo

n butirato de etilo

1sobutirato de etilo

ciclopropanocarboxilato de etilo

ciclopentanocarboxilato de etilo

ciclohexanocarboxilato de etilo etc

Los compuestos de la formula (Ia) usados como los matenales de partida en
los procedimientos de preparacion (b) (d) mencionados anteriormente son una parte
de los compuestos de la formula (I) de la presente invencion y pueden prepararse
facilmente mediante el procedimiento de preparacion (2) mencionado anteriormente

En el procedimiento de preparacion (b) mencionado anteriormente los

compuestos de la formula (IV) se basan en la definicion de R® mencionada anterior
mente y R representa un atomo de hidrogeno alquilo de 1 a 4 atomos de carbono
cicloalquilo de 3 a 6 atomos de carbono halo(alquilo de 1 a 4 atomos de carbono)
bencilo que puede estar sustituido con halogeno o sustituido con alquilo de 1 a 4

atomos de carbono o fenilo que puede estar sustitusdo con alquilo de 1 a 4 atomos de
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carbono sustituido con alcoxi de 1 a 4 atomos de carbono o sustituido con halogeno
Preferiblemente se basan en la definicion preferible mencionada anteriormente de
R® y R’ representa alquilo de 123 atomos de carbono cicloalquilo de 3 a 5 atomos
de carbono halo(alquilo de 1 2 3 atomos de carbono) bencilo que puede estar susti
turdo con fluoro sustituido con cloro o sustituido con alquilo de 1 a 3 atomos de car
bono o fenilo que puede estar sustitwido con alquilo de 1 a 3 atomos de carbono
sustitmido con alcoxi de 1 a 3 atomos de carbono sustituido con fluoro o sustiturdo
con cloro

Los compuestos de la formula {TV) son compuestos conocidos y pueden usar
se los comerciales O pueden sintetizarse ficilmente de acuerdo con el procedimiento
descrito por ejemplo en EP A 850911

Los compuestos de la formula (Ja) usados como los matenales de partida en
los procedimientos de preparacion (b) (d) mencionados antenormente que se inclu
yen en la formula (I) pueden mencionarse como sigue
2 amino-4 (2 bencilciclopentiiamine) 6 (« fluoroisopropil) 1 3 5 tnazina
2 amino 4 (2 bencilciclopentilamino) 6 (a fluoroetil) 1 3 5 tnazina,
2 ammo-4 (2 (2 fluorobencil)ciclopentilamino) 6 (o fluoroisopropil) 13 5
tnazina,
2 amino-4 (2 (2 fluorobencil)ciclopentilamino) 6 (& fluoroetil) 13 5 tnazina,
2 amimo-4 (2 (2 fluorobencil)ciclopentilaming) 6 (tnfluorometil) 13 5 tnazina
2 ammno-4 (2 (3 fluorobencil)ciclopentilamino) 6 (« fluoroisopropil) 1 3 5 tniazina
2 amino-4 (2 (3 fluorobencil)ciclopentilamino) 6 (a fluorcetil) 1 3 5 tnazina
2 ammo-4 (2 (3 fluorobencil)ciclopentilamino) 6 (tnfluorometil) 1 3 5 tnazina
2 ammo-4 (2 (3 metilbencil)ciclopentilamino) 6 (o fluoroisopropil) 1 3 5 tnazina

2 amino-4 (2 (3 metilbencil)ciclopentilamino) 6 (o fluoroetil) 13 5 tnazina,
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2 amino-4 (2 (3 metilbencil)ciclopentilamino) 6 (o fluoroisopropil) 1 3 5 tnazina,

2 amino 4 (2 bencilciclohexilamino) 6-(a fluoroisopropil) 1 3 5 tnazina,
~

2 amino-4 (2 bencilciclohexilamino) 6 (a fluoroetil) 13 S tnazina,
2 amino-4 (2 (3 fluorobencil)ciclohexilamino) 6 (o fluoroisopropil) 13 5 triazina,
2 amino-4 (2 (3 fluorobencil)ciclohexilamino) 6 (o fluoroetil) 1 3 5 tazina,
2 amino 4 (2 (3 metilbencil)ciclohexilamino) 6 1sopropil 1 3 5 tnazina,
2 amino 4 (2 (3 metilbencil)ciclohexilamino) 6 etil 13 5 tnazina, etc

Los compuestos de la formula (IV) usados como matenales de partida en el
procedimiento de preparacion (b) mencionado anteriormente pueden mencionarse
como sigue

acetato de etilo

propionato de etilo

n butirato de etilo

1sobutirato de etilo

pivalato de etilo

ciclopropanocarboxilato de etilo

ciclopentanocarboxilato de etilo

ciclohexanocarboxilato de etilo

fenilacetato de etilo

benzoato de etilo

3 metilbenzoato de etilo

2 clorobenzoato de etilo y

tnfluoroacetato de etilo

Los compuestos de formula (V) usados como los materiales de partida en el

procedimiento de preparacion (¢) mencionado antenormente son compuestos cono
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cidos y pueden prepararse facilmente de acuerdo con el procedimiento descrito por
ejemplo en Chem Pharm Bull (1987) 35(5) 1860 1870

Los compuestos de la formula (V) usados como materiales de partida en el
procedimiento de preparacion (¢) mencionado anteriormente pueden mencionarse
como stgue

5 acetil 22 dimetil 1 3 dioxan 4 6 diona,

5 propionil 2 2 dimetil 1 3 dioxan-4 6 diona,

5 butinl 2 2 dimetil 1 3 dioxan-4 6 diona,

5 1sobutiril 2 2 dimetii 1 3 dioxan 4 6 diona

5 ciclopropilcarbonil 2 2 dimetil 1 3 dioxan-4 6 diona

5 ciclohexilcarbom! 2 2 dimetil 13 dioxan-4 6 diona,

5 (2 fluorobenzoil) 2 2 dimetil 1 3 dioxan—4 6 diona etc

Los compuestos de formula (VI) usados como los matenales de partida en el
procedimiento de preparacion (d) mencionado anteriormente son compuestos cono
cidos y pueden prepararse facilmente de acuerdo con el procedimiento descrito por
ejemplo en la Solicitud de Patente Japonesa Abierta a Consulta por el Publico N°
277251/1996

Los compuestos de la formula (V]) usados como los matenales de partida en
el procedimiento de preparacion (d) mencionado anterniormente pueden mencionarse
como sigue

dimetilacetal de N N dimetilformamuda

dimetilacetal de N N dietilformamida

dimetilacetal de N N dipropilformamida

dimetilacetal de N metil N etilformamida

dimetilacetal de N metil N propilformamida

dietilacetal de N N dimetilformamida,
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dietilacetal de N N dietiiformamda,

dimetilacetal de N N dimetilacetamida,

dimetilacetal de N N dietilacetamida, etc

Los compuestos de la formula (VII) usados como los materiales de partida en
el procedimiento de preparacion (e) mencionado anteriormente son nuevos y no se
describen en las hiteraturas conocidas y pueden prepararse de acuerdo con el proce-
dimiento descrito en por ejemplo la Solicitud de Patente Japonesa Ab:ierta a Con
sulta por el Publico N°® 51379/1988 por ejemplo haciendo reaccionar los compues
tos de la formula (Ia) mencionada antenormente con aldehidos ahfaticos o cetonas
alifaticas con de 1 a 4 atomos de carbono en total en los grupos alifaticos de la for
mula (XIV)

O=R" (xav)

en la que R" sigmifica el grupo alifatico restante que forma los aldehidos/cetonas
alifaticos

Los compuestos de la formula (XIV) son compuestos conocidos y pueden
obtenerse comercialmente

Los compuestos de la formula (VII) usados como materiales de partida en el
procedimiento de preparacion (e) mencionado anteriormente pueden mencionarse
como sigue
2 metilidenamino 4 (2 bencilciclopentilamino) 6 (o fluoroisopropil) 13 5 tnazina
2 etilidenamino 4 (2 bencilciclopentilamino) 6 (o fluoroisopropil) 1 3 5 tnazina
2 propilidenamino-4 (2 bencilciclopentilamino) 6 (o fluoroisopropil) 13 5

tnazina

2 1soproptlidenamino-4 (2 bencilciclopentilamino) 6 (a fluoroisopropil) 13 5

tnazina
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2 metihdenamino-4-2 bencilciclopentilamino) 6-(a fluoroetil) 13 5 tnazina,

2 etiltdenamino4 (2 bencilciclopentilamino)-6 (o fluoroetil) 13 § tnazina,

2 propilidenamino-4 (2 benc:lc-l\clopentllammo) 6 (c fluorcetil) 1 3 5 tnazina,

2 metilidenamino-4 (2 bencilciclohexilamino) 6 (o fluoroisopropil) 13 5 triazina,
2-etilidenamino4-(2 bencilciclohexilamino)-6 (a fluoroetsl) 1 3 5 tnazna,

2 etilidenamino-4 (2 (3 fluorobencil)ciclopentilaming) 6 (o fluoroisopropil) 13 5

tnazina,

2 etihdenamino-4 (2 (3 metilbencit)ciclopentilamino) 6 (a fluoroetl) 13 5
tnazina
2 etihdenamino-4 (2 bencileiclohexilamino) 6-isopropil 13 5 tnazina, etc

Ademas de acuerdo con el procedim:ento (b) mencionado antenormente en

lugar de compuestos de la formula (IV) usando compuestos de la formula (XV)
RZ ¥! xv)
en la que

R'?  representa alquilo de 1 a 4 atomos de carbono y

X! representa halogeno
a saber tambien pueden prepararse los compuestos de la formula (I) de la presente
invencton en la que R? representa (alquil de 1 a 4 atomos de carbono)amino como
una alternativa del procedimiento (e)

La reaccion del procedimiento de preparacion (a) mencionado anteriormente
puede efectuarse en un diluyente apropiado Como ejemplos de diluyente usado en
ese caso pueden mencionarse eteres por ejemplo eter etilico metil etil eter eter 1so
propilico eter butilico dioxano dimetoxietano (DME) tetrahtdrofurano (THF) eter
dimetiiico de dietilenglicol (DGM) etc alcoholes por ejemplo metanol etanol 1so

propanol butanol etlenglicol etc amidas de acido por ¢jemplo dimetilformamida
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(DMF) dimetilacetamida (DMA) N metilpirrolidona, 13 dimeti 2
imidazolidinona, tnamida hexametilfosforica (HMPA) etc sulfonas y sulfoxidos
por ejemplo dimetilsulfoxido (DMSO) sulfolano etc bases por ejemplo pindina,
etc

El procedimiento de preparacion (a) puede efectuarse en presencia de un
agente que se une a los acidos Como agentes que se unen a los acidos utilizables en
ese caso pueden mencionarse como bases inorganicas hidruros hidroxidos carbo
natos bicarbonatos etc de metales alcalinos y metales alcalinoterreos por ejemplo
hidruro sodico hidruro de litio hidrogenocarbonato sodico hidrogenocarbonato po
tasico carbonato sodico carbonato potasico hidroxido de hitio hidroxido sodico
hidroxido potasico hidroxido calcico etc amidas de metales alcalinos inorganicas
por ejemplo amida de itio amuda sodica, amida potasica etc y como bases orga
mcas alcoholatos aminas tercianas diaiquilaminoamlinas y pindinas por ejemplo
metoxido sodico etoxido sodico terc-butoxido potasico tnetilamma 1144
tetrametiletilendiamina (TMEDA) N N dimetilanilina, N N dietilamilina pinidina 4
dimetilaminopiridina (DMAP) 1 4-diazabiciclo[2 2 2]Joctano (DABCO) 18
diazabiciclo[5 4 OJundec 7 eno (DBU) etc

El procedimiento de preparacion (a) puede efectuarse en un intervalo sustan
clalmente amplio de temperatura Temperaturas adecuadas estan en el intervalo ge
neralmente de aproxumadamente O aproximadamente 100°C preferiblemente de
aproximadamente 20 a aproximadamente 80°C Dicha reaccion se efectua deseable
mente bajo presion normal Opcionalmente sin embargo es posible efectuarla bajo
presion elevada o bajo presion reducida

Al efectuar el procedimiento de preparacion (a) el compuesto objetivo de la
formula (I) puede obtenerse por ejemplo haciendo reaccionar 1 moi de un com

puesto de la formula (II) con 0 8 2 2 moles de un compuesto de la formula (IH) en un

I
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diluyente por ejemplo metanol en presencia de 2 3 moles de metoxido sodico

Ademas en €l procedlmlgnto de preparacion (2) la reaccion para producir el
compuesto de la formula (II) a partir de un compuesto de la formula (IX) a través de
un compuesto de la formula (VIII) tambien puede efectuarse continuamente

La reaccion del procedimiento de preparacion (b) mencionado anteriormente
puede efectuarse en un diluyente apropiado Como ejemplos de diluyente usado en
ese caso pueden mencionarse agua hidrocarburos alifaticos aliciclicos y aromaticos
(que opcionalmente pueden estar clorados) por ejemplo pentano hexano ciclohe
xano eter de petroleo ligroina benceno tolueno xileno diclorometano cloroformo
tetracloruro de carbono 1 2 dicloroetano clorobenceno diclorobenceno etc eteres
por ejemplo eter etilico metil etil eter eter 1sopropilico eter butilico dioxano di
metoxietano (DME) tetrahidrofurano (THF) eter dimetiico de dietilenglicol
(DGM) etc cetonas por ejemplo acetona metil etil cetona (MEK) metil 1sopropil
cetona met:l 1sobutil cetona (MIBK) etc mnitnlos por ejemplo acetomitnlo propio
mitrilo acrilonitrilo alcoholes por ¢jemplo metanol etanol 1sopropanol butanol
etilenglicol etc esteres por ejemplo acetato de etilo acetato de amilo etc amidas
de acido por eemplo dimetilformamida (DMF) dimetilacetarida (DMA) N
metipirolidona 13 dimetil 2 imidazohdinona  tnamuda  hexametilfosforica
(HMPA) etc sulfonas y sulfoxidos por ejemplo dimetilsulfoxido (DMSQ) sulfo
lano etc bases por ejemplo pindina etc

El procedimiento de preparacion (b) puede efectuarse en presencia de un
agente que se une a los acidos Como agentes que se unen a los acidos utilizables en
ese caso pueden mencionarse como bases morganicas hidruros hidroxidos carbo
natos etc bicarbonatos de metales alcalinos y metales alcalinoterreos por ejemplo
hidruro sodico hidruro de litio hidrogenocarbonato sodico hidrogenocarbonato po

tasico carbonato sodico carbonato potasico hidroxido de hitio hidroxido sodico

<<
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hidroxido potasico hidroxido calcico etc amudas de metales alcalinos morgénicas,
por ejemplo amida de liio amuda sodica, amida potasica etc y como bases orga
nicas alcoholatos amnas terciarias dialquilaminoamlinas y pindinas por ejemplo
tnetilamma, 114 4 tetrametilettlendiamma (TMEDA) NN dimetilamilina, NN
dietilamlina, pindina, 4 dimetilaminopindina (DMAP) 1 4 diazabiciclo[2 2 2]octano
(DABCO) 1 8 diazabiciclo[5 4 Olundec-7 eno (DBU) etc compuestos de organo
Iitio por ejemplo metil Ithio n butil litio sec butll Iitio terc-butil hitio  fem] litio
dimetil cobre-litic dusopropilamida de hitio ciclohexilisopropilamida de litio dict
clohexilamida de htio n butil itio DABCO n butil itio DBU  n butil itio
TMEDA, etc

El procedimiento de preparacion (b) puede efectuarse en un intervalo sustan
cialmente amplio de temperatura Temperaturas adecuadas estan en el intervalo ge
neralmente de aproximadamente O aproximadamente 150°C prefenblemente de
aprox:madamente 40 aproximadamente 80°C Dicha reaccion se efectua deseable
mente bajo presion normal Opcionalmente sin embargo es posible efectuarla bajo
presion elevada o bajo presion reducida

Al efectuar el procedimiento de preparacion (b) e! compuesto objetivo de la
formula (I) puede obtenerse por ejemplo haciendo reaccionar 1 mol de un com
puesto de la formula (Ia) con 2 20 moles de un compuesto de la formula (IV) en pre
sencia de 1 2 moles de metoxido sodico

La reaccion del procedimiento de preparacion (c) mencionado anteriormente
puede efectuarse en un diuyente apropiado Como ejemplos de diluyente usado en
ese caso pueden mencionarse agua hidrocarburos alifaticos aliciclicos y aromaticos
(que opcionalmente pueden estar clorados) por ejemplo pentano hexano ciclohe-
xano eter de petroleo lhigroina benceno tolueno xileno diclorometano cloroformo

tetracloruro de carbono 1 2 dicloroetano clorobencenc diclorobenceno etc eteres
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por ejemplo eter etilico metil etil eter eter 1sopropilico éter butilico dioxano di
metoxietano (DME) tetraludrofurano (THF) éter dimetiico de dietilenglicol
(DGM) etc cetonas por ejzmplo acetona, metil etil cetona (MEK) metil
isopropil cetona, metil 1sobutil cetona (MIBK) etc mtrilos por ejemplo acetom
tnlo propiomitrilo acrilomtrilo etc alcoholes por ejemplo metanol etanol 1sopro
panol butanol etlenghcol etc esteres por ejemplo acetato de etilo acetato de
amilo etc amdas de acido por ejemplo dimetilfformamida (DMF) dimetilacetanu
da (DMA) N metilpirrohdona, 13 dimetil 2 imidazohidinona tnamida hexameti]
fosforica (HMPA) etc sulfonas y sulfoxidos por eemplo dimetilsulfoxido
(DMSO) sulfolano etc bases por ejemplo pindina etc

El procedimiento de preparacion (c) puede efectuarse en un intervalo sustan
cialmente amplio de temperatura Temperaturas adecuadas estan en el intervalo ge
neralmente de aproximadamente 20 aproximadamente 180°C preferiblemente apro
ximadamente 60 aproximadamente 120°C Dicha reaccion se efectua deseablemente
bajo presion normal Opcionalmente sin embargo es posible efectuarla bajo presion
elevada o bajo presion reducida

Al efectuar el procedimiento de preparacion (c) el compuesto objetivo de la
formula (I) puede cobtenerse por ejemplo haciendo reaccionar 1 mol de un com
puesto de la formula (Ia) con 1 2 moles de un compuesto de la formula (V) en un
diluyente por ejemplo benceno

La reaccion del procedimiento de preparacion (d) mencionado antenormente
puede efectuarse en un diluyente apropiado Como ejemplos de diluyente usado en
ese caso pueden mencionarse agua hidrocarburas alifaticos aliciclicos y aromaticos
(que opcionalmente pueden estar clorados) por ejemplo pentano hexano ciclohe
xano eter de petroleo hgroma, benceno tolueno xileno diclorometano cloroformo

tetracloruro de carbono 1 2 dicloroetano clorobenceno diclorobenceno etc eteres
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por gjemplo éter etilico metil etil eter eter 1sopropilico eter butthco dioxano di
metoxietano (DME) tetrahidrofurano (THF) eter dimetilico de dietilenglicol
(DGM) etc cetonas por e?emplo acetona, metil etil cetona (MEK) metil
1sopropil cetona, metil 1sobutil cetona (MIBK) etc mnitrilos por eemplo acetom
tnlo propiomitnlo acnlonitrilo tetc alcoholes por elemplo metanol etanol 1so
propanol butanol etilenglicol etc esteres por ejemplo acetato de etilo acetato de
amilo etc amidas de acido por egjemplo dimetilformamida (DMF) dimetilacetarm
da (DMA) N metilpirrohdona 13 dimetil 2 imidazolidinona tniamida hexametil
fosforica (HMPA) etc sulfonas y sulfoxidos por ejemplo dimetilsulfoxido
(DMSO) sulfolano etc bases por ejemplo pindina etc

El procedimiento de preparacion (d) puede efectuarse en presencia de un ca
talizador aciddo Como ejemplos de catahizador acido utilizable en ese caso pueden
mencionarse acidos minerales por ejemplo acido clorhidnco acido sulfurico acido
nitrico acido bromhidrico hidrogenosulfito sodico etc acidos organicos por ejem
plo acido formico acido acetico acido tnfluoroacetico acido propionico acido
metanosulfonico acido bencenosulfonico acido p toluenosulfonico etc hidrocloru
ros de amuna organica, por ejemplo hidrocloruro de pindina hidrocloruro de tnet:
Jamina etc sulfonatos de amina, por ejemplo p toluenosulfonato de pindina p
toluenosulfonato de tnetilamina, etc

El procedimiento de preparacion (d) puede efectuarse en un intervalo sustan
cialmente amplio de temperatura Temperaturas adecuadas estan en el intervalo ge
neralmente de aproxumadamente 20 aproximadamente 180°C prefeniblemente apro
ximadamente 60-aproximadamente 120°C Dicha reaccion se efectua deseablemente
bajo presion normal Opcionalmente sin embargo es posible efectuarla bajo presion
elevada o bajo presion reducida

Al efectuar el procedimiento de preparacion (d) puede obtenerse e! com

ng

7
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puesto objetivo de la formula (I) por ejemplo haciendo reaccionar 1 mol de un
compuesto de la formula (Ia) con 2-4 moles de un compuesto de la formuia (VI) en
un diluyente por ejemplo benceno en presencia de una cantidad catalitica de acido
p toluenosulfonico

La reaccion del procedimiento de preparacion (e) mencionado anterniormente
puede efectuarse en un diluyente apropiado Como ejemplos de diluyente usado en
ese caso pueden mencionarse agua hidrocarburos alifaticos aliciclicos y aromaticos
(que opcionalmente pueden estar clorados) por ejemplo pentano hexano ciclohe-
xano eter de petroleo ligroina, benceno tolueno xileno diclorometano cloroformo
tetracloruro de carbono 1 2 dicloroetano clorobenceno diclorobenceno etc eteres
por gjemplo eter etilico metil etil eter eter 1sopropihco eter butilico dioxano di
metoxietano (DME) tetrahidrofurano (THF) eter dimetilico de dietilenglicol
(DGM) etc cetonas por ejemplo acetona, metil etil cetona (MEK) metil
1sopropil cetona metil 1sobutil cetona (MIBK) etc minlos por ejemplo acetom
tnle propiomitnilo acnlomitnlo etc alcoholes por ejemplo metanol etanol i1sopro
panol butanol etilenglicol etc esteres por ejemplo acetato de etilo acetato de
amilo etc amdas de acido por ejemplo dimetilformamida (DMF) dimetilacetam
da (DMA) N metilpirrolidona 1 3 dimetil 2 imidazohdinona, tnamida hexametil
fosforica (HMPA) etc sulfonas y sulfoxidos por ejemplo dimetilsulfoxido
(DMSO) sulfolano etc bases por ejemplo pindina etc

El procedimiento de preparacion (€) puede efectuarse en presencia de un ca
talizador Como ejemplos de tales catalizadores utilizables en ese caso pueden men
cionarse paladio al 10% carbono etc

El procedimiento de preparacion (e) puede efectuarse en un intervalo sustan
cialmente amplio de temperatura Temperaturas adecuadas estan en el intervalo ge

neralmente de aproxxmadamente 0 aproximadamente 120°C preferibiemente apro
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ximadamente 25 aproximadamente 80°C Dicha reaccion se efectua deseablemente
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bajo presion normal Opcionalmente sin embargo es posible efectuarla bajo presién
elevada o bajo presion reducida "

Al efectuar el procedimiento de preparacion (e) el compuesto objetivo de la
formula (I) puede obtenerse por ejemplo haciendo reaccionar 1 mol de un com
puesto de la formula (VII) con 1 2 moles de hidrogeno gaseoso en un diluyente, por
ejemplo metanol en presencia de una cantidad catalitica de paladio al 10% carbono

Los compuestos activos de la formula (I) de acuerdo con la presente inven
cion pueden usarse como herbicidas En la presente memoria descriptiva malas hier
bas significa, en el sentido mas ampho todas la plantas que crecen en lugares donde
no se desean Los compuestos de la presente invencion actuan como herbicidas tota
les o selectivos dependiendo de la concentracion aplicada Los compuestos activos
de la formula (I) de ia presente invencion pueden usarse por ¢jemplo entre las malas
hierbas y los cultivos sigwientes

Malas hierbas dicotiledoneas de los generos Sinapis Lepidium, Galum Ste
llaria, Chenopodium, Urtica Senecio Amaranthus Portulaca, Xanthium Ipomoea,
Polygonum Ambrosia, Cirsium, Sonchus Solanum Rorippa, Lamwum, Veronica,
Datura, Viola, Galeopsts Papaver Centaurea Gahinsoga Rotala, Lindemnia, etc

Cultivos dicotiledoneos de los generos Gossypium Glycine Beta Daucus
Phaseolus Pisum, Solanum Linum Ipomoea, Vicia Nicotiana Lycopersicon Ara
chis Brassica Lactuca Cucurmis Cucurbuta, etc

Malas hierbas monocotiledoneas de los generos Echinochloa Setana, Pam
cum Digitania Phleum Poa Festuca Eleusine Lolum Bromus Avena Cyperus
Sorghum, Agropyron Monochona, Fimbristylis Sagittana, Eleochans Scirpus Pas
palum Ischaemum Agrostis Alopecurus Cynodon etc

Cultivos monocotiledoneos de los generos Oryza Zea, Tnticum Hordeum,
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Avena, Secale Sorghum, Panicum Saccharum, Ananas, Asparagus Allium, etc

El uso de los compuestos, de acuerdo con la presente mnvencion, no esta res
tring:do a las plantas mencionadas anteriormente sino que puede aplicarse a otras
plantas de la rmusma manera Los compuestos activos de la presente invencion, de
pendiendo de la concentracion aplicada pueden controlar no selectivamente malas
hierbas y pueden usarse por ejemplo en terreno industrial vias de tren, caminos
lugares con o sin plantaciones de arboles

Por otra parte los compuestos activos de acuerdo con la presente invencion,
pueden usarse para controlar malas hierbas en cultivos perennes y aplicarse en, por
ejemplo deforestaciones plantaciones de arboles decorativos huertos de frutales
vinedos arboledas de citnicos huerios de nueces plantaciones de platanos planta
ciones de cafe plantaciones de te plantaciones de caucho plantaciones de palma
oleaginosa planteciones de cacao plantaciones de bayas campos de lupulo etc vy
pueden aplicarse ademas para el control selectivo de malas hierbas en cultivos anua
les

Los compuestos activos de la formula (I) de acuerdo con la presente inven
cion, pueden elaborarse como las formulaciones normales en caso de uso Como
tales formulaciones pueden mencionarse por ejemplo liquidos (concentrados emul
sificables etc) polvos humectables emulsiones concentrados para suspensiones
polvos granulos dispersables en agua tabletas granulos concentrados para suspen
siones emulsiones microcapsulas en sustancias polimeras o formulaciones de gran
tamafio

Las formulaciones pueden prepararse de acuerdo con metodos conocidos por
ejemplo mezclando los compuestos activos con extendedores a saber diluyentes o
portadores liquudos y/o solidos y opcionalmente con agentes tensioactivos a saber

emulsionantes y/o dispersantes y/o agentes formadores de espuma
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Como diluyentes o portadores hquidos pueden mencionarse por ejemplo
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hidrocarburos aromaticos (por ejemplo xileno tolueno alquilnafialeno etc) hidro
carburos aromaticos clorados o alifaticos clorados (por gjemplo clorobencenos clo
ruros de etileno cloruro de metileno etc) hidrocarburos alifaticos [por ejemplo
ciclohexano etc o parafinas (por ejemplo fracciones de aceites minerales)] alco
holes (por ejemplo butanol glicol etc) y sus eteres esteres etc cetonas (por ¢jem
plo acetona, metil etil cetona metil 1sobutil cetona, ciclohexanona, etc) disolven
tes fuertemente polares (por ejemplo dimetilformamida dimetilsulfoxido etc) o
agua En el caso de usar agua como extendedor por ejemplo pueden usarse disol
ventes organicos como disolventes auxihiares

Como diluyentes o portadores solidos pueden mencionarse por ejemplo m
nerales naturales tnturados (por ejemplo caolin arcilla talco yeso cuarzo atapul
gita montmonilomta tierra diatomacea etc) minerales sinteticos tnturados (por
ejemplo acido silicico altamente dispersado alumina, silicatos etc) etc Como
portadores solidos para granulos pueden mencionarse rocas machacadas y fracciona
das (por ejemplo calcita marmol piedra pomez, sepiolita dolomita, etc ) granulos
sinteticos de harinas inorganicas y organicas particulas de materiales organicos (por
ejemplo serrin cascaras de coco mazorcas de maiz y pedunculos de tabaco etc)
etc

Como emulsionantes y/o agentes formadores de espuma pueden mencionarse
por ejemplo emulsionantes no 1onicos y anmonicos [por ejemplo esteres de acidos
grasos de polioxietileno eteres de alcoholes de acidos grasos de polioxietileno (por
ejemplo alquilanl poliglicol eteres alquilsulfonatos alquilsulfatos anlsulfonatos
etc )] o productos de la hidrolisis de la albumina etc

Como dispersantes se incluyen por ejemplo liquido residual de lhignin

sulfito metiicelulosa etc
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Tambien pueden usarse adherentes en las formulaciones (polvos granulos
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formulaciones de gran tamafio emulsiones) Como dichos adherentes pueden men
cionarse por eiemplo ca:boxu?letllcelulosa, polimeros naturales y sinteticos (por
ejemplo goma arabiga, poli(alcohol vinilico) poli(acetato de vinulo)) etc

También pueden usarse colorantes Como dichos colorantes pueden mencio
narse pigmentos morganicos (por ejemplo oxido de hierro oxido de titamo y Azul
de Prusia) y tintes organicos tales como tintes de alizanna tintes azoicos o tintes de
ftalocianina metalica, y ademas nutnentes traza tales como sales de metales tales
como hierro manganeso boro cobre cobalto molibdeno zinc etc

Dichas formulaciones pueden contener en un intervalo de generalmente O 1
95% en peso preferniblemente 0 S 90% en peso de los componentes activos mencio
nados anteriormente

Los compuestos activos de la formula (T) de la presente invencion pueden
usarse como tales o en sus formas de formulacion para controlar malas herbas
Tambien pueden usarse como un agente mixto con herbicidas conocidos Tal agente
mixto puede prepararse previamente como una forma de formulacion final o puede
prepararse mediante mezcladura en tanque con ocasion de la aplicacion Como una
posible combinacion como un agente mixto pueden mencionarse por ejemplo herbi
cidas del tipo de la sulfonilurea para uso en arrozales

Ademas los compuestos activos de la formula (I) de la presente invencion
tambien pueden mezclarse con un asegurador y su aplicacion como un herbicida se-
lectivo puede ampliarse mediante tal mezcladura Como un ejemplo del asegurador
para ese proposito puede mencionarse 1 (o o dimetilbencil) 3 p tolilurea

Sorprendentemente algunos de los agentes mixtos de los compuestos de la
presente invencion muestran efectos sinergicos

En el caso de usar los compuestos activos de la formula (I) de la presente in
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vencion, pueden usarse directamente como tales o en las formas de formulacion

36

mencionadas antenormente o aplicarse en las formas de aplicacion preparadas me
diante dilucion adicional Pueden aplicarse por medio de por ejemplo nego rocia
dura, atomizacion, espolvoreo aplicacion de granulos etc

Los compuestos activos de la formula (I) de la presente invencién pueden
aphcarse en cualesquiera fases antes y despues de la germinacion de las plantas
Tambien pueden absorberse en el suelo antes de sembrar

La cantidad de aplicacion de los compuestos activos de la presente invencion
no esta estrictamente restringida sino que puede variarse en un amplio ntervalo de
acuerdo con el efecto deseado el ipo de planta objetivo el lugar y el peniodo de
aplicacion, etc En el caso del uso como herbicidas como la concentracion de aplica
cion pueden mencionarse por ¢jemplo 1ntervalos de aproximadamente 0 001 a apro
ximadamente 5 kg, preferiblemente de aproximadamente 0 05 a aproximadamente 2
kg de los compuestos activos por hectarea

A continuacion, las preparaciones y las aplicaciones de los compuestos de ia
presente invencion se describiran mas especificamente mediante los siguientes gjem
plos Sin embargo la presente invencion no debe restringirse a ellos de mngun modo
‘Partes son partes en peso a no ser que se especifique

Ejemplo de Sintes:s 1

CH,
F—cH,
wP P!
CH _
ch, o

Se anadio lentamente gota a gota 2 bencilciclopentilamma (3 g) a acido
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clorhidrico concentrado (3 6 ml) bajo enfnamiento con hielo Despues de agitar co
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mo tal durante 30 minutos se separo por destilacion agua bajo presion reducida para
obtener hidrocloruro de 2 benml;:\tclopentllamma (31lg)

Se suspendieron el hidrocloruro de 2 bencilcilopentilamina mencionado ante
riormente (3 1 g) y cianoguamdina (1 23 g) en n decano (30 ml) y se calentaron a
130°C durante 4 5 horas Despues del enfnamiento los cnistales depositados se filtra
ron se lavaron con n hexano y se secaron bajo presion reducida para obtener hidro
cloruro de 2 bencilciclopentilbiguanida (3 g)

Despues de anadir sodio (0 31 g) en 12 ml de metanol seco y agitar durante 5
minutos se anadio el hidrocloruro de 2 benciiciclopentilbiguanida mencionado ante
normente (2 g) y se agito a temperatura ambiente durante 30 minutos A continua
cion, s¢ anadio a fluoro-a metilpropionato de metilo (1 62 g) se agito a temperatura
ambiente durante 10 horas Despues de eso se anadieron 50 ml de agua y se extrajo
con acetato de etilo Despues de secar con sulfato sodico anhidro el acetato de etilo
se separo por destilacién bajo presion reducida y el residuo se trato mediante croma
tografia en columna de gel de silice (eluyente hexano acetato de etilo = 1 1) para
obtener 2 amino 4 (2 bencilciclopentilamino) 6 (o fluoroisopropil) 1 3 5 tnazina

(165g)

pf5055C
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Ejemplo de Sintesis 2

Despues de anadir sodio (O 1 g) en metanol seco (5 ml) y agitar durante 5
minutos se afadio 2 amino 4 (2 bencilciclopentilamino) 6 (a fluoroisopropil)
13 5 tnazina (1 g) y se agito a 50°C durante 1 hora Despues de enfriar el metanol
se separo por destilacion bajo presion reducida A continuacion, se afiadio acetato de
etilo (10 ml) y se agito a S0°C durante 1 hora Despues de enfriar se anadio agua (30
ml) y se extrajo con acetato de etilo Despues de secar con sulfato sodico anhidro el
acetato de etilo se separo por destilacion bajo presion reducida y el residuo se trato
mediante cromatografia en columna de gel de silice (eluyente hexano acetato de
eilo = 32) para obtener 2 acettlamino-4 (2 bencilciclopentilamino) 6 (o

fluoroisopropil) 1 3 5 tnazina (0 57 g)

nPy 1 5512

Ejemplo de Sintes:s 3

Se disolvieron 2 amuno 4 (2 bencilciclopentilarnino) 6 (o fluoroisopropil)
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13 5 tnazina (0 5 g) y acetl acido de Meldrum (0 28 g) en benceno (20 ml) y se
sometieron a reflujo durante 1 hora mediante calentamiento Después de enfnar el
disolvente se separo por destilacion bajo presion reducida y el residuo se trato me
diante cromatografia en columna de gel de silice (eluyente hexano acetato de etilo =
32) para obtener 2 acetoacetiamino4 (2 bencilciclopentilamino) 6-(a
fluoroisopropsl) 1 3 § tnazina (0 55 g)

nPy 1 5433

Ejemplo de Sintesis 4

NN
[ lH I

“i“’ \NJ\N*N=CH
cH, M N— CH,

Se disolvieron 2 amino 4 (2 (2 fluorobencil)ciclopentilamino) 6 (1
fluoroetil) 13 5 tnazina (03 g) dimetilacetal de N N dimetilfformamida (032 g) y
una cantidad catalitica de monohidrato de acido p toluenosulfomco en benceno (20
mi) y se sometieron a reflujo durante 1 5 horas mediante calentamiento Despues de
enfnar el disolvente se separo por destilacion bajo presion reducida y el residuc se
trato mediante cromatografia en columna de gel de silice (eluyente diclorometa
nometanol = 905) para obtener 2N N dimetdmetilenimino 4 (2 (2
fluorobenci)ciclopentitamino) 6 (1 fluoroetil) 1 3 5 tnazina (0 34 g) n"x 15776

Los compuestos que pueden obtenerse de la misma manera que en los Ejem
plos de Sintesis 1-4 mencionados anteriormente se muestran en la Tabla 1 siguiente

junto con compuestos sintetizados en los Ejemplos de Sintesis 1-4

i
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G
o BN A P2
! [ H
4/
| R a@(RS)n
| Comp
N° R! R? R* (Rs)n pfo nDzo
. 1 CH, NH, H H

2 CoHg NH, H H
3 CH;n NH, H H
4 CsHr1s0 NH, H H
5 CHgn NH, H H
6 C.H, sec NH, H H
7 C.H, 180 NH, H H
8 CHjp terc NH, H H
9 Can n NHg H H
10 <] NH, H H
n = NH, H H
12 _@ NH, H H
13 (1) NH, H H
14 _@ NH, H H
15 CH,F NH, H H
16 CH,CI NH, H H
17 CH,Br NH, H H
18 CHFCI NH, H H
19 CHF¥Br NH, H H
20 CFCl, NH, H H
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Tabla 1 (continuacion)

Comp

N° R! R?" R* ®%) pfo P
21 CFBr, NH, H H
22 CHF, NH, H H
23 CF,Cl NH, H H
24 CF.Br NH, H H
25 CF, NH, H H
26 CCl, NH, H H
27 CH,CHF NH, H H 1 5557
28 CH,CHF NH, H 2F 1 5525
29 CH,CHF N=CN(CHy), H 2F 15776
30 CH,CHF NH, H 3F 1 5485
31 CH,CHF NH, H 4F
32 CH,CHF NH, H 3CH, 1 5420
33 CH,CH,F NH, H H
34 CH,CHCl NH, H H
35. CH,CHBr NH, H H
36 (CHy),CF NH, H H 50 55°C
37 (CH,),CF NH, H 2F 1 5469
38 (CH,),CF NH, H 3F 1 5239
39 (CHy),CF NH, H 4F
40 (CHy),CF NH, H 2Q
41 (CH,),CF NH, H 3 Cl
42 (CH,,CF NH, H 4Cl
43 (CHy),CF NH, H 3 Br
44 (CH,).CF NH, H 4 Br
45 (CH,),CF NH, B 2 CH,
46 (CHy),CF NH, H 3 CH, 1 5359
47 (CH,),CF NH, H 4CH,
48  (CHy,CF NH, H 3C.H,
49 (CHy),CF NH, H 4 C,H,
50 (CH,),CF NH, H 4 C,H; n
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Comp

N° R' R R ®Y) pfo Pz
51 (CH,),CF NH, H 4 CgH, 180
52 (CHy),CF NH, H 4 C,H, terc
53 (CHy),CF NH, H 2 CF,
54 (CH,),CF NH, H 3 C¥F,
55 (CHy),CF NH, H 4 CF,
56 (CHy),CF NH, H 2 OCHj,
57 (CHy),CF NH, H 3 OCH,
58  (CHy),CF NH, H  40CH,
59 (CHy,CF NH, H 3 OC.H;
60 (CH,),CF NH, H 4 OC,H;
61 (CHy),CF NH, H 4 OC;H; 180
62 (CH,),CF NH, H 3 OCF,
63 (CHy),CF NH, H 4 OCF,
64 (CHy,CF NH, H 4 OCHF,
65 (CHp.CF NH, H 4 OCH,CF,4
66 (CH,),CF NH, H 3 SCH;,
67  (CHy),CF NH, H  4SCH,
68 (CH,),CF NH, H 4 SC,H,
69 (CH,),CF NH, H 3 S(O)CH,
70 (CHy,CF NH, H 4 S(O)CH,
71 (CHy),CF NH, H 3 SO,CH;,
72 (CHy),CF NH, H 4 SO,CH,
73 (CH,),CF NH, H 3 SCF,
74 (CHy),CF NH, H 4 SCF,
75 (CHy,CF NH, H 3 SCH,CF,
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Comp
N° R RY R ®) pfon®y
76  (CHy),CF NH, H 3—@
77 (CH,CF NH, H 4—@
78 (CHy,CF NH, H 3—@— F
79  (CH),CF  NH, B 3~ oy
80  (CHy,CF NH, H 3—0-@
81 (CH,),CF NH, H 3-0-@- E
82  (CHp,CF NH, H 4—0—@
83  (CH),CF  NH, H 40 Hop
84  (CHypsCF NH, H  4NO,
86  (CH.CF NH, H 4CN
86  (CHy).CF NH, H 24F
87  (CHp,CF NH, H 34F,
88  (CH.CF NH, H 35K,
89  (CHp,CF NH, H 24Cl,
90  (CHp.,CF NH, H 34Cl,
91  (CHg.CF NH, H 35C,
92  (CHy,CF NH, H 24 (CHy,
93  (CHy).CF NH, H 34 (CHy,
94  (CHy,CF NH, H 35 (CHy,
95  (CHy,CF NH, H  35(CFy),
96  (CH.,CF NH, H  34(OCHy,
97  (CHy)CF NH, H 234Cl
98  (CHy,CF NH, H  246-(CHy,
99  (CHy),CF NHCHO H H
100  (CHy),CF NHCOCH, H H 15512
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Tabla 1 (continuacién)

Corap

Ne R! R R* @®) pfo n®p
101 (CH),CF NHCOG.H, H H
102 (CH),CF NHCOCH;,n H H
103 (CH),CF NHCOCHris0 H H
104 (CHy,CF NHCOCHiterce H H
106 (CHy,CF Mico—] H H
106 (CH),CF  Nico—H] H H
107  (CHy,CF mco—@ H H
108 (CH),CF NHCOCH,F H H
109 (CH),CF NHCOCF, H H
110 (CH),CF NHCOCHFCH, H H
111 (CH),CF NHCOCF,CF;, H H
N2 (CH)CF oo, ) H H

CHg
113  (CHY.CF NHCOCHZ—Q H H
ci

114  (CHy),CF NHCOCHz—D H H
115 (CH),CF o~ ) H H
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Comp
N R R R* (R*  pfon’xp
F

116 (CHy,CF Nﬂco@ H H
c1

117 (CH,),CF Nuco@ H H

8 (CH),CF Moo H-ocu; H H

. F

119 (CH,CF NHCO—D—F H H
Chg

120 (CHY,CF mQ B H
3

121 (CH),CF NHCOCH,COCH, H H 1 5433

122 (CH),CF N=CHNCHy), H H

123 (CH,),CCl NH, H H

124 (CHY,CBr NH, H H

125 CICH,CICH, NH, H H

126 CH,CF; NH, H H

127 CHFCF, NH, H H

128  CH,CF, NH, H H

129 CF,CF,CF, NH, H H

130 (CFy,CH NH, H H



XY

A

46
Tabla 1 (continuacron)
Comp
N° R' R R ®R pfon®
131 CF,CF,CF,CF, NH, H H
132 Cﬂz@ NH, H H
F
133 cnz-@ NH, H H
CHs
134 CHZ-@ NH, H H
135 —@ NH, H H
F
136 —@ NH, H H
c1
137 —@ NH, H H
138 —( H-on NH, H H
c1
139 —Q NH, H H
140 —@—cu,, NH, H H
141 CF, NH, CH, H
142 CF, NH, CH, 3F
143 CF, NH, CH, 3CH,
144 Cr, NH, CH, 35F,
145 CF, NH, CH, 35 (CHy,
146 CH,CHF NH, CH, H
147 CH,CHF NH, CH, 3F
148  CH,CHF NH, CH, 3CH,
149 CH,CHF NH, CHy; 35 F,
150 CH,CHF NH, CH; 35 (CHy,
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Tabla 1 (continuacion)

Comp

N R' R” R’ ®’) pfo
151 (CHy).CF NH, CH, H
152  (CHp),CF NH, CH, 3F
163  (CHy,CF NH, CH, 3CH,
154 (CHy).CF NH, CH, 36 F,
155  (CHy),CF NH, CH, 35 (CHy,
156 CF, NH, CH, H
157 CF, NH, CHy 3F
158 CF, NH, C,H, 3CH,
159 CH,CHF NH, CH, H
160 CH,CHF NH, CH, 3F
161 CH,CHF NH, C,H, 3CH,
162  (CH,),CF NH, CH, H
163  (CH,).CF NH, CH, 3F
164 (CH,).CF NH, C,H, 3 CH,
165 CF, NH, CH,n H
166 CH,CHF NH, CH,n H

167 (CH;)zCF NHz CsH-’ n H



Tabla 1 (continuacion)
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Comp
Ne R' R? R ®) pfo n°x
168 CF, NH, H H

168 CF; NH, H 2F

170 CF, NH, H 3F

171  CF, NH, H 4F

172 CF, NH, H 2Ci
173 CF, NH, H 3cl
174 CF, NH, H 4Cl
176  CF, NH, H 3Br
176  CF, NH, H 3CF,
177 CF; NH, H 2 CH,
178  CF, NH, H 3CH,
179  CF,y NH, H 4CH,
180 CF; NH, H 20CH,
181 CF, NH, H 3 OCH;,
182 CF, NH, H 4 0CH,
183 CF, NH, H 3SCH,
184 CH,CHF NH, H H

185 CH,CHF NH, H 2F
186 CH,CHF NH, H 3F
187  CH,CHF NH, H 4F

188 CH,CHF NH, H 2Cl
189  CH,CHF NH, H 3¢l
190  CH,CHF NH, H 4¢l



Tabla 1 (continuacién)

49

Comp

N° R' R? R ®R%) pfo nPz
191 CH,CHF NH, H 8Br
192 CH,CHF NH, H 3CF,
193 CH,CHF NH, H 2CH,
194 CH,CHF NH, H 3CH,
195 CH,CHF NH, H 4 CH,
196 CH,CHF NH, H 20CH,
197 CH,CHF NH, H  30CH,
198 CH,CHF NH, H  40CH,
199 CH,CHF NH, H 3 SCH;,
200 CH,CHF NH, H 357,
201 CH,CHF NH, H 35 (CHy.
202 (CHy,CF NH, H H
203 (CHy,CF NH, H 2F
204 (CH,),CF NH, H 3F
206 (CH,),CF NH, H 4 F
206 (CHy),CF NH, H 2Cl
207 (CHy),CF NH, H 3Cl
208  (CH,),CF NH, H 40l
209 (CHy).CF NH, H 3Br
210 (CH,).CF NH, H 3CF,
211  (CHy,CF NH, H 2CH,
212 (CHy,CF NH, H 3 CH,
213  (CHy,CF NH, H 4CH,
214 (CHy,CF NH, H 2 O0CH,
215  (CHy).,CF NH, H 30CH,



Tabla 1 (continuacion)
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Comp

N R R R! ®% pfo nPa
216 (CHy),CF NH, H 4 OCH,
217  (CHy),CF NH, H 3 SCH,
218 (CHy),CF NH, H 35F,
219  (CH,),CF NH, H 3 5 (CHy),
220 CF, NH, CH, H
221  CF, NH, CH, 3F
222 CH,CHF NH, CH, H
223 CH,CHF NH, CH, 3F
224  (CH,),CF NH, CH, H
2256  (CH,),CF NH, CH; 3F
226 CF, NH, CH; H
227 CH,CHF NH, C.Hy, H
228  (CH,),CF NH, CH, H
229 CF, NH, CH,n H
230 CH,CHF NH, CH;n H
231  (CHy,CF NH, CH,n H
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Tabla 1 (continuacién)

H
~ (chz 5NI /l*N
(l:u Cﬂ\ﬂ Néknz
R"m\©— ®5),
Comp
N R’ R? R R)a pfo n’y

232 CF,; NH, H H
233 CF; NH, H 3F
234 CF, NH, H 3 CH,
235 CF, NH, H 35F,
236 CF, NH, H 3 5 (CH,),
237 CH,CHF NH, H H
238 CH,CHF NH, H 3F
239 CH,CHF NH, H 3 CH,
240 CH,CHF NH, H 36 F,
241 CH,CHF NH, H 35 (CHy,
242 (CHy),CF NH, H H
243 (CH,),CF NH, H 3F
244 (CHy,CF NH, H 3 CH,
245 (CHy,CF NH, H 35 F,
246 (CHy).CF NH, H 35 (CHy,
247 CF, NH, CH, H
248 CF, NH, CH, H
249 CH,CHF NH, CH, H
250 CH,CHF NH, CH: H
251 (CHy,CF NH, CH, H
252 (CH,),CF NH, C,Hy, H



Tabla 1 (continuacion)
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Rl
N Ry
(I:l.rCH\ /IKH’J\RZ
#/m‘\©7 (RS)n
Comp
N° R! R? R’ (Rs) pfo nDzo
963  CH, NH, H H
254 C,H, NH, H H
255 C,H;n NH, H H
266 C,H;1s0 NH, H H
267 C4Hg n NHg H H
258 C4Hg 8sec NHz H H
259  C/H,1s0 NH, H H
260 CH, terc NH, H H
261 CsH-r n NH, H H
262 <] NH, H H
263 —<> NH, H H
264  —H] NH, H H
265 —(1) NH, H H
266 _® NH, H H
267 CH,F NH, H H
268 CH,Cl NH, H H
269 CH,Br NH, H H
270 CHFCI NH, H H



Tabla 1 (continuacion)
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Comp
N R R R' ®) pfo n°y
271 CHF3Br NH, H H
272 CFCl, NH, H H
273 CFBr, NH, H H
274 CHF, NH, H H
275 CF,Cl NH, H H
276 CF,.Br NH, H H
277  CF, NH, H H
278 CCl, NH, H H
279  CH,CHF NH, H H
280 CH,CHF NH, H 2F
281 CH,CHF NH, H 3F 60 66°C
282 CH,CHF NH, H 4F
283 CH,CHF NH, H 3CH,
284 CH,CH,F NH, H H
285 CH,CHCI NH, H H
286, CH,CHBr NH, H H
287 (CHy),CF NH, H H 1 6332
288 (CH,.CF NH, H 2F
289 (CHy),CF NH, H aFr 72 80°C
290  (CH,),CF NH, H 4F
291 (CHy,CF NH, H 2 Cl
292 (CHy),CF NH, H 3Cl
293 (CH,),CF NH, H 4 Cl
294  (CHp,CF NH, H 3Br
295 (CH,),CF NH, H 4 Br
296  (CHy,CF NH, H 2CH,
297 (CHy.CF NH, H 3 CH,
298 (CHy).CF NH, H 4 CH,
299  (CH,),CF NH, H 3CH,
300 (CH,),CF NH, H 4CH,
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Comp

N° R! R R* R pfo ny
301 (CHp),CF NH, H 4CH;n
302 (CHy),CF NH, H 4 C;H.s0
303 (CH).CF  NH, H  4CH, terc
304 (CH,,CF NH, H 2CF,
305 (CHy.CF NH, H 2 CF,
306 (CHp,CF NH, H 4CF,
307 (CHy.CF NH, H 2 OCH;
308 (CHy,CF NH, H 3 OCH,
309 (CHy),CF NH, H 4 OCH,
310 {(CHo),CF NH, H 3 OC,H,;
311 (CHy),CF NH, H 4 OC,H;
312 (CHy.CF NH, H 4 C4H, 180
313 (CH).CF NH., H 3 OCF,
314 (CHy,CF NH, H 4 OCF,
315 (CH,.CF NH, H 4 OCHF,
316 (CH),CF  NH, H 4 OCH,CF,
317 (CHp.CF NH, H 3 SCH,
318 (CH,).,CF NH, H 4 SCH,
319 (CHy.CF NH, H 4 SC,H,
320 (CHy,CF NH, H 3 S(O)CH,
321 (CHy),CF NH, H 4 S(O)CH,
322 (CHy.CF NH, H 3 SO,CH,
323 (CHy,CF NH, H 4-S0,CH;
324  (CHy).CF NH, H 3 SCF,
325 (CHy),CF NH, H 4 SCF,



Tabla 1 (continuacion)
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Comp

N° R' R? R* (Rs) pfo IlDzo
326  (CHy,CF NH, H 4 SCH,CF,
327  (CHy,CF NH, H 3—@
328  (CHy),CF NH, H 4—@
320 (CH),CF  NH, H 3 )¢
330 (CHp,CF  NH, H 3~ D)o
331 (CHY,CF  NH, H 30
332  (CHp.,CF NH, H 4—0—@
333  (CH,),CF NH, H 4NO,
334  (CH,),CF NH, H 4CN
335  (CH,),CF NH, H 24F,
336  (CHp,CF NH, H 34F,
337  (CHy,CF NH, H 35F,
338  (CHy),CF NH, H 240,
339  (CHy,CF NH, H 34C],
340  (CH,).CF NH, H 350C),
341  (CH,),CF NH, H 24 (CHy),
342  (CHy),CF NH, H  34(CHy,
343  (CH,),CF NH, H 35 (CHy,
344  (CH,),CF NH, H 35 (CFy,
345  (CHy),CF NH, H 34 (0CHY,
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Tabla 1 (continuacion)

Comp
N° R' R R* ®) pfo n°x

346 (CHp,CF NH, H 2340,
347 (CHY,CF NH, H 246 (CHy,
348 (CH),CF NHCHO H H

349 (CHp),CF NHCOCH, H H

350 (CHg),CF NHCOGC,H, H H

351 (CHp),CF NHCOGC,H,n H H

352 (CHp,CF NHCOCH,1 0 H H

353 (CH),CF NHCOCH,tec H H

354 (CHp,CF  tco—<] H H

355  (CH,),CF NHCO—@ H H

356  (CHy),CF mco—@ H H

357 (CH),CF NHCOCH,F H H

358 (CH),CF NHCOCEF, H H

369 (CH),CF NHCOCHFCH, H H

360 (CH),CF NHCOCF,CF, H H

361 (CH)CF mcoci,</ ) H H

Cl
362  (CH,),CF Nncocnz@ H H

363 (CH),CF Nco— ) H H

364  (CH),CF mco—@ H H
Cl
366  (CH,),CF mco—@ H H
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Tabla 1 (contmuacion)

Comp
N R R R* ®%) pfon®y
366  (CHy),CF NHCO—@— oty H H
R
367  (CHy),CF mco-@-p H H
CHg
368 (CHp.CF WCO‘QW H H
3
369  (CHy),CF NHCOCH,COCH, H H
370  (CH,),CF N=CHN(CHy), H H
371 (CHp,CCl  NH, H H
372 (CHY,CBr  NH, H H
373 CH,CICH,Cl NH, H H
374 CH,CF, NH, H H
375  CHFCF, NH, H H
376  CF,CF, NH, H H
377 CF,CF,CF, NH, H H
378  (CFy),CH NH, H H
379  CF, NH, CH, H
380 CF, NH, CH, 3F
381 CF, NH, CH, 3 CH,
382  CF, NH, CH, 35F,
383 CF, NH, CH, 35 (CHy,
384 CH,CHF NH, CH, H

385 CH,CHF NH, CH,

w0
rxj



Tabla 1 (continuacién)
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)

Comp

N R' R R* ®R%) pfo %
386  CH,CHF NH, CH, 3CH,
387 CH,CHF NH, CH, 35F,
388 CH,CHF NH, CH, 35 (CHy).
389  (CH,),CF NH, CH, H
390  (CH,),CF NH, CH, 3F
391  (CH,),CF NH, CH, 3CH,
392 (CH,).CF NH, CH, 35 F,
393  (CHy),CF NH, CH, 35(CHy,
394 CF, NH, GCHy, H
395 CF, NH, CJH, 3F
396 CF, NH, GCH, 3CH,
397 CH,CHF :22 C.H, H
398 CH,CHF 9 C.H; 3F
399  CH,CHF NH, CH, 3CH,
400 (CH,,CF NH, GCH, H
401 (CHy.CF NH, C.H; 3F
402 (CH,),CF NH, C.H; 3 CH,
403 CF, NH, CH,n H
404 CH,CHF NH, C:H;n H
405  (CHy),CF NH, CH,n H



Tabla 1 (continuacidn)
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Gz
o’ Nl*\n

Comp

N R! R? R* (R% pfo n%,
406 CF, NH, H H

407  CF, NH, H 2F
408  CF, NH, H 3F
409 CF, NH, H 4F

410 CF, NH, H 2Q
411 CF, NH, H 3da
412 CF, NH, H 4cC
413 CF, NH, H 3Br
414  CF, NH, H 3CF;
415 CF, NH, H 2CH,
416 CF, ( NH; H 3CH,
417  CF, NH, H  4CH,
418  CF, NH, H  20CH,
419  CF, NH, H  30CH,
420 CF, NH, H 40CH,
421 CF, NH, H  38CH,
422 CH,CHF NH, H H

423  CH,CHF NH, H 2F
424 CH,CHF NH, H 3F
425  CH,CHF NH, H 4F
426  CH,CHF NH, H 20
427 CH,CHF NH, H 3d
428  CH,CHF NH, H 40C
429 CH,CHF NH, H 3Br
430 CH,CHF NH, H 3CF,



Tabla 1 (continuacidn)

Comp

Ne R' R R @ pfo 0Py
431 CH,CHF NH, H 2CH,
432 CH,CHF NH, H 3CH,
433 CH,CHF NH, H 4CH,
434 CH,CHF NH, H 20CH,
435  CH,CHF NH, H 30CH,
436 CH,CHF NH, H 40CH,
437 CH,CHF NH, H 3SCH,
438 CH,CHF NH, H 35F
439  CH,CHF NH, H 35 (CHp,
440 (CHY,CF NH, H BH
441 (CHy),CF NH, H 2F
442  (CH,,CF NH, H 3F
443  (CH,),CF NH, H 4F
444  (CHp,CF NH, H 20
445  (CHY,CF NH, H 3qQ
446  (CHy),CF NH, H 40Q
447 (CHY,CF ~NH, H 3Br
448  (CH,),CF NH, H 3CF,
449  (CHp,CF NH, H 2-CH,
450  (CH,CF NH, H 3CH,
451  (CHy,CF NH, H 4CH,
462  (CHy),CF NH, H 2 0CH,
453  (CHy),CF NH, H 3O0CH,
454  (CHy,CF NH, H 40CH,
455  (CH,).CF NH, H  2SCH,
456  (CH,),CF NH, H 35F,
457  (CH,p).CF NH, H 35 (CHy,
458 CF, NH, CH; H
459  CF, NH, C.H;, H
460 CH,CHF NH, CH; H
461 CH,CHF NH, C,H, H
462  (CH,),CF NH, CH, H
463  (CH,),CF NH, C,H, H



Tabla 1 (continuacién)
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-

XA,

CH\H
H

R4’m©_ (R5) n

Comp

N° R! R? R' @®) pfo nPap
464 CF, NH, H H
465 CF, NH, H 2F
466 CF, NH, H 3F
467 CF, NH, H 4F
468 CF, NH, H 2C
469 CF, NH, H 3cl
470 CF, NH, H 40l
471  CF, NH, H 3Br
472 CF, NH, ) H 3 CF,
473 CF, NH, H 2CH,
474 CF, NH, H 3CH,
475 CF, NH, H 4CH,
476 CF, NH, H 20CH,
477 CF, NH, H 30CH,
478 CF, NH, H  40CH,
479 CF, NH, H  3SCH,
480 CH,CHF NH, H H
481 CH,CHF NH, H 2F
482 CH,CHF NH, H 3F
483 CH,CHF NH, H 4F
484 CH,CHF NH, H 2¢
485  CH,CHF NH, H 3qQl
486 CH,CHF NH, H 4¢Ql
487 CH,CHF NH, H 3Br
488  CH,CHF NH, H 3CF,
489 CH,CHF NH, H 2CH,
490 CH,CHF NH, H 3CH,
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Comp

N° R! R R @®Y pfo nPy
491 CH,CHF NH, H 4CH,
492 CH,CHF NH, H 20CH;
493 CH,CHF NH, H  30CH;
494 CH,CHF NH, H  40CH,
495 CH,CHF NH, H 3 SCH,
496 CH,CHF NH, H 35F,
497 CH,CHF NH, H 35 (CHy,
498 (CHy,CF NH, H H

499  (CHy),CF NH, H 2F

500 (CH,),CF NH, H 3F

501  (CHy).CF NH, H 4F

502 (CH,),CF NH, H 20a
503  (CHy),CF NH, H 30
504 (CH,),CF NH, H 40Q
506 (CH,),CF NH, H 3Br
506 (CHy,CF NH, H 3CF,
507 (CH,),CF NH, H  2CH,
508  (CH,),CF NH, H 3CH,
509  (CHy),CF NH, H 4CH,
510 (CHy),CF NH, H 2 O0CH;,
511  (CHy,CF NH, H  30CH,
512  (CH,),CF NH, H  40CH,
513  (CH,),CF NH, H  3SCH,
514 (CHy),CF NH, H 35F,
515 (CHy),CF NH, H 36 (CHy,
516 CF, NH, CH; H

517 CF, NH, C.Hs H

518 CH,CHF NH, CH, H

519 CH,CHF NH, C.H, H

520 (CHy),CF NH, CH, H

521  (CH,),CF NH, C.H; H
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Comp

N R R? R* R pfonPa
522 CF, NH, H H
523  CFy NH, H 3F
524 CF, NH, H 3 CH,
526 CF, NH, H 35F,
526 CF, NH, H 35 (CHy),
527 CH,CHF NH, H H
528 CH,CHF NH, H 3F
529 CH,CHF NH, H 3CH,
530 CH,CHF NH, H 35F,
531 CH,CHF NH, H 35(CH)y,
532 (CHy.CF NH, H H
533 (CH,),CF NH, H 3F
534 (CHy,CF NH, H 3CH,
535  (CH,),CF NH, H 35F,
536 (CHp.CF NH, H 3 5 (CHy),
537 CF, NH, CH, H
538 CF, NH, C,H, H
539  CH,CHF NH, CH, H
540 CH,CHF NH, C,Hy H
541  (CH,CF NH, CH, H
542 (CH,),CF NH, CH; H
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Los compuestos obtenidos efectuando la reaccton usando yoduro de metilo
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yoduro de etilo o yoduro de propilo en lugar de los compuestos de la férmula (IV)

en el procedimiento de preparation (b) mencionado antenormente se muestran en
las siguientes Tablas 2 y 3

Tabla 2

Comp

N° R} R? R* R, pfonPsy
543 (CH3:.CF NHCH; H H

544 (CHs).CF NHC,H; H H

545 (CH:),CF NHC;H;n H H



29

65
Tabla 3
R!
A
N /|§ N
CH’C H\ N )I\ N//l\
| H R?
as
R4 {RY)
Comp
N R! R? R* R, pfonPa
546 (CH3).CF NHCH; H
547 (CH;)»,CF NHC,H;s H
548 (CH;):CF NHC>H; n H

Ejemplo de Sintesis 5

NH,
1
Cl’k /CH2

Se calento una mezcla de 2 bencilciclopentanona (11 51 g) y formamida
(44 41 mt) a 140 150°C a lo que se anadib lentamente gota a gota, acido formico
(9 13 g) manteniendo la temperatura Despues de terminar la adicion la mezcla se
calento a 150°C durante 2 horas mas Despues de enfriar se anadio agua a la mezcla
y se extrajo con cloruro de metileno La capa de cloruro de metileno se lavo con agua
y se seco con sulfato sodico anhidro Despues de que el cloruro de metileno se sepa
rara por destilacion bajo presion reducida se anadio acido clorhidrico concentrado

(36 85 ml) al residuo y se sometio a reflujo durante 2 horas mediante calentamiento
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Despues de enfriar se afiadio agua, se alcalinizo con hudréxado sodico y se extrajo

66

con cloruro de metileno La capa de cloruro de metileno se lavo con agua y se secé
con carbonato potasico anhidro Despues de que el cloruro de metileno se separara
por destilacion bajo presion reducida el residuo se punfico mediante destilacion
para obtener 2 bencilciclopentilamina (5 18 g)

n’z = 15371

Ejemplo de Sintesis 6

0

P CHZ\©

Se anadio acido bromhidnico al 48% (50 ml) a 2 bencil2
etoxicarbonilciclopentanona (23 7 g) y se sometio a reflujo a 120°C durante 4 horas
calentando Despues de enfniar se anadio hielo (100 g) a la mezcla y se extrajo con
eter diettlico Despues de lavar la capa de eter dietilico con agua, una solucion acuo
sa saturada de hidrogenocarbonato sodico y una solucion acuosa saturada de cloruro
sodico se seco con sulfato sodico anhidro Despues de que el eter dietilico se separa
ra por desttlacion bajo presion reducida, el residuo se punfico mediante destilacion
para obtener 2 bencilciclopentanona (11 51 g) nPy = 1 5288

Ejemplo de Sintests 7

Se anadieron hidrogenosulfato de tetrabutilamonio (29 1 g) y yoduro de ben

ctlo (37 37 g) a una solucion de 2 etoxicarbonilciclopentanona (13 37 g) en cloruro
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de metileno (143 ml) y a continuacién se afiadio una solucidn de hidroxado sédico
(6 86 g) en agua (143 ml) Despues de que la mezcla se agitara a temperatura am
biente durante 4 horas la capa de cloruro de metileno se separo y la capa acuosa se
extrajo con cloruro de metileno (200 ml 3 veces) Las capas de cloruro de metileno
se reunieron, se lavaron con agua, solucion acuosa saturada de hidrogenocarbonato
sodico y solucion acuosa saturada de cloruro sodico y se secaron con sulfato sédico
anhidro Despues de que el cloruro de metileno se separara por destilacion bajo pre-
sion reducida el residuo se trato mediante cromatografia en columna de gel de silice
(eluyente hexanoacetato de etilo = 91) para obtener 2 bencil 2
etoxicarbonilciclopentanona (16 8 g) n°z = 15156
Ejemplo de Ensayo 1 Ensayo para el efecto herbicida contra malas hierbas de arro
zales
Preparacion de una formulacion del compuesto activo
Portador Acetona 5 partes en peso
Emulsionante Benciloxipoligiicoleter 1 parte en peso

Se obtiene una formulacion de la sustancia activa como emulsion mezclando
1 parte en peso del compuesto activo con la cantidad mencionada antenormente de
portador y emulsionante Una cantidad prescrita de dicha formulacion se diluye con
agua y se usa para el ensayo
Metodo de ensayo

En un invernadero se transplantaron 3 plantulas de arroz (cultivar
Nihonbare) de la fase foliar 2 5 (15 cm de alto) a una maceta de 500 cm” llena con
suelo de arrozal A continuacion se sembraron semillas de pata de gallina flor chica
junquillo monocona y malas hierbas de hojas anchas (pumpinela falsa comun Rotala
indica, elatinacea de tallo largo Ammanma multiflora Roxb Dopatnum junceum

Hammit etc)y se vertio agua hasta una altura de aproximadamente 2 3 cm

1Y
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Cinco dias despues del transplante del arroz, se aplico a la superficie del agua
una solucion de cada compuestq activo preparado de acuerdo con el metodo de pre
paracion mencionado anteriormente El efecto herbicida se examino el dia despues
de 3 semanas de tratamiento periodo durante el cual se mantema la altura del agua
de 3 cm El efecto herbicida se valoro como 100% en el caso de la destruccion com
pleta y como 0% en el caso de ausencia de efecto herbicida

Como resultado los compuestos de [a presente invencion N° 27 30 32y 36
mostraban en la cantidad quimica de 0 25 kg/ha un efecto herbicida suficiente contra
mala hierbas de arrozales y mostraban seguridad para el arroz transplantado
Ejemplo de Formulacion 1 (Granulo)

Se anade agua (25 partes) 2 una mezcla del compuesto N° 36 de la presente
invencion (10 partes) bentonita (montmonllonita) (30 partes) talco (58 partes) y sal
de ligninsulfonato (2 partes) se amasa bien, se convierte en granulos de malla 10-40
mediante una granuladora de extrusion y se seca a 40 50°C para obtener granulos
Ejemplo de Formulacion 2 (Granulo)

Se ponen en un mezclador giratono particulas minerales de arcilla que tienen
una distnbucion del tamano de las particulas de 0 2 2 mm (95 partes) Mientras se
hace girar el compuesto N° 27 de la presente invencion (5 partes) se rocia junto con
un diluyente liquido se humedece uniformemente y se seca a 40 50°C para cbtener
granulos
Ejemplo de Formulacion 3 (Concentrado emulsionable)

Se mezclan y se agitan para obtener una emulsion el compuesto N° 32 de la
presente invencion (30 partes) xileno (5 partes) pohioxietilenalquil fenil eter (8
partes) y alquilbencenosulfonato calcico (7 partes)

Ejemplo de Formulacion 4 (Polvo humectable)

Se mezclan en forma de polvo y se convierten en un polvo humectable el
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compuesto N° 30 de la presente invencion (15 partes) una mezcla de carbono blanco
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(polvos finos de oxido de silicio amorfo hidratado) y arcilla en polvo (1 5) (80 par
tes) alquilbencenosulfonato sodico (2 partes) y pohimero de alquilnaftalenosulfonato
sodico-formalina (3 partes)
Ejemplo de Formulacion 5 (Granulo dispersable en agua)

Se mezclan bien el compuesto N° 36 de la presente invencion (20 partes)
ligninsulfonato sodico (30 partes) bentonita (15 partes) y polvo de tierra diatomécea
calcinada (35 partes) se anade agua se extruyen con un tamiz de 0 3 mm y se secan

para obtener granulos dispersables en agua
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REIVINDICACIONES

1 Tnazinas de !a formula

-
R? R!

A
CHaT) NNy
(HC/CH\N/”\N//kR’

H
|

C
e '@7(@ qy)

R' representa alquilo de 1 a 5 atomos de carbono cicloalquilo de 3 a 7 ato

en la que

mos de carbono halo(alquilo de 1 a 4 atomos de carbono) bencilo que puede estar
opcionalmente sustituido con halogeno o sustituido con alquilo de 1 a 4 atomos de
carbono o fenilo que puede estar opcionalmente sustituido con halogeno o sustrtuido
con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono

R? representa amino (alquil de 1 a 4 atomos de carbono)amino formilamino
(alquii de 1 a 4 atomos de carbono)carbonilamino (cicloalquil de 3 a 6 atomos de
carbono)carbomlamino halo(alquil de 1 a 4 atomos de carbono)carbomlamino ben
cilcarbonilamino que puede estar opcionalmente sustituido con halogeno o sustituido
con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono fenilcarbonilamino que puede estar opcio
nalmente sustituido con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono sustituido con alcox: de
1 a 4 atomos de carbono o sustituido con halogeno {alquil de 1 a 4 atomos de carbo
no)carbonilacetilamino o di{alquil de 1 a 4 atomos de carbono)amino(alquiliden de 1
a 4 atomos de carbono)amino

R? o R* representa cada uno independientemente un atomo de hidrogeno o al

quilo de 1 a 4 atomos de carbono
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R’ representa halogeno alquilo de 1 a 4 atomos de carbono halo(alquilo de 1
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a 4 atomos de carbono) alcoxi de 1 a 4 atomos de carbono halo(alcoxi de 1 a 4 ato
mos de carbono) (alquiide 1 a 4 atomos de carbono)tio halo(alquil de 1 a 4 atomos
de carbono)tio (alquil de 1 a 4 atomos de carbono)sulfimlo (zlquil de 1 a 4 atomos
de carbono)sulfonilo fenilo que puede estar opcionalmente sustituido con halogeno o
sustitundo con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono fenoxi que puede estar opcional
mente sustituido con halogeno o sustituido con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono
nitro o c1ano

m representa un numero entero de 1 4

R’ pueden ser denticos o diferentes en caso de que m represente un numero
entero de 2 o mas

n representa un numero enterode 0 5 y

R® pueden ser identicos o diferentes en caso de que n represente un numero
entero de 2 o mas

2 Un compuesto de acuerdo con la reivindicacion 1 en el que

R' representa alquilo de 1 a 4 atomos de carbono cicloalquilo de 3 a § ato
mos de carbono halo(alquilo de 1 a 3 atomos de carbono bencilo que puede estar
opcionalmente sustituido con fluoro sustituido con clore o sustituido con alquilo de
1 a 3 atomos de carbono o fenile que puede estar opcionalmente sustituido con fluo
ro sustiturdo con cloro o sustituido con aiquilo de 1 a 3 atomos de carbono

R? representa amino (alquil de 1 a 3 atomos de carbono)amino formilamino
(alquil de 1 a 3 atomos de carbono)carbonilamino (cicloalquil de 3 a 5 atomos de
carbono)carbontlamino halo(alquil de 1 a 3 atomos de carbono)carbonilamino ben
cilcarbonilamino que puede estar opcionalmente sustituido con fluoro sustituido con
cloro o sustitwido con alquilo de 1 a 3 atomos de carbono fenilcarbonilamino que

puede estar opcionalmente sustiturdo con alquilo de 1 a 3 atomos de carbono susti
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tuido con alcoxa de 1 a 3 atomos de carbono sustrturdo con fluoro o sustituido con
cloro (alqul de 1 a 3 atomos de carbono)carbomlacetilamino o di(alquii de 1 a 3
4tomos de carbono)amino(alquiliden de 1 a 3 atomos de carbono)amino

R? o R*representa cada uno ndependientemente un atomo de hidrogeno o al
quilo de 1 a 3 atomos de carbono

R’ representa fluoro cloro bromo metilo etilo n propilo 1sopropilo terc
butilo halo(alquilo de 1 a 3 atomos de carbono) alcoxi de 1 a 3 atomos de carbono
halo(alcox1 de 1 a 3 atomos de carbono) (alquil de 1 a 3 atomos de carbono)tio ha
lo(alquil de 1 a 3 atomos de carbono)tio (alquil de 1 a 3 atomos de carbono)sulfinilo
(alquil de 1 a 3 atomos de carbono)sulfonilo femlo que puede estar opcionalmente
sustitumido con fluoro sustitindo con cloro o sustituido con alquilo de 1 a 3 atomos de
carbono fenoxi que puede estar opcionalmente sustituido con fluoro sustituido con
cloro o sustitmudo con alquilo de 1 a 3 atomos de carbono mitro o ciano

m representa un numero entero de 2 4 en donde R* pueden ser identicos o di
ferentes

n representa un numero entero de 04 y

R’ pueden ser 1denticos o diferentes en caso de que n represente un numero
entero de 2 o mas

3 Un compuesto de acuerdo con la rervindicacion 1 en el que

R! representa metilo etilo n propilo 1sopropilo terc-butilo ciclopropilo c1
clobutilo fluorometilo fluoroclorometilo fluorobromometilo fluorodiclorometilo
fluorodibromometilo difluorometilo difluoroclorometilo difluorobromometilo tn
fluorometilo clorometilo tnclorometilo  bromometilo 1 fluoroetilo 222
tnfluoroetilo 12 2 2 tetrafluoroetilo perfluoroetilo 1 cloroetilo 1 2 dicloreetilo 1
bromoetilo perfluoropropiio 1 fluoro-1 metiletilo 1 cloro-1 metiletilo 1 bromo 1

metiletilo 1 (tnfluorometil) 2 2 2 tnfluorocetilo bencilo que puede estar opcional
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mente sustitiado con fluoro o sustituido con metilo o femlo que puede estar opcio
nalmente sustituido con fluoro sustituido con cloro o sustituido con metilo

R? representa amino metilammno etilamino formilammno acetilamino  etil
carbomlamino ciclopropilcarborulamino fluorometilcarbonilamino  tnfluorometil
carbonilamino 1 fluoroetilcarbonilamino perfluoroetilcarbonilamino  bencilcarbo
nilamino que puede estar opcionalmente sustituido con cloro o sustituido con metilo
fenilcarbonilamino que puede estar opcionalmente sustituido con fluoro sustituido
con cloro sustimdo con metilo o sustituido con metoxi acetoacetilamino o dimet1
laminometilidenamino

R® o R* representa cada uno independientemente un atomo de hidrogeno me-
tilo o etilo

R’ representa fluoro cloro metilo etilo trfluorometilo metox: etoxi tn
fluorometox: metiltio tnfluorometiltio metilsulfinllo  metilsulfonillo fenilo que
puede estar opcionalmente sustituido con fluoro o sustituido con metilo fenoxi que
puede estar opcionalmente sustituido con fluoro o sustituido con metilo mitro o cia
no

m representa un numero entero de 3-4 en donde R? pueden ser 1denticos o di
ferentes

n representa un numero enterode 0 3 y

R} pueden ser identicos o diferentes en caso de que n represente un numero
entero de 2 0 3

4 Un procedimiento para la preparaciton de los compuestos de la formula (I)
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en la que

R! representa alquilo de 1 a 5 atomos de carbono cicloalquilo de 3 a 7 ato
mos de carbono halo(alquilo de 1 a 4 atomos de carbono) bencilo que puede estar
opcionalmente sustituido con halogeno o sustituido con alquilo de 1 a 4 atomos de
carbono o fenile que puede estar opcionalmente sustituido con halogeno o sustituido
con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono

R? representa amino (alquil de 1 a 4 atomos de carbono)amino formilamino
(alquil de 1 a 4 atomos de carbono)carbomlamino (cicloalquil de 3 a 6 atomos de
carbono)carbonilamino halo(alquil de 1 a 4 atomos de carbono)carbonilamino ben
ctlcarbonilamino que puede estar opcionaimente sustituido con halogeno o sustituido
con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono ferulcarbonilamino que puede estar opcio
nalmente sustituido con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono sustituido con alcox: de
1 2 4 atomos de carbono o sustitwmido con halogeno (alquil de 1 a 4 atomos de carbo
no)carbonilacetilamino o di(alquil de 1 a 4 atomos de carbono)amino(alquiliden de 1
a 4 atomos de carbono)amino

R? o R* representa cada uno independientemente un atomo de hidrogeno o al
quilo de 1 a 4 atomos de carbono

R? representa halogeno alquilo de 1 a 4 atomos de carbono halo(alquilo de 1

a 4 atomos de carbono) alcoxi de 1 a 4 atomos de carbono halo(alcox: de 1 a 4 ato
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mos de carbono) (alquil de 1 a 4 atomos de carbono)tio halo(alquil de 1 a 4 atomos
de carbono)tio (alquil de 1 a 4 atomos de carbono)sulfinilo (alquil de 1 a 4 atomos
de carbono)sulfornlo fenilo que puede estar opcionalmente sustitwido con halogeno o
sustitiudo con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono fenoxi que puede estar opcional
mente sustituido con halogeno o sustiturdo con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono
nitro o €1ano
m representa un numero entero de 1-4
R’ pueden ser 1denticos o diferentes en caso de que m represente un numero
entero de 2 0 mas
n representa un numero enterode 0 5 y
| R’ pueden ser 1denticos o diferentes en caso de que n represente un numero
entero de 2 o mas
caractenzado porque
a) en caso de que R? represente amino

compuestos de la formula (II)

R3

(CH)...j NH NH
c

P C
R (R%)

en la que

NH,HX @

R’ R* R’ my n tienen las mismas definiciones que se mencionan anterior
mente y X representa halogeno prefeniblemente cloro o bromo

se hacen reaccionar con compuestos de la formula (IIT)
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R'CO:R° ()
en la que
R’ tiene la misma definicion que se menciona antenormente
RS representa alquilo de 1 2 4 atomos de carbono preferiblemente
metilo o etilo
en presencia de disolventes 1nertes y si es apropiado en presencia de un agente que
s¢ une a los acidos

o

b) en caso de que R? represente formilamino (alquil de 1 2 4 atomos de carbo
no)carbomlamino (cicloalqul de 3 a 6 atomos de carbono)carbomilamino ha
lo(alquil de 1 a 4 atomos de carbono)carbomlamino bencilcarbonilamino que puede
estar opcionalmente sustiturdo con halogeno o sustituido con alquilo de 1 a 4 atomos
de carbono o femlcarbonilamino que puede estar opcionalmente sustituido con al

quilo de 1 a 4 atomos de carbono sustituido con alcoxi de 1 a 4 atomos de carbono o

sustitwmido con halogeno

compuestos de la formula (Ia)

R3 R?

|
(CHI ™ N/'§N
I
( He CH\ﬁ/'\N//‘\ NH
[

_C
R* (R3)

2 (la)

en la que

RRRR'R m y n tienen las mismas definiciones que se mencionan ante
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riormente
se hacen reaccionar con compuestos de ia formula (IV)
R’CO,R® (Iv)

en la que
R® tiene la misma defintcion que se menciona antenormente
R’ representa un atomo de hidrogeno alquilo de 1 a 4 atomos de carbono c
cloalquilo de 3 a 6 atomos de carbono halo(zlquilo de 1 a 4 atomos de carbo
no) bencilo que puede estar opcionalmente sustituido con halogeno o susti
tuido con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono o fenilo que puede estar opcio
nalmente sustituido con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono sustiturdo con al
coxi de 1 a 4 atomos de carbono o sustituido con halogeno

en presencia de disolventes inertes y s1 es apropiado en presencia de un agente que

se une a los acidos

)
c) en caso de que R? represente (alqul de 1 a 4 atomos de carbo
no)carbonilacetilamino

los compuestos de la formula (Ia) se hacen reaccionar con compuestos de la formula

V)

en la que
R® representa alquilo de 1 a 4 atomos de carbono preferiblemente alquilo de 1 a 3

atomos de carbono
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en presencia de disolventes inertes

)

d) en caso de que R? represente di(alquil de 1 a 4 atomos de carbono)(alquiliden
de 1 a 4 atomos de carbono)amino

los compuestos de la formula (1a)

se hacen reaccionar con compuestos de la formula (VI)

RwW

| vn
(Re);N—C(OR"),

en la que
R® tiene la msma definicion que se Menciona anteriormente
R’ representa alquilo de 1 a 4 atomos de carbono preferiblemente alquilo de
1 a 3 atomos de carbono y
R' representa un atomo de hidrogeno o alquilo de 1 a 3 atomos de carbono
preferiblemente un atomo de hudrogeno metilo o etilo
en presencia de disolventes inertes y 51 es apropitado en presencia de un catahzador
acido
o
e) en caso de que R? represente (alqul de 1 a 4 atomos de carbono)amino

compuestos de la formula (VII)
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en la que

R! R? R* R’ my n tienen las mismas definiciones que se mencionan ante

riormente y

R" representa alquilideno de 1 2 4 atomos de carbono preferiblemente alqu

lideno de 1 a 3 atomos de carbono
se reducen en presencia de disolventes inertes y en presencia de catalizador

5 Compostcion herbicida, caractenzada porque contiene al menos un deriva
dode 1 3 5 tnazina de la formula (I) de acuerdo con la reivindicacion 1

6 Procedimiento para combatir malas hierbas caracterizado porque se dejan
actuar denivados de 1 3 5 tnazina de la formula (I) de acuerdo con la reivindicacion 1
sobre malas hierbas y/o su hab:tat

7 Uso de denvados de 1 3 5 tnazina de la formula (I) de acuerdo con la re1
vindicacion 1 para combatir malas hierbas

8 Procedumuento para la preparacion de composiciones herbicidas caracten
zado porque se mezclan derivados de 13 5 tnazina de la formula (I) de acuerdo con
la rervindicacion 1 con extendedores y/o agentes tensioactivos

T - -

9 Sales de biguanida representadas por la formula
—
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R

<(CH)...') NH NH
c

s C
R (RS),

R?® R* R’ my n tiene las mismas definiciones que se describen en la rervin

NHHX a

en la que

dicacion 1 y
-

X representa un atomo de halogeno

—
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RESUMEN

Nuevas tnazinas representadas por la férmula

-~

R? R!

en la que

R! representa alquilo de 1 a 5 atomos de carbono cicloalquilo de 3 a 7 ato
mos de carbono halo(alquilo de 1 a 4 atomos de carbono) bencilo que puede estar
opcionalmente sustituido con halogeno o sustituido con alquilo de 1 a 4 atomos de
carbono o femlo que puede estar opcionalmente sustiturdo con halogeno o sustituido
con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono

R? representa amino (alquil de 1 a 4 atomos de carbono)amino formilamino
(alquil de 1 a 4 atomos de carbono)carbomlamino (cicloalquil de 3 a 6 atomos de
carbono)carbonilamino halo(alquil de 1 a 4 atomos de carbono)carbomilamino ben
cilcarboniiamino que puede estar opcionalmente sustituido con halogeno o sustituido
con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono fenilcarbomlamino que puede estar opcio
nalmente sustituido con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono sustituido con alcoxi de
1 a 4 atomos de carbono o sustiturdo con halogeno (alquil de 1 a 4 atomos de carbo
no)carbomlacetilamino o di{alqui! de 1 a 4 atomos de carbono)amino(alquiliden de 1
a 4 atomos de carbono)amino

R? 0 R*representa cada uno independientemente un atomo de hidrogeno o al

quilo de 1 a 4 atomos de carbono
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R? representa halogeno alquilo de 1 a 4 atomos de carbono halo(alquilo de 1
2 4 atomos de carbono) alcoxi de 1 a 4 atomos de carbono halo(alcox1 de 1 a 4 ato
mos de carbono) (alquilde 1 a 4 atomos de carbono)tio halo(alquil de 1 a 4 dtomos
de carbono)tio (alquil de 1 a 4 atomos de carbono)sulfinilo (alquil de 1 a 4 atomos
de carbono)sulfonilo fenilo que puede estar opcionalmente sustituido con halégeno o
sustituiido con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono fenoxi que puede estar opcional
mente sustituido con halogeno o sustituido con alquilo de 1 a 4 atomos de carbono
mtro o ¢1ano

m representa un numero entero de 1 4

R? pueden ser identicos o diferentes en caso de que m represente un numero
entero de 2 0 mas

n representa un numero enterode 0 5 y

R® pueden ser 1denticos o diferentes en caso de que n represente un numero
entero de 2 o mas

y su uso como herbicidas
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Auto 3559

LA JEFE DE DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

TENIENDO EN CUENTA

PRIMERO Que la solictud de priviiegio de patente que se tramsta bajo el expedents Iindicado en ia
referenaa reune los requisitos de forma establecidos en los articulos 13 y 14 de la Deasion 344 de ia
Comisién del Acuerdo de Cartagena y los articulos 3 y 4 dal Decreto 117 de 1994
SEGUNDO Que el solictante hizo manifestacién expresa pidiendo que la solictud sea publicada a los

disaocho (18) mases contados a partir de la fecha de presentacion de la solafud esto es e dia 06 de marzo
del afio 2002

DISPONE

ARTICULO PRIMERO Reconoter personeria al doctor Emilio Ferrero como apoderado del soliatante en
los témnos y para los efectos de! poder confendo

ARTICULO SEGUNDO Enviar el extracto de la soliatud a fa Oficina de Comunicaciones para efecto de su
publicacon en |a Gaceta de Propiedad Industnal conforme lo establece e articulo 23 de ta Decision 344 de
la Comision del Acuerdo de Cartagena teniendo en cuenta la oportunidad sefialada

CUMPLASE

14 51y}
] o
Dado BogotaD C alos « 200

LA JEFE DE LA DIVISION DE NUEVAS CREACIONES,

,
\ 3

~ ~ ALIX CARMENZA CESPEDES DE VERGEL

Bogota DC _ _JQc_ ZOOZ gl extracto de esta solicitud fue publicado en of N 5/ & (de fecha
20 05 2 ) de la Gaceta de ia Propiedad Industnal El termuno habil sefialado por la ley expiro el
7249-08 02y 8l NO_X__ se presentaron observaciones por parte de terceros

g
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