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ESCOB_AR - URIBE ASOCIADOS

Carrera 11A No. 9476 Of. 305 - P.O. Bax 94948, Bogotd, Colombis, S.A.
Telys (571) 6162051 - 6162061 - 6161859 - 6161869
Fax: (571) 6161889
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

E. S. D.
SPERHERSTAIA ¥ CIXERrle
Re: Expediente No. 01.009.426 lLIlnlicamm 1 Q183543 (escenip Falios: %
Solicitud de patente a nombre de oha U181 U025 Lortios

SYNGENTA PARTICIPATIONS AG Wtecisr 55 g 10! 2 00 on

Yo, JIMENA ESCOBAR URIBE, identificada como aparece al pie de mi
firma, obrando como apoderada de la sociedad SYNGENTA
PARTICIPATIONS AG, solicitante de la patente de la referencia, anexo
al presente memorial los siguientes documentos:

1. Copia certificada de la solicitud de Patente Nimero 275/ OOJ
presentada en Suiza el dia 10 de. febfero de 2000 a nombre de
NOVARTIS AG, con la debida traduccién de lo pertinente,
incluyendo el capitulo reivindicatorio correspondiente.

A este mismo respecto, debe tenerse en cuenta que en la segunda
pagina de la copia en mencién, la Oficina de Patentes
correspondiente certificé la fecha de presentacién de esa solicitud,
cumpliéndose de esta forma todos y cada uno de los requisitos
establecidos en el inciso segundo del articulo 10 de la decisién 486 de
la Comisién de la Comunidad Andina.

2. Documento de traspaso de derecho de prioridad, debidamente
legalizado y traducido, suscrito por la sociedad NOVARTIS AG a
favor de la sociedad SYNGENTA PARTICIPATIONS AG,
solicitante de la patente de la referencia.

Sefior Superintendente,

ST~

C.C.39.779.452 de usaquén
T.P. 68228



TRADUCCION OFICIAL No. 043/2001 hecha el dia 15 de por Luz
Helena Viilamil Jiménez, traductora oficlal con oédula de cludadania No. 41.750.053
de Bogotd y con certificado de kioneidad de fecha 17 de febrero de 2000, de un
documento escrito en inglés el cual para su identificacidn se sella con el sello de la
traductora.

!
8

COCaso  PH/5-31322A

Novartis AG
Schwarzwaldaliee 215
4058 Basliea

Sulza

cedemos a Syngenta Participations AG, un cuerpo sodal organizado de
conformidad con las leyes de Sulza, de Schwarzwaidaliee 215, 4058
Basllea, Sulza, el derecho de prioridad

para Colombia

respecto del Invento revelado y relvindicado en mi (nuestra) solicitud(es) de
patente adelante Identificada, y en consecuencla de elio, autorizamos a
Syngenta Participations AG para presentar

en Colomblia

en su nombre una solicitud de patente correspondiente a mi (nuestra) solicdtud
de patente presentada

en Sulza

en Febrero 10, 2000 bajo el No. 275/00

relvindicando la prioridad de ml (nuestra) solicitud(es) de patente arriba
mencionada(s) de conformidad con {as disposiciones del Convenio Internacional.

Lugar y fecha: Basliea, Sulza, Diclembre 12, 2000

Novartis AG
{fimado) —(fmado)
Hans-Rudoiph Haus Henrletts Brunner
Administrador de Patentes y Marcas Administradora de Patentes y Marcas
J%“dﬂp Oillam |7

Vmun. J -



Atestacién

Yo, el abajo firmante notario pibiico en Basllea, Sulza, certifico por la presente
que las firmas anteriores son las firmas genuinas del Sr, Hans Rudoiph Haus,
ciudadano de Hottwi, Suiza, residente en Oisberg, Sulza, y la Sra. Henrletta
Brunner, cdudadana de Rischenz, Suiza, residente en Baslieas, Sutza, ambos en
representacidn de Novartis AG en Basilea, Sulza, el primero como apoderado y
la segunda como apoderada, ambos con firmas conjuntas. La autenticidad de las
firmas se establecld por comparacién.

BASILEA, este 3 (tres) de enero de 2001 (dosmiiuno).

(sello en tinta) Frma del notario.

Legalizacion
Por la presente certificamos que |a firma del Sr.
Dr. M. Staehelin, notario pdbico en Basliea,
Suiza, a quilen personaimente conozco, es
genuina,

Leg.Prot.Nr, 34 /2001 Basllea: Enero 4, 2001

No. 164 Candllerifa Estatal del

Cantdn de Basilea ~ Cludad :

{(solio on tinta) (firmado)
Heidl Fischer :

CERTIFICACION CONSULAR

Expedida bajo el No. 0010 el 5 de enero de 2001 por el Segundo Secretario
Encargado de las funciones consulares de la Embajada de Colombla en Bema,
Suiza, por medio de ia cual se autentica is firna de la sefiora Heidi Fischer,
quien legalizd el documento en su calidad ds Oficiel de la Cancilleria del Cantén
de Basliea. Esta certificacién consular fue legalizada al respaido por el Ministerio
de Relaciones Exteriores bajo ol nimero of 404168 18 de enero de 2001.

La anterior es traduccidn fiel y compieta del documento Iniciaimente Identificado, de
ia cual se conserva copia en este archivo para su confrontacidn.

L.l

HELENA VILLAMIL J. Certificado de Idoneidad
%:mm Febrero 17 de 2000
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PH/S -31322A

Assignment of Priority Rights

| / We, the undersigned Novartis AG
- Schwarzwaldallee 215
4058 Basel
Switzerland

assign to Syngenta Participations AG, a body corporate organized according to the laws of
Switzerland, of Schwarzwaldallee 215, 4058 Basel, Switzerland, the right of priority
for Colombia

in respect of the invention disclosed and claimed in my (our) patent application(s) hereinafter
identified, and in consequence thereof, authorize Syngenta Participations AG to file

in Colombla
in its name a patent application comesponding to my (our) patent application(s) filed
in Switzerland

on  February 10, 2000 under No. 275/00

while claiming the priority of my (our) above named patent application(s) in conformity with the
dispositions of the Intemnational Convention.

Place and Date:  Basel, Switzerland, December 12, 2000

Novartis AG
l‘l A L U B
Hans-Rudolf Haus Henrlette.Brunner
Patent and Trademark Administrator Patent and Trademark Administrator

LUZ HELENA VILLAML ],
TRADUCTORA E INTERPRETE ORCIAL
INGLES - ESPAROL- INGLES

E;amm-ﬁm

00 1150
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% AUTENTICACION DE_FIRMA NOZ8,01 0

BERNA, 05 DE ENERO DEL 2001

EL SUSCRITO SEGUNDO SECRETARIO ENCARGADO
DE LAS FUNCIONES CONSULARES DE LA EMBAJADA DE LA
REPUBLICA DE COLOMBIA

CERTIFICA _
Que la sefiora HEIDI FISCHER, que autoriza el presente
documento, ejercia legalmente en la fecha expresada, las
funciones de Oficial de la Cancilleria de Estado del Cantén de
Basilea y que la firma y sello que en el documento aparecen como
suyos, son los que usa y acostumbra en sus actos oficiales, de
acuerdo con el registro que se lleva en este Consulado.

El Suscrito Segundo Secretario' Encargado de las Funciones
Consulares de la Embajada, no asume responsabilidad alguna por
el contenido del documento autenticado.

e Pagado ImpuestoNdart¥mbre: U$ 7.00
e Pagado Derechos Consulares: U$ 15.00

78"
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C NFEDERACION SUIZA

CERTIFICADO

Los documentos adjuntos estan conformes con los documentos técnicos,
originales de la Salicitud de Patentes para Suiza y Leichtenstein especificado en
la pagina siguiente. Suiza y el Principado de Leichtenstein forman un territorio de
proteccion uniforme. Por lo tanto, la proteccién sélo se puede solicitar para los

dos paises juntos.

Bema, 27 de noviembre de 2000
Oficina Federal de la Propiedad Intelectual -

Eil jefe de la Seccién (hay una firma)
Rolf Hofstetter




Solicitud de Patente No. 2000 0275/00
Certificacion de depdsito (Art. 46, Ab. 5 PatV))

El Instituto Federal para la Propiedad Intelectual certifica el ingreso de la
solicitud de patente suiza identificada a continuacion més detalladamente.

Titulo:

Nuevo uso de herbicidas.

Salicitante:

Novartis AG
Schwarzwaldallee 215
4058 Basilea

Fecha de presentacién: 10. 02. 2000
Clases previstas: AO1N, CO7D
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Hay un sello que reza; "EJEMPLAR INVARIABLE"

NUEVO USO DE HERBICIDAS

La presente invencién se refiere al uso de sales herbicidas activas de N-{3-
(2-trifluoro-etoxi)-piridin-2-il-sulfonil]-N'{4,6-dimetoxi-pirimidin-2-il)-urea en ciertos
cuitivos de plantas (tiles, tolerantes al herbicida, especiaimente en cultivos de
maiz, porotos de soja y arroz tolerantes al herbicida.

En el caso del eampleo de herbicidas se pueden dariar también las plantas
de cultivo de manera considerable, por ejemplo, en funcién de la dosis del
herbicida y de la forma de aplicacién, de las plantas de cultivo, de la naturaleza
del suelo, de las condiciones climéticas, como duracién de la exposicién a la luz,
temperatura y cantidades de precipitacién. Sin embargo, se puede lograr un
control selectivo de las malezas, utilizando el herbicida en los cultivos donde la
planta dtil se ha vuelto més o menos resistente a la accién fitotdxica del herbicida
por medio de los métodos de reproduccién o técnicas genéticas.

Los cultivos tolerantes al herbicida de plantas Utiles generalmente son
resistentes a la accién fitotéxica de los herbicidas, cuyo efecto estd basado en un
mecanismo especffico (por ejemplo, los inhibidores de acetolactato sintasa). Se
ha demostrado, sin embargo, que estos\harbicidas, a pesar de tener un modo de
accién comin sobre las plantas chliivadas resistentes a esa clase de herbicida, a
menudo son muy variable; en su accién, esto es, dependiendo de la estructura
molecular del herbicida y el coeficiente de aplicacién, existen diferencias
considerables en el comf:ortamiento de la tolerancia de la planta cultivada. De
acuerdo con esto un herbicida es, frecuentemente, adecuado para una variedad
especifica de la planta cultivada. _

La WO 97/41218 describe, por ejemplo, a las plantas de amroz que son
tolerantes a la accién fitotdxica de herbicidas como imazetapir, imazaquin,

primisulfuron, nicosulforon, sulfometuron, imazapir, imazamet e imazamox. La US-



A- 4761.373 describe las plantas de maiz que son resistentes a la accién
fitotéxica de ciertas sulfonamidas, por ejemplo, clorsulfuron.

Ahora se ha descubierto que sales especiales de la N{3-{2-trifluoroetoxi)-
piridin-2-il-sulfonil]-N'{4,6-dimetoxi-pirimidin-2-il}-urea son  extremadamente
adecuadas para controlar las malezas en los cultivos tolerantes al herbicida
seleccionados entre el maiz, arroz y poroto de soja.

De acuerdo con la invencién, por lo tanto, se propone un método para
controlar el crecimiento no deseado de plantas en los cultivos tolerantes al
herbicida de plantas utiles seleccionadas de maiz, arroz y poroto de soja, que

esta caracterizado porque se aplica un compuesto de la Férmula |

OCH,

OCH,CF,
f’I it )N\Jl M™ o Lre [HOL (.
N SN ocH, !

N” S80,N-CO-NH

e — n

donde

M es un metal alcalino o alcalinotérreo;

nesio2

r y s son cada uno, independientemente entre si0, 4, 1,1%,2, 2 %6 3;y

L es acetato de etilo, acstonitrilo, dimetilsulféxido, dimetiformamida,
dimetilacetamida, N-metil-2-pirrolidona, acetona, butanona, cloruro de metileno,
triclorometano, tricloroetano, tatrahidrofur_ano, dietii éter, 1,2-dimetoxietano,
dioxano, metil ter-butil éter, clorobenceno, tolueno o xileno en una cantidad
herbicidamente efectiva a las plantas o a su espacio vital.

M como un metal alcalino o metal alcalinotéreo en el contexto de la

presente invencién preferentemente es sodio, potasio, magnesio o calcio.
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La presente invencion incluye a todas las modificaciones cristalinas que se
pueden formar con los compuestos de la férmula I.

Los compuestos de la formula | preferidos para el método de acuerdo con la
invencién se caracterizan porque L es dioxano, tetrahidrofureno o agua. También
se prefieren los compuestos de la formula | donde n es 1, siendo M especialmente
sodio.

También se prefieren los compuestos de la férmula | donde M as sodio, n as
1,resOyses(.

Para el método de acuerdo con la invencibn, se debe mencionar
especiaimente a la forma amorfa sélida del compuesto de la fdrmuia | donde M es
sodio, nes 1, res 0 y 8 es 0. Por ejemplo, la forma sdlida amorfa se puede
utilizar en la preparacién de otras modificaciones cristalinas, como por ejemplo, la
modificaciéon C.

Como compuestos individuales del alcance de la férmula | que se prefieren
muy especiaimente para usar en el método de la presents invencion, se pueden
mencionar aquellos compuestos seleccionados de:

a) la modificacién B del compuesto de la formula | donde M es sodio, nes 1,
res O y s es 1, caracterizado por el diagrama de rayos X de polvo con
d[AVintensidad: 10,0/medio; 9,2ffuerte; 8,6/muy débil; 8,1/débil; 7,2/fuerte;
6,9/fuerte; 6 4/medio; 5,82fuerte; 5,75fuerte; 5,64/muy fuerte; 5,53/muy débil,
5,13/medio; 4,97/muy fuerte; 4,65/medio; 4,30/muy fuerte; 4,22/débil; 4,15/muy
débil; 4,02/débil; 3,94/débil, 3,79/medio; 3,73/débil; 3,68/medio; 3,61/débil,
3,58/débil; 3,52/muy fuerte; 3,42/muy débil; 3,37/débil; 3,31/muy débil; 3,27/muy
débil; 3,23/débil; 3,18/medio; 3,08/muy débil; 3,03/muy débil; 2,95/muy débil;
2,87fuerte; 2,82/muy débil; 2,79/muy débil; 2,73/muy débil;, 2,68/ muy débil;
2,65/muy débil; 2,63/muy débil; 2,60/débil; 2,57/débil;
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b) la modificacién J del compuesto de la férmula | donde M es sodio, nes 1,
L es tetrahidrofurano, res %4 y s es 0, caracterizado por el diagrama de rayos X de
polvo con d[Alintensidad: 15,7/débil; 10,2/muy fuerte; 8,2/débil; 7,8/débil;
7.,3/débil; 6,7/débil; 6,5/muy débil; 6,2/medio; 564/muy débil; 5,53/débil;
5,42/débil; 5,09/ débil; 4,96/medio; 4,86/muy débil; 4,60/ medio; 4,37/medio;
4,24/débil; 4,11/muy fuerte; 3,95/muy débil, 3,90/débil; 3,81/muy débil;
3,71/medio; 3,62/débil; 3,52/muy débil; 3 43fuerte; 3,37/débil; 3,32/muy débil;
3,27/débil; 2,94/muy débil; 2,82 /medio;

c) la modificaciéon K del compuesto de la formula | donde M es sodio, nes 1,
res Oy s es 0, caracterizado por el diagrama de rayos X de polve con
d[Alintensidad: 13,4/débil; 10,1/muy fuerte; 9,3/muy fuerte; 7,8/débil; 6,9/muy
débil; 6,7/muy débil;, 563/muy débil; 5,35/medio; 4,66/débil; 4,44/muy débil;
4 35/débil; 4, 12/fuerte; 3,94fuerte; 3,87/muy débil; 3,76/débil; 3,61/medio;
3,49/muy débil; 3,40/muy débil;

d) la modificacién C del compuesto de la férmula | donde M es sodio, n es 1,
res Oy s es 1, caracterizado por el diagrama de rayos X de polvo con
dAVintensidad: 13,1/medio; 11,0/muy fuerte; 8,8/débil; 7,7/muy fuerte; 7,2/muy
fuerte; 7,0/débil; 6,4/débil; 6,2fuerte; 5,96/débil; 5,90/débil; 5,64/fuerte; 5,47/débil;
5.34/medio; 5,19/débil; 4,79/débil; 4,74/medio; 4,64/muy débil; 4,55fuerte;
4,47/débil; 4,35fuerte; 4,26/medio; 4,13/débil; 4,06/muy débil; 3,92/muy fuerte;
3,87/débil; 3,79/muy fuerte; 3,67/débil; 3,61/medio; 3,58/fuerte; 3,47/débil;
3,32/muy débil; 324/medio; 3,14/débil; 3,12/débil; 3,07/débil; 3,04ffuerte;
2,97/muy débil; 2,92/muy débil; 2,88/débil; 2,82/debil; 2,77/muy débil; 2,74/muy
débil; 2,68/débil; 2,66/muy débil; y

e) la modificacién | del compuesto de la férmula | donde M es sodio, nes 1,
L es tetrahidrofurano, r es 1 y 8 88 1, caracterizado por el diagrama de rayos X de
poivo con d[Alfintensidad: 11,6/débil; 9,8/muy débil; 8,0/muy fuerte; 7,6/medio;
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6,7ffuerte; 6,4/muy deébil; 6,3/débil; 6,1/muy débil; 5,80/medio; 5,66/muy débil;
5,47uerte; 5,12/muy débil, 5,08/muy débil; 4,84/débil; 4,76/débil; 4,47/uerte;
4 40/débil; 4,21/medio; 4,19/medio; 4,15/muy débil; 4,00/muy débil; 3,93/muy
débil; 3,84/medio; 3,72/muy fuerte; 3,58/medio; 3,52/medio; 3,32/muy débil;
3,28/muy débil; 3,25/muy débil; 3,11/muy débil; 3,07/muy débil; 2,95/muy débil;
2,86/débil; 2,82/muy débil; 2,75/muy débil; 2,57/débil; 2,49/muy débil.

También se prefiere:

a) la modificacién K del compuesto de la formula | donde M as sodio, nes 1,
res Oy s es 0, preparado por medio del sacado del compuesto de la formula |
donde M es sodio, n es 1, L es tetrahidrofurano, r es % y s es 0 {(modificacién J) a
una temperatura entre 35°C y 65 °C al vacio;

b) la modificacién C del compuesto de |a fdrmula | donde M es sadio, nes 1,
res Oy ses 1, preparado ya sea

i) poniendo en contacto la forma sustancialmente amorfa (modificacién A)
con aire con una humedad relativa del 98 %, o bien

ii) agregando agua a la modificacién K del compuesto de la férmula | donde
M es sadio, nes 1, res 0y s es 0, en una relacién del agua con la modificacién K
entre 0,1 : 1 y 04 : 1y, separando y secando el producto resultante a una
temperatura entre 30-80 °C y una presién entre 0,01 y 0,1 bar;

c) la modificacién B del compuasto de la Férmula | donde M as sodio, n es 1,
res Oy s es 1, preparada agregando agua al compuesto de la férmula | donde M
es sodio, n es 1y L, r y s tienen el significado indicado para la férmula |, en una
relacién entre el agua y el compuesto de 0_,5 1 a 20 : 1, filtrando y secando el
residuo de filtracién a una temperatura entre 30-90 °C y una presién entre 0,01 y
0,1 bar, o preferentemente, preparada agregando agua al compuesto de la
férmula | donde M es sadio, n es 1, L es tetrahidrofurano, res %2y s es O

(modificacion K), o al compuesto de la férmula | donde M es sodio, nes 1, L es



J

tetrahidrofurano, r es % y s es 0 (modificacién J), o al compuesto de la férmula |
donde M es sodio, n es 1, L es tetrahidrofurano, r es 1 y s es 1 {(modificacién I), o
al compuesto de la férmula | donde M es sodio, nes 1, res 0 y s es 1
(modificacién C), en una relacién entre el agua y la modificacién K, J, | o C de 0,5
: 1a20: 1, filtrando y secando el residuo de la filtracién a una temperatura de 30-
80 °C y una presién entre 0,01 y 0,1 bar.

En el caso de la modificacion K, se debe hacer una mencién especial a la
estabilidad termodindmica sorprendentemente elevada y a las propiedades no
higroscdpicas. Ademds, la modificacién B exhibe un elevado grado de estabilidad,
especiaimente, ante la presencia de agua. Esta propiedad es especiaimente
ventajosa para la preparacion de las formulaciones dei ingrediente activo.

Los compuestos de la Formula | se pueden preparar de acuerdo con un

procedimiento general, haciendo reaccionar un compuesto de la Férmula Il

OCNYN\ OCH,
NI 2 (1
OCH,
en acetato de etilo, acetonitrilo, dimetil sulféxido, dimetilformamida,
dimetilacetamida, N-metil-2-pimolidona, acetona, butanona, cloruro de metileno,
triclorometano, tricloroetano, tetrahidrofurano, dietil éter, 1,2-dimetoxietano,

dioxano, metil ter-butil éter, clorobenceno, tolueno o xileno, con un compuesto de

la Formula V
N OCH,CF,’
l P _

N~ “sO;—NH
M

donde M tiene el significado indicado para la Formula 1.
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La reaccién del compuesto de la férmula [l con el compuesto de la férmula Il
sa llevd a cabo a temperaturas entre —20 °C y 180 °C, prefiriéndose un rango de
temperatura de 30 — 80 °C. Los compuestos de las frmulas H y lll se pueden usar
en cantidades estequiométricamente equivalentes, pero puede ser ventajoso un
leve exceso de isocianato.

La preparacién del compuesto de partida de la formula Il se describe, por
ejemplo, en EP-A-0 232 087, pédgina 29. Los compuestos de la férmula Ill se
pueden preparar, por ejemplo, convirtiendo un compuesto de la férmula IV

N OCHCFs
I av),

o o
. N° “sR,

donde R, es —CHx—fenilo o isopropilo, por medio de cloracion acuosa en el

~ OCH,CF,
SO
N

N so.CI

compuesto de la férmula V

Este compuesto se trata con amonlaco acuoso y la sulfonamida resultante
luego se hace reaccionar con metanolato de sodio al 30 %. Estas reacciones son
conccidas y familiares para el especialista.

Las modificaciones cristalinas preferidas de los compuestos de la férmula |
se preparan de acuerdo con los procesos especialmente desarrollados para la
presente invencion. _

Por ejemplo, el procaso para la preparacién de la modificacion J del
compuesto de la formula 1 donde M es sodio, n es 1, L es tetrahidrofurano, r es %
y 8 s 0, esta caracterizado porque se agrega una solucion al 5-25 % en peso de
4 6-dimetoxi-pirimidina-2-isocianato en tetrahidrofurano anhidro a una temperatura
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de 35-65°C a una suspensién al 15-35 % en peso de la sal de sodio de la 3{2-
trifluoro-etoxi)-piridil-sulfonamida en tetrahidrofurano anhidro.

Después del agregado del 4,6-dimetoxi-piridimidina-2-isocianato, ia mezcla
de reaccibn se agita hasta completar la conversiébn. Este proceso
preferentementse, se lleva a cabo a una temperatura de 40-50 °C. La maodificacién
J obtenida de este modo, se puede separar de la mezcla de la reaccién por
filtracion.

El proceso para la preparacién de la maodificacién K del compuesto de la
formula | donde M es sodio, nes 1, r es O y s es 0 se caracteriza porque una
solucibn al 525 % en peso de 4,6-dimetoxi-pirimidina-2-isocianato en
tetrahidrofurano anhidro se agrega a una temperatura de 3565 "C a una
suspension al 15-35 % en peso de la sal de sodio de la 3{2-trifluoroetoxi)-piridinil-
sulfonamida en tetfrahidrofurano anhidro, se filtra y el residuo de la filtracidn
(modificacién J) se seca luego a una temperatura de 30-80 °C y una presién entre
0,01 y 0,1 bar.

Después del agregado del 4,6-dimetoxi-pirimidina-2-isocianato, la mezcla de
reaccién se agita hasta completar la conversion. Para el secado, en esta variante
del proceso, se prefiere una temperatura de 40-60 °C y una presién de 0,02 a
0,06 bar.

E! proceso para la preparacion de la modificacién C dal compuesto de la
férmula |, donde M es sodio, nes 1, r es 0 y s es 1, se caracteriza porque 0 bien
la forma sustancialmente amorfa (modificacion A) se expone al aire con 98 % de
humedad relativa, o bien se agraga agua a la modificacién K en una relacién
agua-modificacién Kentre 0,1 : 1 y 0,4 : 1, se filtra y el residuo de la filtracion se
seca luego a una temperatura de 30-80 °C y una presién entre 0,01 y 0,1 bar.

Para la preparacién de la modificacién C, la relacién entre el agua y la

modificacién K, puede variar entre 0,1 : 1 y 0,4 : 1, se prefiere especialmente una



10

relacién entre 0,1 : 1 y 0,3 : 1. El agregado de agua pueds tener lugar a una
temperatura de 0-80 °C; de modo especiaimente preferido a una temperatura
entre 5-40 °C. El secado de la modificacién C se lleva a cabo preferentemente a
una temperatura de 40-60 °C y una presion de 0,02-0,06 bar.

l.a modificacién C se puede preparar, de manera ventajosa, agregando N-
{(4,6-dimetoxi-2-pirimidinil)carbamoil]-3+(2,2,2-trifluoroetoxi)-piridina-2-sulfonamida
a una solucién de hidréxido de sodio acuosa, concentrando luego por evaporacion
al vacio a una temperatura de 50 °C; agitando el residuo obtenido de este modo
con dietil éter, filtrando, secando a temperaturas de > 120°C y luego, exponiendo
la sal sustanciaimente amorfa resultante (medificacién A) a aire con una humedad
relativa del 98 %.

El proceso para la preparacién de la modificacion | del compuesto de la
férmula |, donde M as sadio, n es1, L es tetrahidrofurano, res 1 y s es 1 se
caracteriza porque una solucién al 5-25 % en peso de 4,6-dimetoxi-pirimidina-2-
isocianato en tetrahidrofurano anhidro se agrega a una temperatura entre 0 y 30
°C a una suspensidén al 10-35 % en peso de la sal de sodio de la 3-(2-
trifluoroetoxi)-piridiniisuifonamida en tetrahidrofurano anhidro y, luego, se agregan
1-20 equivalentes molares de agua con respecto a la sal de sodio de la 3-(2-
trifluoroetoxi)-piridinilsulfonamida. En esta variante, se prefiere el agregado de 2-5
equivalentes molares de agua.

El proceso para la preparacion de la modificacién B del compuesto de la
féormula | donde M es sodio, nes 1, r 88 0 y s es 1, se caracteriza porque se
agrega agua al compuesto de la férmula | donde M es sodio, nes 1y L, rys
tienen los significados indicados para la férmula | en una relacién entre el agua y
el compuesto en cuestion entre 0,5: 1 y 20 : 1, se filtra y se seca el residuc a una

temperatura entre 30-90 °C y a una presion entre 0,01 y 0,1 bar.

9
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Una variante del proceso para la preparacién de la modificacién B se
caracteriza porque se agrega agua al compuesto de la formula | donde M es
sodio, nes 1, r es 0 y s es 0 (modificacién K), o al compuesto de la férmula |
donde M es sodio, n es 1, L.es tetrahidrofurano, r es % y s es 0 (modificacién J), o
al compuesto de la férmula | donde M es sodio, n es 1, L es tetrahidrofurano, r es
%y s es 0 (modificacién J), o al compuesto de la férmula | donde M es sodio, n es
1, L es tetrahidrofurano, r es 1 y s es 1 ( modificacién 1), o al compuesto de la
férmula | donde M es sodio, nes 1, r es 0 y s es 1 (modificacién C), en una
relacion entre el agua y la modificacién K, J,1o0Cde 0,5: 1a20: 1, sefitray se
seca luego el residuo de la filtracién a una temperatura de 30-90 °C y a una
presién entre 0,01 y 0,1 bar.

La terhperatum para el agregado de agua puede variar de O a 80 °C; se
prefiere de modo particularmente preferido una temperatura entre 540 °C. El
secado del residuo de filtracién se puede llevar a cabo a temperaturas de 30-90
*C y una presién entre 0,01 y 0,1 bar; se prefieré una temperatura de 40-60 °C y
una presién de 0,02-0,06 bar. Es especiaimente ventajoso agregar cristales
simiente de la modificacién B a la suspensidn para acelerar el crecimiento de los
cristales.

Los compuestos de la formula | se pueden utilizar como herbicidas en la
forma no modificada, esto @8, como se obtienen en la sintesis. Preferentemente,
se procesan de manera normmal junto con los adyuvantes convencionalmente
utilizados en la tecnologla de la formulacién, por ejemplo, en soluciones para
pulverizar o diluir directamente, polvos de proyeccién, polvos solubles o
dispersables, granulados solubles o dispersables, agentes de espolvoreo y los
llamados "nonaqueous flowables®. Una composicién especialmente preferida de

acuerdo con la invencién se encuentra en la forma de granulados solubles o



12

o

91

dispersables y comprends, como compuesto de la férmula |, a la modificacién
cristalina B.

Las formulaciones adecuadas para los compuestos de la fGrmula | se
describen, por ejemplo, en las pdginas 9 a 13 de la WO 97/34485. Al igual que
con la naturaleza de los agentes, los métodos de aplicacién, como pulverizacién,
atomizacién, vaporizacion, espolvoreo, humectacién, dispersiobn o regado, se
seleccionan de acuerdo con los objetivos pratendidos y las circunstancias que
prevalecen.

Las formulaciones, esto es, las composiciones, preparaciones o mezclas que
comprenden al ingrediente activo de la fénmula |, o bien al menos un compuesto
de la férmula | y generaimente uno o0 mas adyuvantes para formulacién sélidos o
liquidos, se prepararon de forma conocida, por ejemplo, mezclando y/o moliendo
de manera homogénea los ingredientes activos con los adyuvantes para la
formulacién, por ejemplo, con solventes o portadores sélidos. También es posible,
adicionalmente, utilizar compuestos superficialmente activos surfactantes en la
preparacion de las formulaciones. Ejemplos de solventes y portadores sélidos se
ofrecen, por ejemplo, en la pigina 6 de la WO 97/34485,

Dependiendo de la naturaleza del compuesto de la férmula | a ser formulado,
los compuestos superficialmente activos adecuados son los surfactantes no
ibnicos, catiénicos y/o aniénicos y mezclas de surfactantes que tienen buenas
propiedades de dispersién y humectacién.

Ejemplos de surfactantes anidnicos, no ibnicos y catibnicos se enumeran,
por ejemplo, en las paginas 7 y 8 de la WO 97/34485.

Ademés, los surfactantes convencionalmente utilizados en la tecnologia de
la formulacién, que se describen, inter alia, en "Detergents and Emulsifiers
Annual® de McCutcheon, MC Publising Corp., Ridgewood New Jersey, 1981,
*Tensid-Taschenbuch" de Stache, H, Editorial Carl Hanser, Munich/Viena 1981 y
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*Enciclopedia of Surfactants® de M y J. Ash, Vol lHll, Chemical Publishing Co.,
New York, 1980-81, también son adecuados para la preparacién de las
composiciones herbicidas de acuerdo con la invencion.

Las formulaciones herbicidas generaimente contienen entre el 0,1 y 99 % en
peso, especiaimente entre el 0,1 y el 95 % en peso, del herbicida, entre el 1 y el
99,9 % en peso, especiaimente entre el 5 y el 99,8 % en peso de adyuvantes para
la formulacién sélidos o liquidos, y entre el 0 y el 25 % en peaso, especiaimente
entre el 0,1 y el 25 % en peso de surfactantes. Mientras que como producto
comercial son preferidos ante todo agentes concentrados, el usuario final utiliza
normalmente agentes diluidos. Las composiciones también pueden comprender
otros ingredientes, como por ejemplo, estabilizadores, por ejemplo, aceites
vegetales eventualimente epoxidados (aceite de coco, aceite de colza o aceite de
poroto de soja epoxidados), anti-espumantes, por ejemplo, aceite de silicona,
conservantes, reguladores de la viscosidad, aglutinantes, agente de adhesividad y
también, fertilizantes u otros ingredientes activos.

Los compuestos de la férmula |, generalmente, se utilizan en plantas o en su
espacio vital en coeficientes de aplicacién entre 0,001 y 0,5 kg/ha, especialmente
entre 0,005 y 0,25 kgha. La concentracion requerida para lograr los efectos
deseados, se puede determinar por medio de la experimentacién. Depende de la

naturaleza de la accién, la etapa del desarmolio de la planta cultivada y de la“

maleza, y de la aplicacidn (lugar, tiempo, método) y puede variar dentro de
amplios |limites como una funcién de estos pardmetros.

Los compuestos de la férmula | se distinguen por sus propiedades herbicidas
e inhibidores del crecimiento, permitiendo su uso en cultivos de plantas dtiles
resistentes al herbicida, especialmente cultivos de maiz, arroz y porto de soja. El

término “cultivo" debe entenderse incluyendo a cultivos que se pueden volver
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tolerantes a los herbicidas o clases de herbicidas como resultado de los métodos
convencionales de reproduccion o técnicas genéticas.

Las variedades de piantas dtiles que son especiaimente adecuadas para
usar de acuerdo con la invencién, son aguellas que son rasistentes a la inhibicidn
de la acetolactato sintasa (ALS). Las técnicas de cuitivo de tejido y los métodos
de tecnologfa genética para la produccién de las plantas resistentes al herbicida
se describen, por ejempio, en la EP-A-0.154.204.

Se sabe desde hace tiempo que la resistencia a los herbicidas de
sulfonilurea e imidazolinona en algunas enterobacterias y en la levadura, esta
basada en una o més mutaciones en el gen que codifica a la acetolactato sintasa
(ALS) o sintasa de acetohidroxidcido (AHAS) y que conduce a la modificacién
correspondiente en la enzima AHAS. De tal modo se describen, por ejemplo, en la
Patente estadounidense 4.761.373 plantas de maiz que se obtienen por medio de
seleccibn de cultivos de célula de plantas y que son resistentes a las
concentraciones del herbicida que normalmente inhiben el crecimiento de las
plantas de malz. Esta resistencia estda basada en una modificacién en la proteina
de la enzima AHAS. En la EP-A 257.993 se describen secuencias del nucleétido
de varios genes que codifican AHAS asi como también, un total de 7 secuencias
derivadas que tienen una modificacién en la secuencia de nucleftido y, de
acuerdo con esto, también en la secuencia de amino4cido comespondiente, que
resulta en una resistencia a las cantidades cominmente usadas de los herbicidas
de sulfonilurea. Esta Solicitud, también, describe los procesos que permiten que
aquellos genes AHAS modificados se inserten en las plantas con la ayuda de los
procedimientos de la ingenieria genética.

Se sabe que la enzima AHAS generaimente est4 presente en las plantas
superiores y también, en los microorganismos, por ejemplo, la levadura

Saccharomyces cerevisiae o en las enterobacterias, por ejemplo, E. Coli y
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Salmonella typhimurium. En las plantas de tabaco, la funcién AHAS esté
codificada por medio de dos genes que no estdn acoplados, a saber, SuRA y
SuRB. Entre estos genes existe identidad substancial tanto a nivel del nucleétido
como de aminoacido (Lee et al., EMBO J. 7: 1241-1248, 1988). La arabidopsis,
sin embargo, tiene sdlo un gen AHAS simple que ha sido secuenciado asimismo
completamente. (Mazur et al., Plant Physiol. 85: 1110-117, 1987). Una
comparacién de las sacuencias de nuclettido de los genes AHAS en las plantas
superiores muestra que aquellas regiones exhiben un grado elevado de
conservacién. Al menos, se pueden identficar 10 regiones altamente
conservadas.

La Patente estadounidense No. 5.013.659 describe mutantes resistentes a
los herbicidas que tienen una modificacién en al menos un aminodcido dentro de
una o0 mads de aquellas regiones conservadas. En particular, dentro de aquellas
regiones existen aminoacidos muy especificos, cuyo reemplazo por aminoacidos
altermnativos es tolerado, resultando, en dltima instancia, en plantas que tienen una
tolerancia aumentada a los herbicidas sin perder, al mismo tiempo, su actividad
catalitica. Las mutaciones descriptas en esta patente, codifican una resistencia
cruzada para las imidazolinonas y sutfonilureas o tienen una tolerancia especifica
para las sulfonilureas.

La mutagénesis puede tener lugar tanto en la etapa célula / tejido o
empleando semillas (ver, por ejemplo, EP-A 0.965.265). Con respecto a esto, se
prefiere el uso de los procedimientos convencionales, como es normal dentro del
alcance de la mutagénesis quimica. Este tipo de proceso se describe, por
ejemplo, en Kueh y Bright (Kueh, J. A. H. y Bright, S. W: J., Planta, 153, 166-171

(1981). Otros procesos de mutagénesis quimica utilizan N-metil-N-nitrosourea y

N-atil-N-nitrosourea (Fluhr, R. y Cseplo, A., Methods Enzymol. (Plant Mol. Biol..),
118, 611-623 (1986)), etil metanoaulfonato (Sebastian, S. A. y otros., Crop $ci.,
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29, 1403-1408 (1989)), e hidroxilamina o hidracina (Khamankar, Y. G., J.
Maharashtra Agric_Univ., 14, 322-325 (1989) como mutédgeno.

Métodos para clasificar y seleccionar mutantes que tienen resistencia al
herbicida basandose en la inhibicién de AHAS que utilizan las técnicas de cuitivo
celular se describen por ejemplo, en US-A 5.718.079. Un método altemativo se
basa en la mutagénesis de semillas que, en un primer paso de clasificacion, se
incuban en una solucién que contiene un inhibidor de AHAS. En un segundo
paso, [as semillas se siembran en el suelo y se pulverizaron con el mismo
inhibidor de AHAS. Aqusllas plantas que se desarrollan normalmente y tienen un
fenotipo normal son consideradas resistentes a la clase de inhibidores de AHAS
utilizados en cada caso.

Las malezas a ser controladas pueden ser tanto malezas monocotiledoneas
y dicotiledéneas, por ejemplo, Stellaria, Nasturtium, Agrostis, Digitaria, Avena,
Setaria, Sinapis, Lolium, Solanum, Echinochloa, Scirpus, Monochoria, Sagittaria,
Bromus, Alopecurus, Sorghum halepense, Roitbosllia, Cyperus, Abutilon, Sida,
Xanthium, Amaranthus, Chenopodium, ipomoea, Chrysanthemum, Galium, Viola y
Veronica.

El compuesto de la formula | se puede mezclar ventajosamente con una
serie de otros herbicidas conocidos. De este modo se obtiene, por ejemplo, una
ampliacién considerable del espectro de malezas y, en muchos casos, ademas,
un aumento en la selectividad con respecto a las plantas (tiles. Tal tipo de
mezclas conforman otro objeto de la presente invencién. En particular, son
importantes las siguientes mezclas del compuesto de la férmula I

Compuesto de la férmula | + acetochlor

Compuesto de a formula | + acifluorfen

Compuaesto de la fdrmula | + aclonifen

Compuesto de la férmula | + alachlor
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Compuesto de la formula 1 + amicarbazone
Compuesto de la formula | + atrazin
Compuesto de la férmula | + azafenidin
Compuesto de la férmula | + azimsulfuron
Compuesto de la férmula | + BAY FOE 5043
Compuesto de la férmula | + benazolin
Compuesto de la férmula | + bensulfuron
Compuesto de la férmula | + bentazone
Compuesto de la férmula | + bispyribac-sodio
Compuesto de la férmula | + bromoxinyl
Compuesto de la férmuia | + butachlor
Compuesto de la férmula | + butylate
Compuesto de la férmula | + carbetamide
Compuesto de la férmula | + chlorimuron-etilo
Compuesto de la férmula | + cinidon-etilo
Compuesto de la formula | + cinosulfuron
Compuesto de la férmula | + clethodim
Compuesto de la férmula | + clefoxydim
Compuesto de la férmula | + clodinafop
Compuesto de la férmula | + clomazone
Compuesto de la férmuia | + clopyralid
Compuesto de la férmula | + cloransulam
Compuesto de ia férmula | + cyhalofop .
Compuesto de la férmula | + cycloxydim
Compuesto de la formula | + 2,4-D
Compuesto de la férmula | + 2,4-DB
Compuesto de la férmula | + dicamba
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Compuesto de la férmula | + diclofop
Compuesto de la formula | + diclosulam
Compuesto de la férmula | + difenzoquat metilsulfato
Compuesto de la férmula | + dimethenamid
Compuesto de la formula | + S-dimethenamid
Compuesto de la férmuia | + dinitramine
Compuesto de la férmula | + diuron
Compuesto de la formula | + EPTC
Compuesto de la férmula | + ethephon
Compuesto de la férmula | + ethoxysulfuron
Compuesto de la formula | + fenclorim
Compuesto de la férmuia I + fentrazamid
Compuesto de la férmula | + ﬂampro-p
Compusesto de la formula 1 + fluzasulfuron
Compuesto de la férmula | + fluazifop
Compuesto de la férmula | + flufenazet
Compuesto de la férmula | + flumetralin
Compuesto de la fdrmula | + fiumetsulam
Compuesto de la férmula | + fluoxaprop
Compuesto de la férmula | + flupyrsulfuron
Compuesto de la férmula | + fluroxypyr
Compuesto de la férmula | + fluthiacet-metilo
Compuesto de la férmula | + fluxofenim
Compuesto de la formula | + fomesafen
Compuesto de la férmula | + foramsulfuron
Compuesto de la formula | + glufosinate

Compuesto de la fdrmula | + glyphosate
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Compuesto de la férmula | + halosulfuron
Compuesto de la férmula | + haloxyfop
Compuesto de la fdrmula | + imazamethabenz
Compuesto de la férmula | + imazapyr
Compuesto de la férmula | + imazaquin
Compuesto de la formula | + imazetapyr
Compuesto de la férmula | + imazosulfuron
Compuesto de la férmula | + imazamox
Compuesto de la férmula | + iodosulfuron
Compuesto de |a fdrmula | + ioxynil
Compuesto de la férmula | + isoxaflutole
Compusesto de la férmula | + karbutylate
Compuesto de la fdrmula | + lactofen
Compuesto de la formula | + lenacil
Compuesto de la férmula | + linuron
Compuesto de la férmula | + MCPP

Compuesto de la férmula | + methabenzthiazuron

Compuesto de ia fGrmula | + methazole
Compuesto de la férmula | + metobromuron
Compuesto de la férmula | + metolachlor
Compuesto de la formula | + S-metolachlor
Compuesto de la férmula | + metosulam
Compuesto de la férmula | + metribuzin
Compuesto de la fdrmula | + metsulfuron-metilo
Compuesto de la férmula | + molinate
Compuesto de la formula | + MCPA
Compuesto de la férmula | + NDA-402989
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Compuesto de la féormula | + nicasulfuron
Compuesto de la férmula | + norflurazon
Compuesto de la formula | + oryzalin
Compuesto de la formuta | + oxadiazon
Compuesto de la férmula | + oxasulfuron
Compuesto de la fdrmula | + oxacyclomefon
Compuesto de la férmula | + oxyfluorfen
Compuesto de la férmula | + pendimethalin
Compuesto de la férmuia | + phenmedipham
Compuesto de la férmula | + fenoxaprop-P-etilo (R)
Compuesto de la fdrmula | + pretilachlor
Compuesto de la férmula | + primisulfuron
Compuesto de la formula | + procarbazone-sodio
Compuesto de la férmula | + prometryn
Compuesto de la férmula | + propanil
Compuesto de la férmula | + propaquizafop
Compuasto de la fémula | + prosuifuron
Compuesto de la férmula | + pyrazogyl
Compuesto de la férmula | + pyrazolynate
Compuesto de la formula | + pyrazosulfuron-etilo
Compuesto de la férmula | + pyridate
Compuesto de la férmula | + pyriminobac-metilo
Compuesto de la férmula | + pyrithiobac-sodio
Compuesto de la férmula | + quinclorac
Compuesto de la férmula | + quizalofop
Compuesto de la férmula | + rimsulfuron

Compuesto de la farmula | + sequestren
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Compuesto de la férmula | + sethoxydim
Compuesto de la férmula | + simazin
Compuesto de la férmula | + sulcotrione
Compuesto de la férmula | + sulfentrazone
Compuesto de la férmula | + sulfosate
Compuesto de la férmula | + sulfosulfuron-metilo
Compuesto de la férmula | + tepraloxydim
Compuesto de la férmula | + terbuthylazin
Compuesto de la férmula | + terbutryn
. Compuesto de la férmula | + thiazafluron
Compuesto de la férmula | + thiazopyir
Compuaesto de la férmula | + thifensulfuron-metilo
Compuesto de la férmula | + thiobencarb
Compuesto de la f&rmula | + tralkoxydim
Compuesto de la férmula | + triallate
Compuesto de la férmula | + triasulfuron
Compuesto de la férmula | + trifluralin
Compuesto de la férmula | + tritosulfuron
Compuesto de la férmula | + tribenuron-metilo
Compuesto de la formuila | + triclopyr
Compuesto de la férmula | + triflusulfuron
Compuesto de la férmula | + trinexapac-etilo
Los acompafiantes de mezclado del compuesto de la formula | pueden .
presentarse eventualmente en la forma de ésteres o sales, como por ejemplo,
aquellas mencionadas en The Pesticide Manual, Edicién N° 11 , 1997, BCPC.
Sorprendantemente, se ha demostrado que ciertos protectores conocidos de
la US-A 5.041.157, US-A 5.541.148, US-A 5.006-656, EP-A 0 094.349, EP-A



0.551.650, EP-A 0.268.554, EP-A 0.375.061, EP-A0.174.562, EP-A 492.366, WO
91/7874, WO 94/987, DE-A 19612943, WO 96/29870, WO 98/13361, WO
898/39287, WO 988/27049, EP-A-0.716.073, EP-A-0.613.618, US-A-5.597.776 y
EP-A-0.430.004 son adecuados para mezclar con el compuesto de la formula |.
La presente invencién, por lo tanto, se refiere, ademas, a un agente herbicida
selectivo para controlar hierbas y malezas en los cultivos de plantas utiles,
especialmente en los cultivos de maiz, poroto de soja y arroz, tolerantes al
herbicida, que comprende un herbicida de la férmula | y un protector (contra-
agente, antidoto) que protege las plantas utiles pero no la malezas, contra la
accién fitotdxica del herbicida, y al uso de esta composicién para controlar
malezas en los cultivos tolerantes al herbicida de las plantas dtiles.

De acuerdo con la invencién, se propone, por lo tanto, un agente herbicida
selectivo para utilizar en los cultivos de plantas Gliles tolerantes al herbicida,
caracterizado porque contiene ademés de adyuvantes para formulacion inertes
usuales, como por ejemplo, portadores, solventes y agentes humectantes, como
ingrediente activo una mezcia de

a) una cantidad efectiva herbicida de un compuesto de la férmuia {

OCH,

' KIOCH‘CF’ N7 | M™ o Lo [HOL (0
= /l* N7 TOCH,

|
N~ S0, N-CO-NH

donde los sustituyentes tienen los significados indicados anteriormente, y
b) una cantidad efectiva antagonista respecto del herbicida de ya sea un

compuesto de la formula S-1

Ve

lol
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Rs‘l
 a
>N (s-),
O—CHz-I-l—O— Rs,
O
donde
. Re1 es hidrégeno o cloro y

Rsz es hidrégeno, alquilo C1-Cs, 0 alquilo C4-Cs sustituido por alcoxi C1-Cs 0
por alqueniloxi C3-Cg;

o bien un compuesto de la férmula S-lI

E—(Rs;

. < '
/( N
Rs N

3 (S-“)l

Rs,

donde

Ié1 es nitrdgeno o metina; )

Rss es ~CCl, fenilo o fenilo halo-sustituido;

Rs+ ¥ Res son, cada uno, independientemente, hidrégeno o halégeno; y
Rss s alquilo C4-C4;

o bien un compuesto de la formula S-lll

|02
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CO,Rs,,
Rs,0,C TN
Rsy -N (s-IiD).
Rs,
Rs,

donde
Rs7 ¥ Rgs son, cada uno, independientemente, hidrégeno o halégeno y Rsa,
Raio y Rst1 S0n cada uno, independientemente, alquilo C4-Cg;

o bien un compuesto de la férmula S-1V

Rsﬂ
Rs, ¢ \ Rs;,
N-CO-N _ (&M,
R‘u/ Rs SO,-NH-CO-Rs,,
17
donde
Rsi2 €8 un grupo
Sz Saa
Rsu L} | \ st L]
Rs» Rsgy
Rs '
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Rsy3 @8 hidrd_&geno, halégeno, ciano, trifluorometilo, nitro, alquilo C4-Cs, alcoxi
C1-Ca, alquiltio C4-C4, alquilsulfinilo C+-Cs, alquilsulfonilo C1-C4, -COOH, -COO-
alquilo Ci-C4, -CONRg18Rs1g, -C(0)-alquilo C4-C4, C(O)-fenilo, o fenilo sustituido
por halégeno, alquilo Cy-C4 metoxi, nitro o triflucrometilo, 0 ~SO2NRgz20Rs21 0
—08S02-alquilo C1-Cy;

Rsis, Rste, Raz, Y Rs21 son, cada uno, independientemente, hidrégeno o
alquilo C1-Cq, © Rs1s ¥ Rsie, © Rsz, Rs21 juntos forman un puente de aiquileno C+
Cs, que puede estar interrumpidos por oxigeno, NH o por —N(alquilo C4-C4)-;

Rsi4 es hidrégeno, halégeno, alquilo C;-C,, trifluorometilo, aicoxi C1-Ce,
alquiltio C4-Ce, -COOH o0 —CO0-alquilo C1-Cg;

0 Rgis ¥ Rsi4 juntos forman un puente alquileno Ca-Cs que puede estar
sustituido por halégeno o por alquilo Ci-C4, 0 Raia Y Rsie juntos, forman un
puente alquileno de C3-C4, que puede estar sustituido por halégeno o por alquilo
C1-C4, 0 Rs13 ¥ Rs14 juntos, forman un puente alcadienileno C4, que puede estar
sustituido por haldgeno o por alquilo C1-Ca,

Rs1s ¥-Rg1g son, cada uno, independientemente, hidnégeno, alquilo C¢-Ca,
cicloalquilo Ca-Ces,

Sy
alquenilo Ca-Cg, alquinilo Ca-Cs, , 0 alquilo Cy-C4 sustituido
Rs,
. Sa¢

por alcoxi C-C4 0 por s 0 Rs1s Y Rays juntos forman un puente
'Rszs
alquileno C4+-Cs, que puede estar interrumpido por oxigeno, azufre, SO, SOz, NH o
por —N(alquilo C4-Cy)-;
Rs22, Rszm, Rs24 ¥ Rezs, son, cada uno, independientemente, hidrégeno,
halégeno, alquilo C4-C4, alcoxi C1-C4, alquiltio C1-C4, -COORgzs, trifluorometilo,
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nitro o ciano, Rsze 8n cada caso, es hidnégeno, alquilo C4-Cyo, alcoxi-C4-C+-alquilo-
C1-C4, alquiltioC4-C4alquilo C4-C,, di-alquilaminoC4-Cs-alquilo C1-C4, haloalquilo
Ci-Cs, alquenilo CCs, halo-alqueniio C2-Cg, alquinilo C3-Cs, cicloalquilo Ca-Cs,
halo-cicloalquilo Ca-C7, alquilcarbonilo C:i-Ce, alilcarbonilo, cicloalquilCs-Cr-
carbonilo, benzoilo, que no esta sustituido o estd sustituido en el anillo fenilo igual
o desigualmente hasta tres veces por halégeno, alquilo C1-C4, halo-alquilo C1-Cq,
haloalcoxilo C1-C4, y alcoxi C4-C4; o furila o tienilo; o alquilo C4-C4 sustituido con
fenilo, halofenilo, alquilfenilo C-C4 alcoxifenilo Ci-C, halo-alquilfenilo Ci-Cs,
halo-alcoxi-fenilo C,-C4, alcoxicarbonilo C1-Ce, alcoxiC-CsalcoxicarboniloCq-Ce,
alqueniloxicarbonilo Ca-Ce, alquiniloxicarbonilo Cs-Cs, alquiltiocarbonilo Cy-Cs,
alqueniltiocarbonilo C3-Cs, alquiniltiocarbonilo C3-Cs, carbamoilo, mono-
alquilaminocarbonilo C1-C4 o di-alquilCy-Cs-aminocarbonilo; o fenilaminocarbonilo,
que puede, a su vez, estar sustituido en el fenilo igual o desigualmente hasta tres
veces por halégeno, alquilo C+-C, haloalquilo C1-C4, haloalcoxi Ci-C4 y alcoxi Cs-
C+ 0 una vez por ciano o nitro, o dioxolan-2-ilo, que puede, en sl mismo, estar
sustituido por uno o dos grupos alquilo C1-C4, 0 dioxan-2-il, que puede, a su vez,
estar sustituido por uno 0 dos grupos alquilo C4-C4, 0 alquilo C-C4 sustituido por
ciano, nitro, carboxilo o alquiltioC4-Cg-alcoxicarboniloC4-Ce;

Rgs7 88 hidrégeno o alquilo C4-Cg;

Rszr s hidrégeno, halégeno, nitro, alquilo C1-C4 0 metoxi;

Rs2s ©8 hidrégeno, halégeno, alquilo C4-C4, trifluorometilo, alcoxi C1-Ce,
alquiltio C4-Ce, -COOH 0 —-COO0-alquilo C4-Cy;

Ra2 ©s hidrégeno, halégeno, ciano, nitro, alquilo C4-C4, haloalquilo C1-Ca,
alquiitio C4-C4, alquilsulfinilo C4-C4, alquilsulfonilo C4-C4, -COOH, -COO-alquilo C-
C+ -CONRgxRgs;, C(O)-fenilo, o fenilo sustituido con halégeno, alquilo C{-C,,
metoxi, nitro o trifluorometilo, 0 ~SO2NRgnRax, -0S502-alquilo C(-C4, alcoxi Ci-Ce,
o alcoxi C4-Cg sustituido por alcoxi C1-C4 o por halégeno, o algueniloxi Ca-Cs, ©
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alqueniloxi C3-Ce sustituido por halégeno, o alquiniloxi Ca-Ce; donde Rgx ¥ Rsaq,
son, cada uno, independientemente, hidrégeno o alquilo Ci-C4, © Rsn ¥ Rsm
juntos forman un puente alquileno C+Cs, que se puede estar interrumpido por
oxigeno, NH o por —N(aiquilo Ci-C4)-, ¥ Rex Y Rsms son, cada uno,
independientemente, hidrégeno o aiquilo Ci-C4, © Rsx ¥ Reaxs juntos forman un
puente alquileno C+Cs, que puede estar interrumpido por oxigeno, NH o por
—N(alquilo C1-C4)-;

Rss« €8 hidrogeno, halégeno, nitro, alquilo C-C4, alcoxi C1-C,, alquiltio Cy-
C«. 8lquilsulfinilo C{-C4 alquilsulfonilo Ci-C4, -COOH, -COO-alquilo Ci-C4 ©
CONRgsRs3e, donde Rgss ¥ Rsas son cada uno, independientemente, hidrégeno o
alquilo C1-C4, 0 Rsss Y Rsas juntos forman un puente alquileno C4-Cs, que puede
estar interrumpido por oxigeno, NH o por —N(alquilo C4-C4)-;

Rs3r s hidrégeno, halégeno, alquilo C:-C4, -COOH, -COOQ-alquilo Ci-C.,
trifluorometilo o metoxi, 0 Rgas ¥ Rayz juntos forman un puente alquileno Cs-Cy;

Reas ©8 hidrégeno, halégeno o alquilo C4-Cg

Rsxs ©s hidrdgeno, haldgeno, alquilo Ci-C4 -COOH, -COOQ-alquilo Ci-Cs,
triflurometilo o metoxi;

Rso 3 hidrégeno, halégeno, nitro, alquilo C1-C4, alcoxi C1-C4, alquiltio C4-
Cs alquilsulfinilo C4-C4 alquilsulfonilo Cy-C4, -COOH, -COO-alquilo Ci-C4 ©
CONRs«Rsq,

Rs«¢1 68 hidrégeno, haldgeno o alquilo C1-C«; 0 Rsn ¥ Rse juntos forman un
puente alquileno Cx-C4;

Rse Y R S0n, cada uno, independientemente, hidndgeno o alquilo Cy-C4, ©
Rse ¥ Rso juntos forman un puente glquileno C+Cs, que puede estar
interrumpido por oxigeno, NH o por —N(alquilo C1-Cq4)-;

Rs« €8 hidrégeno, halégeno, alquilo Ci-Ca, -COOH, -COO-alquilo Ci-Cq,

trifluorometilo o metoxi;
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Rss @s hidrégeno, halégeno, nitro, alquilo C-C4, alcoxi C1-C4, alquiltio Cq-
C4, alquilsulfinilo C4-C4, alquilsulfonilo C1-C4, -COOH, -COQ-alquilo Ci-C4 ©
CONRseRse7, RseRssr 30n, cada uno, independientements, hidrégeno o alquilo
C1-C4, 0 Rgas Y Rssz juntos forman un puente alquileno C+Cs, que puede estar
interrumpido por oxigeno, NH o por —N(alquilo C¢-C4)-;

Rse €3 hidrégeno, halégeno, alquilo Ci-C4, -COOH, -COO-alquilo C¢-Cq
trifluorometilo o metoxi;

Re 83 hidrégeno, haldgeno, nitro, alquilo C¢-C,4, alcoxi Cy-C4, alquiltio G-
C+ alquilsulfinilo Ci-C,, alquilsulfonilo C:-C4, -COOH, -COO-'alquilo Ci-C4 0
CONRsmRes1;

Rss1 ¥ Resz S0n, cada uno, independientemente, hidrégeno o alquilo C1-Cq4, 0
Res1 ¥ Resz juntos forman un puente alquileno C4-Ce, que puede estar
interrumpido por oxigeno, NH o por —N(alquilo C1-C4)-;

o bien un compuesto de la férmula S-V

Rsa\

N ﬁ CHCI, 9.

g ]
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donde Rsss ¥ Ress son cada uno, independientements, alquilo C-Ce ©
alquenilo C-Ce; 0

Rssy

Dand

Rsss ¥ Rss4 juntos son 0 : Rass y Ress SON independientemente,

O .

entre si hidrégeno o alquilo C4-Cs; © Ress ¥ Rsss juntos son o x

Rs; Rsg

0%



donde Rsss Y Rsse SON, cada uno, independientemente, alquilo C4-C4, 0 Rsss

¥y Ress juntos son <(CHa)s-;
Res7 @8 hidrégeno, alquilo C-Cso || | ;

donde Ress, Raso. Rseo, Rser, Rssr, Reez, Rem, Rses, Rees, Rses,
Rss?, Rses, Rema, Rsm, Rsn, Rsrz, Rsrson, cad-a uno, independientemente,
hidrégeno o alquilo C1-Cg;

o bien un compuesto de la férmula S-VI

S74
Ol

donde Rss @s hidrdgeno o cloro y Rsz4 68 ciano o trifluorometilo;

o bien un compuesto de la fdrmula S-VIi

ci |
. N— a
L, S
cl

donde Rsye-es hidrégeno o metilo;
o bien la formula S-VIiI
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Rs,
Rs _E, (S-viI),
ES
Rs,g
donde
resOof1;

Rg77 @8 hidrégeno o alquilo C4-C4, que puede estar sustituido por aicoxi Cs-
C4, alquiltio C1-C4, alquilsulfinilic C1-C4, alquilsulfonilo Cy-C4, haloalquilo Ci-Cq,
haloalcoxi Cy-C4, haloalquiltio C,-C4, haloalquilsulfinilo Cy-C4, haloalquilsulfonilo
C1-C4, nitro, ciano, -COOH, COO-alquilo C1-C4, -NRgsoRgs1, -SO2NRga2Rass 0—
CONRsgasRsss;

Rs7s @38 hidrogeno, halégeno, alquilo Cy-C,, triflucrometilp, alcoxi Ci-C4 ©
haloaicoxi C1-Cs;

Rs7e 85 hidrégeno, haldgeno o alquilo Cy-Cy;

Rsan @s hidrégeno, alquilo C1-C4 0 alquilcarbonilo C4-C4;

Rea1 83 hidrégeno o alquilo C1-C4; 0

Rsao ¥ Rsg1 juntos forman un grupo alquileno C4 0 Cs;

Rsa2, Ress, Rsss, ¥ Ress son, cada uno, independientements, hidrégeno o
alquilo C1-C4; 0 Reaz junto con Rsss ¥ Rgss SON cada uno, independientements,
alquileno C4 o Cs, donde un 4dtomo de carbono puede ser reemplazado por
oxigeno o por azufre o uno o dos dtomos de carbono pueden ser reemplazados
por —NH- o por —N(alquilo C¢~Cu);

Ez, Es , E4 ¥y Es son, cada uno, independientements, oxigeno, azufre,
C(Rsse)Rss7, carbonilo, -NH-, -N(alquilo C;-Cg)-,

H | H

un grupo C=< 7}‘%” o C=< Rs,,
o o7<
Rs,/ Rsg Rs,/ RSg
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Rsea Y Rss? 80N, cada uno, independientemente, hidrégeno o alquilo C1-Cs; 0

Rgas Y Rss7 juntos son alquileno C2Ce;

Rses ¥ Reso 300, cada uno, independientemente, hidrégeno o alquilo Cy-Csg; 0

Rges ¥ Reag juntos son un grupo alquileno C2Cs;

Remo 88 Regz-0-, Regz-S- 0 “NRsaaRsss:

Reet ¥ Rsaz son, cada uno, independientemente, alquilo C1-Cs, haloalquilo
C1-Cs, alcoxiCi-Csalquilo Ci-Cg, alqueniloxiCy-Ce-alquiloCi-Ce o fenil-alquilaCs-
Cs, donde el anillo fenilo puede estar sustituido por halégeno, alquilo Cy-Ca,
triffuorometilo, metoxi, metiltio, metilsulfinilo o metilsulfonilo, o alqusenilo C3-Ce,
haloalquenilo Cs-Cs, fenil-alquenilo C3-Cs, alquinilo Ca-Ce, fenil-alquinilo Cs-Ce,
oxetanilo, furilo o tetrahidrofurilo;

Regs 68 hidrégeno, alquilo C4-Ce, fenilo, fenil-alquilo C1-Cs, donde los anillos
fenilo pueden estar sustituidos por fldor, cloro, bromo, nitro, ciano, -OCHs, aiquilo
C1-C4 0 CHaSO-, alcoxiC4-C4-alquiloC,-Cs, alquenilo Ca-Cg 0 alquinilo C3-Cg;

Reo4 68 hidrégeno, alquilo C1-Cg, alquenilo Ca-Cg 0 alquinilo C3-Cs; ©

Rsgs ¥ Reae juntos son alquileno C4 0 Cs, donde un dtomo de carbono puede
ser reemplazado por oxigeno o por azufre o, uno o dos Atomos de carbono
pueden ser reemplazado por —-NH- o por —N(alquilo C4-Ca)-;

Ress Y Rsss 80N, cada uno, independientemente, hidrégeno o alquilo C4-Cg; 0

Rses ¥ Rses juntos, forman un grupo alquileno C2-Ceg; ¥

Regy 3 alquenilo C-C4 0 alquinilo C2-C.; con la condicién de que

a) al menos uno de los miembros anular Ez, E3, Eq y Es es carbonilo, y un

miembro anular adyacente a este o estos miembros anulares es el grupo

C=< 7}‘35000 =<I Rsg, | apareciendo este grupo sdlo una vez; y
Fls,a
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b) dos miembros anulares adyacentes E> y Es, Es y E4 y E4 ¥ Es pueden no
ser simultdneamente oxigeno;

o bien un compuesto de la férmula S-IX

N
™~
NHSO—!/ {\l
- N—
S :COOR.'.*.,l| N

donde Rsgs 68 hidrégeno, alquilo C1-Cs, cicloalquilo C3-Cs, alquenilo C3-Ce 0
alquinilo CaCs, ¥ Rsss, Rsio ¥ Rein son, cada uno, independientemente,

Rs1l!‘l

hidrégeno, alquilo C4-Ce, cicloalquilo Ca-Ce 0 alcoxi C1-Cg, con la condicién de que
uno-de los sustituyentes Rsea, Rs100 ¥ Rs101 88 diferente de hidrégeno;

o bien un compuasto de la férmula S-X

Rsm
(RS0} (S-X)
Sg; P Rs,

donde Eg @3 nitrégeno o metina, n es en el caso que Eg sea nitrégenc 0, 1, 2
6 3 y n es en el caso que Eg sea metina 0, 1, 2, 3, 6 4, Rsiz s halégeno, alquilo
Ci1-C4. haloalquilo C4-C4 alcoxi Ci-C4, haloalcoxi C1-C4, nitro, alquiltio Cy-Cg,
alquilsulfonilo C-C4, alcoxicarbonilo Ci-C4, fenilo o fenoxi, o fenilo o fenoxi
sustituidos por alquilo C1-Cs, haloalquilo C-Cas, alcoxi Cy-Ca3, haloalcoxi Ci-Ca,
haldgeno, ciano o nitro;

Rsi0s @8 hidrdgeno o alquilo C1-Cs;

Rsios ©8 hidrégeno, alquilo Cy4-C4 cicloalquilo C3-Ce, alquenilo Cz-Ce,
alquinilo C2>-Cs, haloalquilo Cy4-C4 haloalquenilo Cz-Ce, haloalquinilo Cz-Ceg,
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alquilio C4-Cs-alquilo Ci-C4, alquilsulfonilo Ci-Csalquilo Ci-C4, alcoxi C1-Cs
alquilo C4-C4, alqueniloxi C4-C4-alquilo C4-C4 0 alquiniloxi C4-C+-alquilo C-Cg;

o bien un compuesto de la férmula S-XI:

donde E7 es oxigeno o N-Rsios Y Rsics ©8 un grupo de la férmula
Hz Rs
c 108
O =~
/ \r \NJ\ Rs1°7
. 0 _

donde Rsios ¥ Rsio7 800, cada uno, independientemente, ciano, hidrégeno,
alquilo C4-C,4, cicloalquilo Cs-Cg, alquenilo C2-Ce, arilo, fenilo o heteroarilo, o fenilo,
arilo o heteroarilo sustituidos por alquilo C1-Cs, haloalquilo Cy-Cs, alcoxi Cy-Cs,
haloalcoxi C4-C3, halégeno, ciano o nitro;

o bien un compuesto de la férmula S-XII

S-Xil
RS, ( ’

Rsyy, -

donde Es 88 oxigeno, azufre, sulfinilo, sulfonilo o0 metina,
Rsioe ¥ Rsioe 3%on, cada uno, independientemente, CH.COORg12 ©
COORg113 0 juntos forman un grupo de la formula —«{CHz2)C{0)-O-C(0){CHz2)-, ¥
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Rs12 ¥ Rsi1a son, cada uno, independientemente, hidrégeno, alquilo Ci-Cas,
alquenilo C2-C4, alquinilo C2-Cs, alquinilo C2-Cs, cicloalquilo Ca-Ce, haloalquilo Cq-
C4, un catién de metal o un catién de amonio; y

Rgi10 ¥ Rs111 son cada uno, independientemente, hidrégeno, halégeno o
alquilo C1-Cg;

o bien un compuesto de la férmula S-Xill

RS,y
| o (S-X), .
2 B
Rsy3 ’ Eso

Donde Rsiis ¥ Rsis son, cada uno, independientemente, hidrdgenb.
halégeno o haloalquilo C1-C4, Rsi1s €8 hidrégeno, alquilo C1-C4, alquenilo Ca-Cs,
alquinilo C3-C4, haloalquilo Cy-C4, cicloalquilo C3-Cs, un catién de metal o un
catién de amonio;

Ep es nitrégeno, metina, C-F o C-Cl y

E1o es un grupo de la férmula

S119 Rs -
Rs,.s ORs,,.. ° 2
17 - 0R51m
0
~ o Rs,,, O

1)

donde Ra-m, Rs11e, Rst21 ¥ Rsiz son, cada uno independientemente,
hidrégeno o alquilo C:-C4;

Rst117 ¥ Rs120 80n, cada uno, independientemente hidrégeno, alquilo Ci-Ca,
alquenilo Ca-C,4, alquinilo Ca-C4, haloalquilo Cy-C4, cicloalquilo Ca-Ce, un catién de
metal o un catién de amonio;

o bien un compuesto de la férmula S-XIV
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RSy,  (S°XIV)

S RS04

donde Rsgi23 @s hidrdgeno, ciano, haldgeno, alquilo C-C4, cicloalquilo C3-Ce,
alcoxi C1-C4, alcoxicarbonilo C4-C,, alquiltiocarbonilo Cy-C4, -NH-Rg125-C(O)NH-
Rsi2s, arilo o heteroarilo, o arilo o heteroarilo sustituidos por alquilo Cq-Cs,
haloalquilo C4-Ca, alcoxi Cy-C3, haloalcoxi C4-Ca, halégeno, ciano o nitro;

Rsi24 @8 hidrégeno, ciano, nitro, halégeno, alquilo C4-C4, haloalquilo C1-C,,
alcoxi C1-C,, tioalquilo C1-Cq ¥y )

Rsi12s ¥ Rs12e 80N, cada uno, independientemente alquilo C;-C4, haloalquilo
C+-C4, alquenilo Ca-Cs4, alquinilo Ca-Cs4, cicloalquilo Ca-C,4, alquilcarbonilo Cy-Cy,
alquilsulfonilo C1-C4, arilo o heteroarito, o arilo o heteroarilo sustituidos con alquilo
C1-Cs, haloalquilo C,-Ca, alcoxi C1-Ca, haloalcoxi Cy-Ca, halégeno, ciano o nitro;

0 bien un compuesto de la férmula S-XV

L

RS A (S-XV),

LI

RS, N N RS,y

donde Rsiz7 Y Rsi2e 80n, cada uno, independientements, hidrégeno, alquilo
Ci-C4, haloalquilo Ci-Cs alcoxi Ci-Cs, mono-C:;-Cs- o di-alquilamino C;-Cs,
cicloalquilo Ca-Cs, tioalquilo C1-C4, fenilo o heteroarilo;

Rsi2e @8 hidrogeno, alquilo C¢-C,, haloalquilo C1-C4, alcoxi C1-C4, mono-C-
Ce- 0 di-alquilC1-Ce-amino, cicloalquilo Ca-Ce, tioalquilo C4-C4, fenilo, heteroarilo,
OH, NH, halégeno, di-aminoalquilo C4-C4, alquiltio C1-C4, alquilsulfonilo C-C4, 0
alcoxicarbonilo C4-Cyg;
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Rs130 68 hidrégeno, alquilo C,-C4, haloalquilo Cy-Cs, alcoxi C4-C4, mono-Cs-
Ce- 0 di-alquilCy-Cs-amino, cicloalquilo Ca-Cs, ticalquilo C(-C4, fenilo, heteroarilo,
ciano, nitro, carboxilo, alcoxicarbonilo C1-Cs, di-aminoalquilo C4-C4, alquiltio C1-Ca,
" alquilaulfonilo C1-C4, SO2-OH, di-aminoalquilsulfonilo C1-C4 0 alcoxisutfonilo C1-Cs;

Reia: @3 hidrégeno, alquilo C4-C4, haloalquilo C4-C4, alcoxi C4-C4, mono-C;-
Ce- 0 di-alquil-C1-Cg-amino, cicloalquilo Ca-Cs, tioaiquilo Cy-C4, fenilo, heteroarilo,
OH, NH;3, halégeno, di-aminoalquile C1-Cs, pirmolidin-1-ilo, piperidin-1-ilo, morfolin-
1-ilo, alquiltio C1-C4, alquilsulfonilo Cy-Cs4, alcoxicarbonilo Cy-C4, fenoxi, naftoxi,
fenilamino, benzoiloxi o fenilsulfoniloxi; ]

o0 bien un compuesto de la férmula S-XVI

O O-
T Rs 3
(S-XV),

l RSy

RS a4

7
X
N

donde Rg1x es hidrdgeno, alquilo Ci-C4, haloalquilo Cy-C4, alquenilo C2-Ca,
alquinilo C>-C4 0 alcoxi C1-C4s-alquilo C4-Cy;

- Rsi3» s hidrégeno, haldgeno, alquilo C1-Cs, haloalquilo C1-Cs, 0 alcoxi G-
C4. Y Rs134 @3 hidrégeno, halégeno, alquilo C1-C,4, haloalquilo C-C4 0 aicoxi C4-Cq
con la condicién de que Rsiss ¥ Rs134 No sean, simultéaneamente, hidrégeno.

Los protectores que se prefieren especialmente para el agente de la
presente invencion se seleccionan del siguiente grupo de compuestos de la
férmula $1.1



y el compuesto de la formula $1.2
c

>—-< > (51.2),
\ h{ |

cl
y el compuesto de la férmula §1.3

-

. (s1.3),
N

0-CH,-C(0)-O-CH(CHy)C,H,,-n

yel compuestt.a' de la formula $1.4

CiMe, COOCH,CH,

N

COOCH,CH,
y el compuesto de la férmula $1.5
Q a
(81.5),

N Me Ci
\0/ °XMe |

y el compuesto de |la férmula S1.6



38

OOH

COOH
(51.6),

y el compuesto de la férmula S1.7
cl

/kfo
o]
. Me
N (S1.7),
Me
N
Me
o]
y el compuesto de la férmula $1.8

cl
N o (s1.8),
Z o/\/\> :
CF, 0

y de la fébrmula $1.9

. ClaCHCON(CH;CH=CHa) (S1.9),
y de la férmula §1.10

-. s

cl 2 iI

\\E / 9“‘”"2’@ (51.10),
CF, |

y de la férmula S1.11

ci '
>
ol Q (S1.11)
]

1
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y de la formula $1.12
coon.
O
N (S1.12)
y de la férmula $1.13

_CH,CH,

SR \,/L
Q
G—G = (51.13).
=N
_ o

Cl
o]

Los compuestos de las formulas S1.1 y $1.13 son conocidos y se describen

por ejemplo, en Pesticide Manual, Edicién 11, British Crop Protection Council,
1997, con los nimeros de entrada 61 kférmula $1.1, benoxacor), 304 (férmula
§1.2, fenclorim); 154 (férmula $1.3, cloquintocet), 462 (formula S1.4, mefenpyr-
dietilo), 377 (férmula $1.5, furilazol), 363 (férmula $1,8, fluxofenim), 213 (férmula

$1.9, dichlormid) y 350 (fdrmula S1.10, flurazole).

El compuesto de la férmula $1.11 es conocido como MON 4660 (Monsanto)

y se describe, por ejemplo, en EP-A 0.436.483.

El compuesto de la formula $1.6 (AC 304415) se describe por ejemplo, en
EP-A- 0.613.618, y el compuesio de la formula $1.7 en DE-A- 2948535. EI
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compuesto de la férmula $1.12 se describe en DE-A- 4331448, y el compuesto de

la fdrmula $1.13 en DE-A 3525205.

Los siguientes Ejemplas ilustran més a la invencion, sin limitaria.

Ejemplos de Formulacién:

F1. Granulado revestido a) b)
Compuesto activo de la férmuia | 01% 5%
Polietilenglicol MG 200 1,0% 2%
Acido silicico altamente

disperso 0,9 % 1%
Material del portador inorgénico 98,0 % 92 %

didmetro 0,1-1 mm)
por ejemplo, CaCO3 0 SiO2

15%

3%

2%

80 %

El ingrediente activo finamente molido se aplica uniformemente, en un

mezclador, al portador humedecido con polietiién glicol. De este modo, se

obtienen granulados revestidos exentos de polvo.

F2. granulado de extrusor a) b)
Campuesto activo de la férmula | 0,1% 3%
Lignosulfonato de sodio 15% 2%
Carboximetilcelulosa 14% 2%
Caolin ~ 970% 93%

c)
5%
3%
2%
90 %

d)

15 %
4%
2%
79 %

El ingrediente activo se mezcla y muele con los adyuvantes, y la mezcla se

humedece con agua. Esta mezcla es extrulda y luego secada con una corriente

de aire.
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F3. Polvos a) b) c)
Compuesto de la férmula | 0,1% 1% 5%
Talco 39,9 % 49 % 35 %
Caolin 60,0 % 50 % 60 %

Los polvos listos para usar, se obtienen mezclando el ingrediente activo con

los portadores, y moliendo la mezcla en un molinillo adecuado.

Ejempio F4; Preparacion de un granulado ht ble del compuesto de la férmula i

Las siguientes sustancias se mezclan y luego se muelen usando un molinillo
comercialmente disponible:

75 % de la modificacién cristalina A del compuesto de la férmula |

4 % de sal de sodio de} dcido dibutiinaftalensulfénico

8 % de lignosulfonato de sodio

0,5 % de anti-espumante de silicona

y éxido de silicio hasta completar el 100 %.

Luego se agrega 22-26 % en peso de agua a la mezcla y se lleva a cabo la
granulaciéon. Después de secar hasta un contenido de humedad residual del < 4,5
% en un secador continuo comerciaimente disponible, el granulado resultante se
tamiza (tamiz vibratorio / oscilante) hasta un tamafio de particula de entre 0,4 y
1,6 mm, Se obtienen granulados que contienen al compuesto de la formula | en |a

forma de la modificacién cristalina C.

Ejemplo F5: Preparacién de un granulado humectable del compuesto de | ial;
Las siguientes sustancias se mezclan y luego se muelen usando un moalinillo

comerciaimente disponible:
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75 % de la modificacién cristalina B del compuesto de la férmula |

4 % de sal de sodio del acido dibutilnaftalensulfénico

8 % de lignosulfonato de sodio

0,5 % de anti-espumante de silicona

y 6xido de silicio hasta completar el 100 %.

Luego se agrega un 18-20 % en peso de agua a ia mezcla y se lleva a cabo
la granulacién. Después de secar hasta un contenido de humedad residual de
< 45 % en un secador continuo comerciaimente disponible, el granulado
resultante se tamiza (tamiz vibratorio / oscilante) hasta un tamafio de particula de
entre 0,4 y 1,6 mm. Se obtienen granulados que contienen al compuesto de la

formula | en la forma de la modificacién cristalina B.

Ejempio F6: Pre i6n de un lado humectable del dela ula

Las siguientes sustancias se mezclan y luego se muelen usando un molinillo
comercialmente disponible:

75 % de la modificacién cristalina K del compuesto de la férmula |

4 % de sal de sodio del 4cido dibutiinaftalensulfénico

8 % de lignosulfonato de sodio

0,5 % de anti-espumante de silicona

y Oxido de silicio hasta completar el 100 %.

Luego se agrega un 43-48 % en peso de agua a la mezcla y se lleva a cabo
la granulacién. Después de secar hasta un contenido de humedad residual de
< 45 % en un secador continuo comerclaimente disponible, el granulado
resultante se tamiza (tamiz vibratorio / oscilante) hasta un tamafio de particula de
entre 0,4 y 1,6 mm. Se obtienen granulados que contienen al compuesto de la
féormula | en la forma de una mezcla de la modificacion cristalina B y la

modificacion cristalina C.



" ¢

12t

El diagrama de rayos X de polvo da los valores d (separacién interplanar),
las intensidades asociadas de las reflexiones de rayos X y los angulos de
difraccién 2 theta (esp'eciﬁco del aparato) de la modificacién cristalina en cuestiéon.

La medicién de los diagramas de rayos X de polvo se llevd a cabo con una
camara Guinier FR 552 de Enraf-Nonius usando la radiacién CuKalphal. Los
diagramas registrados en un pelicula para Rayos X se evaluaron con un Line-

Scanner LS-18 de Johansson usando Scanpi-Software.

Ejemplos de preparacion:

Ejemplo P1: Preparacién del compuesto de la férmula | donde M as sodio, n es 1,
L. es tetrahidrofurano, r es % y 8 es O {modificacién J):

Una solucién de 40 g de 4,6-dimetoxi-pirimidina-2-isocianato en 300 g de
tetrahidrofurano (anhidro) se agrega a una temperatura de 4045 °C a una
suspension de 59 g de sal de 3~(2-trilfuoro-etoxi)-piridinilsulfonamida sédica en
210 g de tetrahidrofurano anhidro. La mezcla de reaccién luego se agita a una
temperatura de 40 *C hasta completar la conversién. Finalmente, la modificacién J
se obtiene por filtrado y lavando con tetrahidrofurano anhidro.

Tabla R1: Diagrama de rayos X de polvo de |a modificacién J:

20 [grados] DIA] intensidad
5,6 15,7 débil

86 10,2 muy fuerte
10,7 8,2 débil

11,3 7.8 débil

12,1 7,3 débil




13,1
13,6
14,4
157
16,0
16,3
17,4
17,9
18,2
19,3
20,3
21,0
21,6
22,5
22,8
23,3
24,0
24,5
25,3
26,0
26,4
26,8
27,3
30,4
31,7

6,7 débil

6,5 muy débil
6,2 medio
5,64 muy débil
5,53 débil
5,42 débil
5,09 débil
4,96 medio
4,86 muy débil
4,60 medio
4,37 medio
4,24 medio
4,11 muy fuerte
3,95 muy débil
3,90 dabil

3,81 muy débil
3,71 medio
3,62 débil
3,52 muy debil
3,43 fuerte
3,37 débil
3,32 muy débil
3,27 débil
2,94 muy débil
2,82 medio

122
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Ejemplo P2; Preparacion del compuesto de la férmula | donde M es sodio, nes 1,

res Oys es 0 (modificacién K);
Mediante el secado de la modificacién F del Ejemplo P1 a una temperatura

de 60 °C y una presién de 0,04 bar se obtiene {a modificacion K Esta forma
cristalina esta libre de agua y solvente. Una medicién termogravimétrica muestra
una pérdida de peso menor al 0,1 % en peso a una temperatura de 175 °C.

Tabla R2: Diagrama de rayos X de polvo de la modificacién I
20 [grados DIA] intensidad
6.6 13,4 débil

88 10,1 muy débil
9.5 9,3 muy fuerte
11,4 7.8 débil

129 6,9 muy débil
13,3 i 6,7 muy débil
15,7 5,63 muy débil
16,6 5,35 medio
19,0 4,66 débil

20,0 4,44 muy débil
20,4 4,35 débil

21,5 4 12 fuerte
226 3,94 fuerte
22,9 3,87 muy débil
23,7 3,76 dabil

24,6 3,61 medio
255 3,49 muy débil
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Ejemplo P3: Preparacién del

3,40 muy deébil

mpuesto de la fdrmula | donde M es sodio, n as 1

&

S

L es tetrahidrofurano, r es 1 v 8 es 1 (modificacion |)

Se agrega una solucion de 19,9 g de 4,6-dimetoxi-pirimidina-2-isocianato en

350 g de tetrahidrofurano (anhidro) a una temperatura de 25 °C a una suspension
de 34,2 g de sal de sodio de 3+{2-trifluoroetoxi}-piridinilsulfonamida en 200 mi de
tetrahidrofurano anhidro. La mezcla de reaccién se agita a una temperatura de

25°C hasta completar la conversién. Luego se agregan 10 g de agua y la mezcla

se agita durante 18 horas. Finalmente, la modificacion | se obtiene filtrando y

lavando con tetrahidrofurano anhidro.

Tabla R3: Diagrama _de X de

20 [grados]
7.6
9,0
11,0
11,6
13,3
137
14,0
144
15,3
15,6
16,2
17,3

DIA] intensidad
11,6 débil

9,8 muy débil
8,0 muy fuerte
7,6 medio

6,7 fuerte

6,4 muy débil
6,3 débil

6,1 muy débil
5,80 medio
5,66 muy débil
5,47 fuerte
5,12 muy débil

vo de la modificacion |



17.4
183
18,6
19,8
20,1
21,1
21,2
21,4
222
226
232
239
248
253
26,9
27,2
27,5
28,7
29,0
30,2
31,2
"7
326
34,9
36,0

5,08 muy débil
4,84 débil
4,76 débil
4,47 fuerte
4,40 débil

4,21 medio
4,19 medio
4,15 muy débil
4,00 muy dabil
3,93 muy débil
3,84 medio
3,72 muy fuerte
3,58 medio
3,52 medio
3,32 muy débil
3,28 muy débil
3,25 muy débil
3,11 muy débil
3,07 muy débil
2,95 muy débil
2,86 débil
2,82 muy débil
2,75 muy débil
2,57 débil
2,49 muy débil

47
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cién del compuesto de la férmula | donde M es sodio, n es 1

res Oy s es 1 (modificacién B):
La modificacién B se obtuvo selectivamente suspendiendo 100 g de la

modificacién K preparados de acuerdo con el Ejemplo P2 en 230 g de agua

durante 15 minutos, luego, preferentemente, se inocula con 1-3 g de cristales

simiente de la modificacién B y la suspension se agita a una temperatura de 20-

25°C hasta completar la transformacién. La suspension luego se filtra y se seca el

residuo de la filtracién hasta un peso constante a una temperatura de 60 °C y una

presiéon de 0,04 bar.

Tabla R4: Diagrama de rayos X de polvo de la modificacién B:

20 [grados]
89
9,6
10,3
11,0
12,2
12,9
13,8
15,2
15,4
15,7
16,0
17,3
17,8
19,1

DIA! intensidad
10,0 medio

9,2 fuerte

8,6 muy débil
8,1 débil

7,2 fuerte

6,9 fuerte

6,4 medio

5,82 fuerte
5,75 fuerte
5,64 muy fuerte
5,53 muy débil
5,13 medio

4 97 muy fuerte
4,65 medio



20,6
21,0
21,4
22,1
25
23,4
238
24,2
24,6
248
253
26,0
284
269
27,3
27,6
280
28,9
29,4
30,3
31,2
317
32,1
32,7
33,4
33,8
34,0

4,30 muy fuerte
4,22 débil
4,15 muy débil
4,02 débil
3,94 débil
3,79 medio
3,73 débil
3,68 medio
3,61 débil
3,58 débil
3,52 muy fuerte
3,42 muy debil
3,37 débil

3,31 muy débil
3,27 muy debil
3,23 débil
3,18 medio
3,08 muy débil
3,03 muy débil
2,95 muy débil
2,87 fuerte
2,82 muy débil
2,79 muy débil
2,73 muy débil
2,68 muy débil
2,65 muy debil
2,63 muy débil

49
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34,5 2,60 débil
349 2,57 débil

De manera analoga, también es posible convertir las formas cristalinas A, C,
F, | y J en la forma B, siendo posible para estas formas cristalinas mantenerse
humedecidas con el solvente. En estos casos, la cantidad de agua se puede

aumentar levemente.

Eiemplo P5: Preparacién del compueste de la férmula | donde M es sodio. n es 1,
res Qys es 0 (Modificacién C):

100 g de la modificacién K preparados de acuerdo con el Ejemplo P2 se
mezclan con 20 gramos de agua durante 3 horas y luego se secan a una

temperatura de 60 *C y una presion de 0,04 bar.

Tabla RS5: Diagrama de rayos X de polvo de |a modificacién C:

26 [grados] . D[A] intensidad
6,7 13,1 medio

81 11,0 muy fuerte
10,1 8,8 débil

1.4 7,7 muy fuerte
12,2 7,2 muy fuerte
12,7 7.0 débil

13,9 6,4 débil

14,3 6,2 fuerte
149 5,96 débil

15,0 5,90 débil

15,7 5,64 fuerte




16,2
16,6
17,1
18,5
18,7
19,1
19,5
19,9
20,4
20,8
21,5
21,9
22,7
23,0
23,5
24,2
24,6
24,9
257
26,9
275
28,4
28,6
29,1
29,3
30,1
30,6

51

5,47 débil
5,34 medio
5,19 débil
4,79 débil

4,74 medio

4,64 muy débil
4,55 fuerte
4,47 débil
4,35 fuerte
4,26 medio
4,13 débil

'| 4,06 muy fuerte

3,92 muy fuerte
3,87 débil

3,79 muy fuerte
3,67 débil

3,61 medio
3,58 fuerte
3,47 débil

3,32 muy fuerte
3,24 medio
3,14 débil

3,12 débil

3,07 débil

3,04 fuerte
2,97 muy débil
2,92 muy débil



31,0 2,88 débil
31,7 2,82 débil
32,3 2,77 muy débil
32,7 2,74 muy débil
33,3 2,69 débil
33,7 2,66 muy débil

Ejemplo P6: Preparacién del compuesto de la formula | donde M es sodio, nes 1,
res Oy ses0, en una forma sustancialmente amorfa (Modificacién A);

Se agregan 1,56 g de N-{(4,6-dimetoxi-2-pirimidiniljcarbamoil]-3(2,2,2-
trifluorostoxi)-piridina-2-sulfonamida a una temperatura de 20 °C a una solucion
de 40 ml de hidréxido de sodio acuoso 0,1 N. La mezcla de reaccidon se agita a
una temperatura de 20 °C durante 18 horas. El residuo obtenido después de la
concentracion por evaporacién al vacio a una temperatura de 50 °C se agita con
éter y se filtra. La modificacién A se obtiene secando el filtrado a temperaturas
elevadas (>120 °C).

Ejempilo P7: Preparacidén del compuesto de la férmula | donde M as sodio, nes 1,
res 0y s es O (modificacién C) de la modificacién A:

Los cristales de la modificacibn A se exponen a una humedad relativa
ambiente de 98 % durante 4 horas a una temperatura de 20 °C. Se obtiene la

medificacién C que tiene los datos cristalogréficos indicados para el Ejemplo P5.

Eiemplo PB: Preparacién del compuesto de la formula | donde M es sodio, n es 1,

res 2 L es dioxano y s es 0 {modificacién G):
Se agitan 15 g de la modificacién A preparada, por ejemplo, de acuerdo con

el Ejemplo P6 en 85 g de dioxano durante 2 dias y medio a una temperatura de
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20 *C y luego se filtra la mezcla. Después de la filtracién, se obtiene como residuo
de la filtracién a la modificacion G que tiene los datos cristalograficos de Rayos X
indicados en la Tabla R8:

Tabla R8: Diagrama de rayos X de polvo de la modificacién G:

20 [grados] DIA] intensidad
5,8 15,3 fuerte

7,0 12,7 muy débil
8,4 10,5 débil

1.1 7.9 medio
12,8 6,9 medio
13,4 6,6 muy débil
143 |62 muy fuerte
14,9 5,96 medio
17,4 . 5,08 medio
17,8 4,98 débil
18,3 4,84 medio
18,3 4,60 medio
19,7 4,51 medio
19,8 4,47 muy débil
20,8 4,27 débil
21,0 4,23 medio
22,3 3,98 medio
22,7 3,91 medio
23,3 3,81 débil
23,9 3,71 fuerte
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18,0 4,91 medio
184 4,83 débil
18,6 4,76 muy débil
20,8 4,28 muy débil
21,7 4,10 débi
22,2 4,00 muy débil
23,7 3,75 muy fuerte
247 3,60 muy débil

Elemplos bioldgicos

Ejemplo B1: Accién herbicida post-emergente en maiz y porotos de soja:
En un invemnadero, se desamollaron las plantas de prueba en un suelo

estandar en macetas plasticas y se pulverizaron en el estadio-de 2 a 3 hojas con
una suspension acuosa de los compuestos de prueba de la formula |, preparado a
partir de una formulacién de granulado humectable al 75 % de acuerdo con el
Ejemplo F4, F5 o F6, correspondiente a una concantracic"m de 30, 15y 7,5 g del
ingrediente activo / ha (500 litros agua / ha). Las plantas de prusba se dejan
desarroliar luego en el invernadero bajo condiciones dptimas. El eﬁsayo se evalda
después de alrededor de 3 semanas de duracién del test. En ee-lta ensayo, las
plantas de prueba, que son tolerantes a los herbicidas. que inhiben la .acetolactato
sintasa (inhibidores ALS), exhiben una buena resistencia a la 'accién fitotdxica de
los compuestos de la formula |, espeéi_almente a ia accion fitotdxica del
compuesto de la férmula | donde M es sodio, nes 1, L as tetrahidrolhrar{o, res 4
y s es 0 (modificacién J).
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Ejemplo B2: Accién herbicida post-emergente en el arroz;
Se siembran o bien plantan las plantas de prueba en piletas plasticas en

suelo estandar en condiciones de invernadero. A continuacién se vierte agua
hasta la superficie de la tierra. Después de algunos dias se sleva el nivel de agua
en 3 cm y se aplican las substancias de prueba como suspension acuosa.
Seguidamente se dejan desarrollar las plantas de prueba en el invernadero en
condiciones éptimas. El ensayo se evallia después de alrededor de 21 dias de
duracién del test. También en este ensayo, las plantas de prueba, que son
tolerantes a los herbicidas que inhiben la acetolactato sintasa (inhibidores ALS),
exhiben una buena resistencia a la accidn fitotdxica de los compuestos de la
férmula |, especialmente a la accion fitotoxica del compuesto de la formula |

donde M es sodio, n es 1, L es tetrahidrofurano, r es % y s es 0 (modificacién J).
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REIVINDICACIONES
1. Método para controlar el crecimiento no deseado de una planta en cultivos
tolerantes al herbicida de plantas Utiles seleccionadas entre malz, amroz y poroto
de soja, caracterizado porque se aplica un compuesto de la fdr_mula |

p— -

OCH,

OCH.CF
f\,lf Hch N"j\ M™ o Lo [H:OL (.
N )%N OCH,

N~ S0,-N-CO-NH

— —— n

donde

M es un metal alcalino o alcalinotéreo;

nes1to02

ry s son cada uno, independientemente, 0, %, 1,1%,2,2%43;y

L es acetato de etilo, acetonitrilo, dimetil sulféxido, dimetilformamida,
dimetilacetamida, N-metil-2-pirrolidona, acetona, butanona, cloruro de metileno,
triclorometano, tricloroetano, tetrahidrofurano, dietil éter, 1,2-dimetoxietano,
dioxano, metil ter-butil éter, clorobenceno, tolueno o xileno, que se aplican en una
cantidad herbicidamente efectiva a las plantas o su espacio vital.

2. Método de acuerdo con la Reivindicacién 1, caracterizado porque en la
Foérmula |, M es sodio, potasio, magnesio o calcio.

3. Método de acuerdo con la Reivindicacién 1, caracterizado porque en la
férmuia |, L es dioxano, tetrahidrofurano o agua.

4. Método de acuerdo con la Reivindicacién 1, caracterizado porque en la
férmula 1, n es 1, siendo M sodio.

5. Método de acuerdo con la Reivindicacion 1, caracterizado porque en la

férmula |, M es sodio, nes 1, res 0y ses 0.
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6. Método de acuerdo con la Reivindicacidon 1, caracterizado porque los
compuestos de la formula | se seleccionan de

a) la modificacién B del compuesto de la férmula | donde M es sodio, n es 1,
res O y s es 1, caracterizado por el diagrama de rayos X de polvo con
d[AVintensidad: 10,0/medio; 9,2/fuerte; 8,6/muy débil; 8, 1/débil; 7,2fuerte;
6,9/uerte; 6,4/medio; 5,82/fuerte; 5,75fuerte; 5,64/muy fuerte; 5,53/muy débil;
5,13/medio; 4,97/muy fuerte; 4,65/medio; 4,30/muy fuerte; 4,22/débil; 4,15/muy
débil; 4,02/débil; 3,94/débil; 3,79/medio; 3,73/débil, 3,68/medio; 3,61/débil;
3,58/débil; 3,52/muy fuerte; 3,42/muy débil; 3,37/débil; 3,31/muy débil; 3,27/muy
débil; 3,23/débil; 3,18/medio; 3,08/muy débil; 3,03/muy débil; 2,95/muy débil;
2,87Kuerte; 2,82/muy débil, 2,79/muy débil; 2,73/muy débil; 2,68/ muy débil;
2,65/muy débil; 2,63/muy débil; 2,60/débil; 2,57/débil;

b) la modificacién J del compuesto de la férmula | donde M es sodio, nes 1,
L es tetrahidroh:lrano, res’yses(, cemcterizado por al diagrama de rayos X de
polvo con d[Alintensidad: 15,7/débil; 10,2/muy fuerte; 8,2/débil; 7,8/débil;
7,3/débil; 6,7/débil; 6,5/muy débil; 62/medio; 564/muy débil, 5,53/débil
5,42/débil; 5,09/ débil; 4,96/medio; 4,86/muy débil; 4,60/ medio; 4,37/medio;
4,24/débil, 4,11/muy fuerte; 3,95/muy débil; 3,90/débil; 3,81/muy débil;
3,71/medio; 3,62/débil; 3,52/muy débil; 3,43/uerte; 3,37/débil; 3,32/muy débil;
3,27/débil; 2,94/muy débil; 2,82 /medio;

¢) la modificacién K del compuesto de la férmula | donde M es sodio, n es 1,
res O y s es 0, caracterizado por el diagrama de rayos X de polvo con
d[Alfintensidad: 13,4/débil; 10,1/muy fuertq; 9,3/muy fuerte; 7,8/débil; 6,8/muy
débil; 6,7/muy débil; 563/muy débil; 5,35/medio; 4,66/débil; 4,44/muy débit;
4,35/débil; 4,12fuerte; 3,94fuerte; 3,87/muy débil; 3,76/débil; 3,61/medio;
3,49/muy debil; 3,40/muy débil;
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d) la modificacién C del compuesto de la férmula | donde M es sodio, n es 1,
res Oy s es 1 caracterizado por el diagrama de rayos X de polvo con
diA)intensidad: 13,1/medio; 11,0/muy fuerte; 8,8/débil; 7,7/muy fuerte; 7,2/muy
fuerte; 7,0/débil; 6,4/débil; 6,2ffuerte; 5,96/débil; 5,90/débil; 5,64/fuerte; 5,47/débil;
5,34/medio; 5,19/débil; 4,79/débil, 4,74/medio; 4,64/muy débil; 4,55Kuerte;
4, 47/débil; 4,35/ uerte; 4,26/medio; 4,13/débil; 4,06/muy débil; 3,92/muy fuerte;
3,87/débil; 3,79/muy fuerte; 3,67/débil; 3,61/medio; 3,58/fuerte; 3,47/débil;
3,32/muy débil; 3,24/medio; 3,14/débil; 3,12/débil; 3,07/débil; 3,04/uerte;
2,97/muy débil; 2,92/muy débil; 2,88/débil; 2,82/débil; 2,77/muy débil; 2,74/muy
débil; 2,69/débil; 2,66/muy débil; y

e) la madificacién | del compuesto de la férmula | donde M es sodio, nes 1,
L es tetrahidrofurano, r es 1 y s es 1, caracterizado por el diagrama de rayos X de
polvo con d[Alintensidad: 11,6/débil; 9,8/muy débil; 8,0/muy fuerte; 7 ,6/medio;
6,7Ruerte; 6,4/muy débil; 6,3/débil; 6,1/muy débil; 580/medio; 5,66/muy débil;
547 fuerte; 5,12/muy débil; 5,08/muy débil; 4,84/débil; 4,76/débil; 4,47ffuerte;
4, 40/débil; 4,21/medio; 4,19/medio; 4,15/muy débil; 4,00/muy débil; 3,93/muy
débii; 3,84/medio; 3,72/muy fuerte; 3 58medio; 3,52/medio; 3,32/muy débil
3,28/muy débil; 3,25/muy débil; 3,11/muy débil; 3,07/muy débil; 2,95/muy débit;
2,86/débil; 2,82/muy débil; 2,75/muy débil; 2,57/débil; 2,49/muy débil.

7. Método de acuerdo con la Reivindicacién 1, caracterizado porque en la
formula |

a)Mes sodioones1,res0Oyses0O (modiﬁcacién K), preparado por medio
del secado del compuesto de la formula | donde M es sodio, nes 1, L es
tetrahidrofurano, r es % y s es 0 (modificacion J) a una temperatura entre 35°C y
65 °C al vacio;

o en la cual
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b) M es sodio, nes 1, res 0 y s es 1 (modificacién C), preparado ya sea

i) poniendo en contacto la forma sustancialmente amorfa (modificacién A)
con aire con una humedad relativa del S8 %, o bien

ii) agregando agua a la modificacion K del compuesto de la férmula | donde
M es sodio, nes 1, res Oy s es 0, en una relacién del agua con la modificacién K
entre 01 : 1 y 04 : 1 y, separando y secando el producto obtenido a una
temperatura entre 30-80 °C y una presién entre 0,01 y 0,1 bar;

o en la cual

c) M es sodio, nes 1, res 0 y 8 es 1 (modificacién B), preparada agregando
agua al compuesto de la formula | donde M es sodio, nes 1y L, ry s tienen los
significados indicados para la férmula |, en una relacién entre el agua y el
compuesto entre 0,5 : 1 y 20 : 1, filtrando y secando el residuo de filtracion a una
temperatura entre 30-80 °C y una presién entre 0,01 y 0,1 bar.

8. Método de acuerdo con la Reivindicacién 1, caracterizado porque en el
caso de las plantas Utiles se trata de cultivos resistentes a la inhibicién de la
acetolactato sintasa (ALS).

9. Uso de un compuesto de la férmula | para controlar el crecimiento de
plantas no deseado en los cultivos tolerantes al herbicida de las piantas utiles

seleccionadas de malz, arroz y poroto de soja.
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RESUMEN
Compuestos de la formula |
- m
OCH,
OCH,CF,
/ /l\)l M™ o Lo [HOL (.
\N §0,-N-CO-NH
- - n

donde

M es un metal alcalino 0 metal alcalinotérreo;

nesi1o2;

ry 8 son cada uno, independientemente, 0, %4, 1, 1%, 2,2%63; y

L es acetato de etilo, acetonitrilo, dimetil sulféxido, dimetilformamida,
dimetilacetamida, N-metil-2-pirrolidona, acetona, butanona, cloruro de metileno,
triclorometano, tricloroetano, tetrahidrofurano, dietil éter, 1,2-dimetaxietano,
dioxano, metil ter-butil éter, clorobenceno, tolueno o xileno, con la condicién de
que r es diferente de 1 % cuando L es dioxano y s s 0, son adecuados para
utilizar como herbicidas en los cultivos tolerantes al herbicida de plantas Utiles

seleccionadas de maiz, arraz y poroto de soja.
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8N von iziden

Die vorllegende Erfindung betrifft die Verwendung von herbizid wirksamen Salzen des N{3-
(2-Trifluorethoxy)-pyridin-2-yl-sulfonyl}-N'-(4,6-dimethoxy-pyrimidin-2-yl)-hamstofis in
speziellen herbizid-toleranten Nutzpflanzenkulturen, insbesondere in herbizid-toleranten
Kuituren von Mais, Soja und Reis.

Beim Einsatz von Herbiziden kdnnen z.B. in Abh@ngigkeit von der Dosis des Herbizids und
der Applikationsart, der Kulturpflanze, der Bodenbeschaffenheit und den klimatischen
Bedingungen, wie Belichtungsdauer, Temperatur und Niederschlagsmengen auch die
Kulturpflanzen in erheblichem MaBe geschiédigt werden. Eine selektive Unkrautbekdmpfung
kann jedoch erreicht werden, Indem man dieses Herbizid in Kulturen verwendet, bel denen
die Nutzpflanze durch zlichterische oder gentechnologlsche Verfahren gegen die
phytotoxische Wirkung des Herbizlds mehr oder weniger resistent gemacht worden ist.

Herblzid-tolerante Nutzpflanzenkulturen sind im allgemeinen gegen die phytotoxische
Wirkung von Herbiziden, deren Wirkung autf einem spezifischen Mechanismus
(beispialaweise Acetolactatsynthase-Hemmer) beruht, widerstandsfahig. Es hat sich Jedoch
gezeigt, daB derartige Herbizide trotz gemeinsamer Wirkungsweise aut die gegen diese
Herbizidklasse resistenten Kulturpflanzen oft sehr unterschiedlich wirken, das heif3t, je
nach Molekiistruktur des Herbizids und Aufwandmenge zeigen sich erhebliche
Unterschiede im Toleranzverhalten der Kuiturpflanze. Daher eignet sich ein bestimmtes
Herbizid haufig nur fir eine spezifische Kulturpflanzensorte.

WO 07/41218 beschreibt beispielsweise Relspflanzen, welche gaegen die phytotoxische
Wirkung der Herbizide Imazethapyr, Imazaquin, Primisulfuron, Nicosulfuron, Sulfometuron,
Imazapyr, Imazameth und Imazamox tolerant sind. US-A-4,761,373 offenbart Maispflanzen,
welche gagen die phytotoxische Wirkung von gewissen Sulfonamiden, wie beisplelsweise
Chlorsulfuron, resistent sind.

Es wurde nun gefunden, daB spezielle Salze des N-{3-(2-Trifluorethoxy)-pyridin-2-yl-
sulfonyl]-N'-(4,6-dimethoxy-pyrimidin-2-yl)-hamstoffs hervorragend fGr die Bekdmpfung von
Unkrdutem in herbizid-toleranten Kulturen ausgewihit aus Mals, Reis und Soja geeignet
sind.
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Erfindungsgeman wird daher ein Verfahren zur Bekampfung unerwinschten
Ptlanzenwachstums In herbizid-toleranten Nutzpflanzenkulturen ausgewahit aus Mais, Rais
und Soja vorgeschlagen, welches dadurch gekennzelchnet ist, daB man einen Wirkstoff der
Formel |,

OCH,

OHICF
| /k M o Lo [HOL ().

80,-N-CO-NH

\

worin

M ein Alkali- oder Erdalkalimetall bedeutat;

n fOr 1 oder 2 steht;

r und s unabhdngig voneinander 0, 1/2, 1, 1 1/2, 2, 2 1/2 oder 3 bedeuten; und

L fir Essigsdureethylester, Acetonitril, Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid,
Dimethylacetamid, N-Methyl-2-pyrrolidon, Aceton, Butanon, Methylenchiorid,
Trichlormethan Trichlorethan, Tetrahydrofuran, Diethylether, 1,2-Dimethoxyethan, Dioxan,
Methyl-tert.-Butylether Chlorbenzol, Toluol oder Xylol steht, In einer herblzid wirksaman
Menge auf die Pflanzen oder deren Lebensraum appliziert.

M als Alkall- und Erdalkallmetall bedeutaet im Rahmen der vorliegenden Erfindung
vorzugsweise Natrium, Kalium, Magnesium und Calclum.

Die vorliegende Erfindung umfa@t alle Kristallmoditlkationen, die von den Verbindungen der
Formel | gebildet werden kdnnen.

FGr das erfindungsgeméBe Veriahren bevorzugte Verbindungen der Formel | sind dadurch
gekennzeichnet, dai L Dioxan, Tetrahydrofuran oder Wasser bedeutet, Femer sind -
Verbindungen der Formel | bevorzugt, worin n flr 1 steht, wobel insbesondere M Natrium
bedeutst.
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Bevorzugt sind auch Verbindungen der Formel I, worin M fir Natrium, n f0r 1, rfGrOund s
far O steht.

Femer ist f0r das erfindungsgeméifBe Verfahren die amorphe Festform der Verbindung der
Formel |, worin M fGr Natrium, n f0r 1, r f0r 0 und s f0r O steht, hervorzuheben.
Beispialsweise kann die amorphe Festform zur Herstellung anderer Kristallmodifikationen,
wie die C-Moadifikatlon, verwendet werden.

Als fir die Verwendung im erfindungsgeméfBen Verfahren ganz besonders bevorzugte
Einzelverbindungen aus dem Umfang der Formel | sind diejenigan Verbindungen
ausgewidhit aus

a) der B-Modlfikation der Verbindung der Formel |, worin M {ir Natrium, nflir 1, rfirOund s
for 1 steht, gekennzeichnet durch das Rontgenpulverdiagramm mit d[AVIntensitat;
10,0/mittel; 8,2/stark; 8,8/sehr schwach; 8,1/schwach; 7,2/stark; 6,9/stark; 6,4/mittel;
5,82/atark; 5,75/stark; 5,84/sehr stark; 5,53/sehr achwach; 5,13¥/mittel; 4,97/sehr stark;
4,65/mittel; 4,30/sehr stark; 4,22/schwach; 4,15/sehr schwach; 4,02/schwach;
3,94/schwach; 3,79/mittel; 3,73/schwach; 3,68/mittel; 3,61/schwach; 3,58/schwach;
3,52/sehr stark; 3,42/sehr achwach; 3,37/schwach; 3,31/sehr schwach; 3,27/sehr schwach;
3,23%/schwach; 3,18/mittel; 3,08/sehr schwach; 3,03/sehr schwach; 2,95/sehr schwach;
2,87/stark; 2,82/sehr schwach; 2,79/sehr schwach; 2,73/sehr schwach; 2,68/sehr schwach;
2,65/sehr schwach; 2,63/sehr schwach; 2,60/schwach; 2,57/schwach;

b) der J-Modifikation der Verbindung der Formel |, worin M fOr Natrium, n fOr 1, L far
Tetrahydrofuran, r fir 1/2 und s fir O steht, gekennzeichnet durch das
Réntgenpulverdiagramm mit d[AVIntensit8t: 15,7/schwach; 10,2/sehr stark; 8,2/schwach;
7,8/schwach; 7,3/schwach; 6,7/schwach; 8,5/sehr schwach; 6,2/mittel; 5,84/sehr schwach;
5,53/schwach; 5,42/schwach; 5,09/schwach; 4,96/mittel; 4,86/sehr schwach; 4,60/mittel;
4,37/mittel; 4,24/schwach; 4,11/sehr stark; 3,85/sehr schwach; 3,80/schwach; 3,81/sehr
schwach; 3,71/mittel; 3,62/schwach; 3,52/sehr schwach; 3,43/stark; 3,37/schwach;
3,32/sehr schwach; 3,27/schwach; 2,94/sehr schwach; 2,82/mittel;

c) der K-Modifikation der Verbindung der Formel |, worin M fiir Natrium, n 1Gr 1, rflr 0 und
s fir 0 steht gekennzeichnet durch das Rdntgenpulverdiagramm mit d[A}intensitat: ;
13,4/schwach; 10,1/sehr schwach; 9,3/sehr stark; 7,8/schwach; 6,8/sehr schwach; 6,7/sehr
schwach; 5,63/sehr schwach; 5,35/mittel; 4,66/schwach; 4,44/sehr schwach; 4,35/schwach;
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4.,12/stark; 3,94/stark; 3,87/sehr schwach; 3,76/schwach; 3,61/mittel; 3,49/sehr schwach;
3,40/sehr schwach;

d) der C-Modifikation der Verbindung der Formel |, worin M fir Natrium, n fdr 1, r f0r 0 und
s fir 1 steht, gekennzeichnet durch das Rantgenrpulverdiagramm mit d[A}Intensitat;
13,1/mittel; 11,0/sehr stark; 8,8/schwach; 7,7/sehr stark; 7,2/sehr stark; 7,0/schwach;
6.4/schwach; 8,2/stark; 5,96/schwach; 5,90/schwach; 5,84/stark; 5,47/schwach; 5,34/mittel;
5,19/schwach; 4,79/schwach; 4,74/mittel; 4,84/sehr schwach, 4,55/stark; 4,47/schwach;
4,35/stari; 4,26/mittel; 4,13%/schwach; 4,08/sehr schwach; 3,92/sehr stark; 3,87/schwach;
3,79/sehr stark; 3,67/schwach; 3,61/mittel; 3,58/stark; 3,47/schwach; 3,32/sehr schwach;
3,24/mittel; 3,14/schwach; 3,12/schwach; 3,07/schwach; 3,04/stark; 2,97/sehr schwach;
2,02/sehr achwach; 2,88/schwach; 2,82/schwach; 2,77/sehr schwach; 2,74/sehr schwach;
2,89/schwach; 2,668/sehr schwach; und

@) der I-Modifikation der Verbindung der Formael I, worin M fiir Natrium, n fdr 1, L fOr
Tetrahydrofuran, r {0r 1 und s {Or 1 steht, gekennzeichnet durch das
Rantgenpulverdiagramm mit dAYIntensitat: 11,6/schwach; 9,8/sehr schwach; 8,0/sehr
stark; 7,6/mittel; 6,7/stark; 6,4/3ehr schwach; 6,3/schwach; 6,1/sehr schwach; 5,80/mittel;
5,66/sehr schwach; 5,47/stark; 5,12/sehr schwach; 5,08/sehr schwach; 4,84/achwach;
4,76/schwach; 4,47/stark; 4,40/schwach; 4,21/mittel; 4,19/mittel; 4,15/sehr schwach;
4,00/sehr schwach; 3,93/sehr schwach; 3,84/mittel; 3,72/sehr stark; 3,58/mittel; 3,52/mittel;
3,32/gehr schwach; 3,28/sehr schwach; 3,25/sehr schwach; 3,11/sehr schwach; 3,07/sehr
schwach; 2,95/gehr schwach; 2,86/schwach; 2,82/sehr schwach; 2,75/sehr schwach;
2,57/schwach; 2,49/sehr schwach; zu nennen.

Bevorzugt ist auch

a) die K-Modifikation der Verbindung der Formel |, worin M fir Natrium, nfOr 1, rfQrOund s
far 0 steht, hergastelit durch Troclnen der Verbindung der Formel |, worin M far Natrium, n
far 1, L fOr Tetrahydrofuran, r fOr 1/2 und s fiir 0 steht (J-Modifikation), bel einer Temperatur
von 35°C bis 85 *C im Vakuum;

b) die C-Modifikation der Verbindung der Formel I, worin M fOr Natrium, n fGr 1, r fOr 0 und
s fir 1 steht, hergestelit durch entweder ;

i) Kontakt der im wesentlichen amorphen Form (A-Modifikation) mit Luft von 98%iger
relativer Feuchtigkeit, oder

il} Versetzen der K-Modifikation der Verbindung der Formel |, worin M fir Natrium, nfar 1, r
fOr 0 und s far O steht, mit Wasser in einem Verhaltnis von Wasser zur K-Modifikation von
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0,1 : 1 bis 0,4 :1 und Abtrennen und Trocknen des erhaltenen Produkis bei einer
Temperatur von 30-80°C und einem Druck von 0,01 bis 0,1 bar;

c) die B-Modifikation der Verbindung der Formel |, worin M flr Natrium, n fir 1, r far 0 und
s for 1 steht, hergestelit durch Zugabe von Wassar zu der Verbindung der Formel |, worin
M fir Natrium, n f0r 1 steht und L, r und s die unter Formel | angegebene Bedeutung
haben, in einem Verhditnis von Wasser zu dleser Verbindung von 0,5 : 1 bis 20 :1, filtrieren
und Trocknen des Filterrickstands bei einer Temperatur von 30-80°C und einem Druck
von 0,01 bis 0,1 bar, oder vorzugswelse hergestellt durch Zugabe von Wasser zu der
Verbindung der Formel |, worin M fr Natrium, n fdr 1, L fGr Tetrahydrofuran, rfir 1/2und s
far 0 steht (K-Modifikation), oder der Verbindung der Formael |, worin M fir Natrium, n fir 1,
L fir Tetrahydrofuran, r fGr 1/2 und s fiir 0 steht (J-Modifikation), oder der Verbindung der
Formel |, worin M fOr Natrium, n fir 1, L for Tetrahydrofuran, r far 1 und s far 1 steht (J-
Modifikation), oder der Verbindung der Formel I, worin M fdr Natrlum, nfGr 1, rfirOund &
far 1 steht (C-Modifikation), in einem Verhditnis von Wasser zu der K-, J-, |- oder C-
Modifikation von 0,5 : 1 bis 20 :1, Filtrieren und Trocknen des Fllterriickstands bei einer
Temperatur von 30-90°C und einem Druck von 0,01 bis 0,1 bar.

Bel der K-Modifikation sind die Gbamaschend hohe thermodynamische Stabilitdt und die
nicht-hygroskopischen Eigenschaften besonders hervorzuheben. Elne hohe Stabilitat
insbesondere in Gegenwart von Wasser besitzt ebenfalls die B-Modifikation. Diese
Eigenschaft ist insbesondere bei der Herstellung von Formulierungen des Wirkstoffs von
Vorteil.

Die Verbindungen der Formel | kdnnen nach einem allgemeinen Verfahren hergestesliit
warden, indem man eine Verbindung der Formel Il

OCN._ _N CH,

Y\

N\F n
OCH,

in Essigsé@ureethylester, Acetonitril, Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid, Dimethylacetamid,
N-Methyi-2-pymolidon, Aceton, Butanon, Methylenchlorid, Trichiormethan Trichiorethan,
Tetrahydrofuran, Diethylether, 1,2-Dimethoxyethan, Dioxan, Methyi-tert.-Butylether
Chlorbenzol, Toluol oder Xylol mit einer Verbindung der Formel V
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worin M die unter Formel | angegebenen Badeutungen hat, umsetzt.

Die Umsetzung der Verbindung der Formet Il mit der Verbindung der Formei Il wird bei
Temperaturen von - 20 °C bis 180 °C durchgefiihit, wobel eln Temperaturbereich von 30 -
80 °C bevorzugt Ist. Die Verbindungen der Formeln il und Ill knnen in Aquivalenten
stochiometrischen Mengen eingesetzt werden, wobet aber ein geringer UberachuB an
Isocyanat von Vortell sein kann.

Die Herstellung der Ausgangsverbindung der Formel |l ist belsplelsweise in EP-A-0 232
087, Selte 29 beschrieben. Die Verbindungen der Formel [il lassen sich beisplelswelse
herstallen, indem man die Verbindung der Formel IV

N~ OCH:CFs
| ),
N~ “s.R,

worin Ry far -CH;-Phenyl oder lsopropyl steht, durch wéfrige Chlorierung In die Verbindung

der Formel V
y OCH,CF,
| V)
NN

N §0,Cl

OberfOhrt. Diese wird mit wBrigem Ammonlek behandelt und das entstandende Sulfonamid
anschlieBend mit 30 %igem Natriummathylat umgesetzt. Derartige Reaktlonen sind bekannt
und dem Fachmann gelaufig.

Bevorzugte Kristallmodifikationen der Verbindungen der Formel | werden nach fiar die
vorliegende Erfindung spezlell entwickelten Verfahren hergestellt.
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So ist das Verfahren zur Herstellung der J-Modifikation der Verbindung der Formel |, worin
M 10r Natrium, n far 1, L far Tetrahydrofuran, r fir 1/2 und s fiir 0 steht, dadurch
gekennzeichnet, daB man zu einer 15-35 Gew.%Ige Suspension von 3-(2-Trifluorathoxy)-
pyridinyl-sulfonamid-Natriumsalz in wasserfreiem Tetrahydrofuran bei einer Temperatur von
35-65°C eine 5-25 Gew.%ige Lésﬁng von 4,8-Dimethoxy-pyrimidin-2-isocyanat in
wasserfreiem Tetrahydrofuran hinzugibt.

Nach Zugabe des 4,6-Dimethoxy-pyrimidin-2-isocyanats wird das Reaktionsgemisch bis
zum vollstindigen Umsatz gerlhrt. Vorzugsweise wird dieses Verfahren bei einer
Temperatur von 40-50°C durchgefiihrt. Die so erhaltene J-Modifikation kann durch Filtrieren
aus dem Reaktlongemisch abgetrennt werden.

Das Verfahren zur Herstellung der K-Modifikation der Verbindung der Formel |, worin M fOr
Natrium, n far 1, r fdr O und s fQr O steht, ist dadurch gekennzeichnet, daB man zu einer 15-
35 Gew.%ige Suspension von 3-(2-Trifluorethoxy)-pyridinyl-sulfonamid-Natriumsalz In
wasserfrelem Tetrahydrofuran bel einer Temperatur von 35-65°C eine 5-25 Gew.%lge
Ldsung von 4,6-Dimethoxy-pyrimidin-2-socyanat in wasserfreiem Tetrahydrofuran
hinzugibt, filtriert, und den FliterrGckstand {J-Modifikation) anschlieBend bel elner
Témpemtur von 30-90°C und einem Druck von 0,01 bis 0,1 bar trocknet,

Nach Zugabe des 4,6-Dimethoxy-pyrimidin-2-isocyanats wird das das Reaktionsgemisch
bis zum volistindigen Umsatz gerlihrt. Bel der Trocknung ist bel dieser Verfahrensvariante
elne Temperatur von 40-60°C und ein Druck von 0,02 bis 0,06 bar bevorzugt.

Das Verfahren zur Herstellung der C-Modifikation der Verbindung der Formel |, worin M far
Natrium, n 10r 1, r fGr O und s fQr 1 steht, ist dadurch gekennzeichnet, daB man entwader
die im wesentlichen amorphe Form (A-Modifikation) elner Luft von 88%iger relativer
Feuchtigkeit aussetzt, oder die K-Modifikation mit Wasser in einem Verhdlinis von Wasser
zur K-Modifikation von 0,1 : 1 bis 0,4 :1 versetzt, filtriert, und den Filterrlckstand
anschliefend bal einer Temperatur von 30-90*C und einem Druck von 0,01 bis 0,1 bar
trocknet.

Bei der Herstellung der C-Modiflkation kann das Verhiltnis Wasser zur K-Modifikation von
0,1:1 bis 0,4:1 varlieren, besonders bevorzugt ist eine Verhéltnis von 0,1:1 bis 0,3:1. Die
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Wasserzugabe kann bei einer Temperatur von 0-60°C, besonders bevorzugt bei einer
Temperatur von 5-40°C erfolgen. Die Trocknung der C-Modifikation arfolgt vorzugsweise
bei einer Temperatur von 40-60°C und einem Druck von 0,02-0,06 bar.

Die C-Modifikation kann auch vorteilhaft hergesteilt werden, indem man zu einer Lésung
von waBriger Natronlauge N-[(4,6-Dimethoxy-2-pyrimidinyl)carbamoyi]-3-(2,2,2-trifluoro-
ethoxy)-pyridin-2-sulfonamid zugibt, danach im Vakuum bei einar Temperatur von 50 °C
eindampft, den so erhaltene Rlckstand mit Diethylether verriihrt, filtriert, bei Temperaturen
von 2120°C trocknet und das so erhaltene Im wesentlichen amorphe Saiz (A-Modifikation)
anschileBend einer Luft mit 98%Iger relativer Feuchtigkeit aussetzt.

Das Verfahren zur Herstellung der I-Madifikation der Verbindung der Formel |, worin M fOr
Natrium, n fOr 1, L fOr Tetrahydrofuran, r f0r 1 und 8 fr 1 steht, ist dadurch gekennzelchnet,
daB man zu einer 10-35 Gew.%igen Suspenslon von 3-(2-Trifluorethoxy)-pyridin-
yisulfonamid-Natrlumsaiz in wasserfrelem Tetrahydrofuran bei einer Temperatur von O bis
30 °C eine 5-25 Gew.%ige Lésung von 4,6-Dimethoxy-pyrimidin-2-socyanat in
wasserfrelem Tetrahydrofuran hinzugibt und anschlisBend 1-20 Mol-Aquivalente Wasser In
Bezug auf das 3-(2-Trifluorethoxy)-pyridin-ylsuifonamid-Natriumsalz zusetzt. Bel diesar
Variante ist der Zusatz von 2-5 Mol-Aquivalenten Wasser besonders bevorzugt.

Das Verfahren zur Herstellung der B-Modifikation der Verbindung der Formel |, worin M flr
Natrium, n fir 1, r f0r O und s fiir 1 steht, ist dadurch gekennzeichnet, daB man Wasser zu
der Verbindung der Formel |, worin M fr Natrium, n fOr 1 steht und L, r und s die unter
Fomel | angegebene Bedeutung haben, in einem Verh&itnis von Wasser zu dieser
Verbindung von 0,5 : 1 bis 20 :1 zuglbt, filtrdiert und den Filterrlickstand bei einer
Temperatur von 30-80°C und einem Druck von 0,01 bis 0,1 bar trocknet.

Eine bevorzugte Variante des Verfahrens zur Herstellung der B-Modifikation Ist dadurch
gekennzeichnet, dafl man Wasser zu der Verbindung der Formel 1, worin M f0r Natrum, n
far 1, rfdr 0 und s fOr O steht (K-Modifikation), oder der Verbindung der Formel |, worin M
far Natrium, n fOr 1, L fOr Tetrahydrofuran, r fr 1/2 und s fGr 0 steht (J-Modifikation), oder
der Verbindung der Formel I, worin M flr Natrium, n fir 1, L fir Tetrahydrofuran, r fr 1 und
& fiir 1 steht (I-Maodifikation), ader der Verbindung der Formel |, worin M flr Natrdum, n far
1, r1Gr 0 und s fir 1 steht (C-Modiflkation), in einem Verhdltnis von Wasser zu der K-, J-, I-

L
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oder C-Modiflkation von 0,5 : 1 bis 20 :1 zugibt, filtriert und den FilterrGckstand
anschliefend bei einer Temperatur von 30-90°C und einem Druck von 0,01 bis 0,1 bar
trocknet.

Die Temperatur bei der Wassarzugabe kann von 0-80°C variieren besonders bevorzugt ist
eine Temperatur von 5-40°C. Die Trocknung des Filterrlickstands kann bei Temperaturen
von 30-80°C und einem Druck von 0,01 bis 0,1 bar erfolgen, bevorzugt ist sine Temperatur
von 40-60°C und ein Druck von 0,02-0,06 bar. Basonders vortellhaft wird die
Anschldmmung mit Impfkristallen der B-Modifikation versetzt um das Kristallwachstum zu
beschleunigen.

Die Verbindungen der Formel | kdnnen in unverinderter Form, d.h. wle sie in der Synthese
anfallen, als Herbizide eingesstzt werden. Vorzugsweise verarbeltet man sie aber auf
Ubliche Weise mit den in der Formulierungstechnik gebriuchlichen Hilfsmittein z.B. zu direkt
versprihbaren oder verdinnbaren L8sungen, Spritzpulvem, l3slichen oder dispergierbaren
Pulvem, l8slichen oder disperglerbaren Granulaten, Stéubemitteln sowle sog. “nonaqueous
flowables”. Eine erfindungsgem&n besonders bevorzugtes Mittel liegt in der Form von
Idslichen oder disparglerbaren Granulaten vor und enthatt als Verbindung der Formel | dle
Kristalimodifikation B.

Far dle Verbindungen der Formel | geelgnete Formulierungen sind beisplelsweise in der
WO 97/34485 auf den Selten 9 bis 13 beschrieben. Die Anwendungsverfahren wie
Verspriihen, Vemnebeln, Verstiuben, Benetzen, Verstreuen oder GieBen werden gleich wie
die Art der Mittel, den angestrebten Zielan und den gegebenen Verhaltnissen entsprechend
gewahit.

Die Formulierungen, d.h. die den Wirkstoff der Formel | bzw. mindestens einen Wirkstoff
der Formel | und in der Regel einen oder mehrere feste oder flissige
Fomulierungshilfsmittel enthaitenden Mittel, Zubereitungen oder Zusammensetzungen
werden in bekannter Waeise hergestellt, z.B. durch inniges Vermischen und/oder Vermahlen
der Wirkstoffe mit den Formullerungshilfsmitteln wie z.B. L6sungsmittel oder festen
Tragerstoffe. Fener kdnnen zusétzlich oberflichenaktive Verbindungen (Tenside) beil der
Herstellung der Formulierungen verwendet werden. Beisplele fir L8sungsmittel und feste
Tragerstoffe sind 2.B. in der WO 97/34485 auf der Seite 6 angegeben.
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Als oberfldchenaktive Verbindungen kommaen je nach der Art des zu formulierenden Wirk-
stoffes der Formel | nichtionogene, kation- und/oder anionaktive Tenside und
Tensldgemische mit guten Dispergier- und Netzeigenschaften in Batracht.

Belspiele flr geeignete anionische, nichtionische und katlonische Tenside sind
beispielsweise in der WO 87/34485 auf den Seiten 7 und 8 aufgezihit.

Femer sind auch die in der Formulierungstechnik gebrauchlichen Tenside, die u.a. in "Mc
Cutcheon's Detergents and Emulsifiers Annuai® MC Publishing Corp., Ridgewood New
Jersay, 1981, Stache, H., "Tensid-Taschenbuch®, Carl Hanser Verlag, Minchen/Wien, 1981
und M. und J. Ash, "“Encyclopedia of Surfactants®, Vol I-lll, Chemical Publishing Co., New
York, 1980-81 baschrieben sind, zur Herstellung der erfindungsgemiBen herbiziden Mittel
gesignet.

Die herbiziden Formullerungen enthalten in der Regel 0,1 bis 89 Gew%, Insbesondere 0,1
bis 85 Gew.-% Herbizid, 1 bis 99,9 Gew.-%, insbesondere 5 bis 99,8 Gew.-%, festa oder
fidssigen Formullerungshiifsstoffe und 0 bls 25 Gew.-%, insbasondare 0,1 bis 25 Gew.-%,
Tenside. Wahrend als Handelsware eher konzentrierte Mittel bevorzugt werden, verwendet
der Endverbraucher in der Regel verdidnnte Mittel. Die Mittel kdnnen auch weltere Zusitze
wie Stabilisatoren z.B. gegebenenfalle epoxydierte Pflanzendle (epoxydiertes KokosnuBal,
Rapsdl oder Scjadl), Entschiumer, z.B. Silikon8l, Konservisrungsmittel,
Viskosititsregulatoren, Bindemittel, Haftmittel sowie Dinger oder andere Wirkstoffe
enthalten.

Dle Wirkstoffe der Formel | werden in der Regel auf dle Pflanze oder deren Lebensraum mit
Aufwandmengen von 0,001 bis 0,5 kg/ha, Insbesondere 0,005 bis 0,25 kg/ha eingesetzt.
Die fir die erwlnschte Wirkung erforderfiche Doslerung kann durch Versuche emitteit
werden. Sie ist abhéngig von der Art der Wirkung, dem Entwickiungsstadium der
Kulturpflanze und des Unkrauts sowie von der Applikation (Ort, Zelt, Verfahren) und kann,

. bedingt durch diese Parameter, Innerhalb welter Bereiche varileren.

Die Verbindungen der Formel | zeichnen sich durch herbizide und wuchshemmende
Elgenschaften aus, die sie zum Einsatz in Kulturen von herbizid-resistenten Nutzpfianzen,
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insbesondere in Kulturen von Mais, Reis und Soja befahigen. Unter Kulturen sind solche zu
verstehen, die durch konventionelle zlichterische oder gentechnologische Methoden gegen
Herbizide bzw. Herbizidklassen tolerant gemacht worden sind.

Fir die erfindungsgemifBe Verwendung sind Nutzpflanzensorten, welche gegen die
Hemmung der Acetolactatsyntase (ALS) resistent sind, besonders geeignet.
Gewsebekuiturtechniken sowie gentechnologische Methoden zur Herstellung von herbizid-
resistenten Pflanzen sind beisplelsweise in EP-A-0 154 204 beschrieben.

Es ist seit langem bekannt, daB Resistenz gegenlber Sulfonylhamstoff- und Imidazolinon-
Herblziden in einigen Enterobakterien und in Hefe auf einar oder mehreren Mutationen in
demjenigen Gen beruhen, welches die Acetolactatsynthase (ALS) oder Acetohydroxyacid
Synthase (AHAS) kodiert und zu einer entsprechenden Modifikation im AHAS Enzym fGhrt.
So werden 2.B. im U.S. Patent 4,761,373 Malspflanzen beschrieban, die durch Selektion
pflanziicher Zellkulturen erhalten werden und die resistent sind gegeniber
Herbizidkonzentrationen, die normalerwelse das Wachstum der Maispflanze hemmaen.
Diese Resistenz beruht auf einer Anderung Im AHAS Enzymprotein. In der EP-A 257 993
werden die Nukleotidsequenzen von mehreren AHAS kodierender Gene beschrieben sowia
insgesamt 7 abgeleitete Sequenzen, die eine Modifikation in der Nulkdeotidsequenz und
dementsprechand auch in der korespondierenden Aminosauresequenz aufweisen, was zu
elner Resistenz gegendber Oblicherweise verwendetan Mengen an Sulfonylhamstofi-
herbiziden fOhrt. in dieser Anmeldung werden darOberhinaus auch Verfahren offenbart, die
eine Einschleusung dieser geéinderten AHAS Gene in Pflanzen mit Hilfe gentechnischer
Verfahren emdglichen.

Vom AHAS Enzym ist bekannt, daf es generell in hdheren Pflanzen vorilegt sowie auch in
Mikroorganismen, wie z.B. der Hefe Saccharomyces cerevisiae oder in Enterobakterien wie
zB E. coli und Saimonella typhimurium. In Tabakpflanzen wird die AHAS Funktion von zwei
Genen kodiert, die nicht gekoppelt sind, ndmlich SuRA and SuRB. Zwischen diesen Genen
besteht im wesentlichen Identitét sowohi auf der Nukleotid- als auch auf der
Aminosdureabena (Lee et al, EMBO J. 7: 1241-1248, 1988). Arabidopsls dagegen besitzt
nur ein einzigas AHAS Gen, das ebenfalls komplett durchsequenziert ist. (Mazur et al.,
Plant Physiol. 85: 1110-1117, 1987). Ein Vergleich der Nukleotidsequenzen von AHAS
Genen In hdheren Pilanzen zeigt, daB diese Reglonen eine hohe Konserviertheit
aufweigen. Es lassen sich mindestens 10 solcher hochkonservierter Regionen identifizieren.
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U.S. Pat. No. 5,013,858 beschreibt herbizidresistente Mutanten, die eine Veriinderung in

zumindest einer Aminoéure innerhalb einer oder mehreren diaser konservierten Regionen

aufweisen. Es sind Insbesondere ganz spezifische Aminoséuren innerhalb dleser .
Reglonen, deren Austausch gegen altemative Aminoséduren tolariert wird, was letztlich zu

Pflanzen fChrt, die eine erhthte Herbizidioleranz aufweisen ohne aber dabel ihre

katalytische Aktivitat zu veriiel:en. Dle hler beschriebenen Mutationen kodleren entwaeder

eine Kreuzresistenz fir imidazolinone und Sulfonylhamstoffe oder haben elne spezifische

Toleranz gegeniber Sulfonylhamstoffen.

Dle Mutagenese kann entweder auf der Zell/Gewebe-Stufe erfolgen oder unter
Verwendung von Samen (siehe z. B. EP-A0 965 265). Bevorzugt Ist in diesem
Zusammenahng die Anwendung konventioneller MaBnahman, wie sie im Rahmen einer
chemischen Mutagenese gebrauchlich sind. Ein solches Verfahren ist z. B. bei Kueh and
Bright (Kueh, J.S.H. and Bright, S.W.J., Planta . 153, 188-171 (1981) beschrieben. Andera
chemische Mutagenesverfahren verwenden N-methyl-N-nitrosohamstoff und N-ethyl-N-

nitrosohamstoff (Fiuhr, R. and Cseplo, A., Mathods Enzymol, (Plant Mol. Blol.), 118, 611-
623 (1986)), Ethylmethansulfonat (Sebastian, S.A., et al., Crop Sci., 29, 1403-1408

(1883)), und Hydroxylamin oder Hydrazin (Khamankar, Y. G., J. Maharashtra Agric. Univ,,
14, 322-325 (1889)) als Mutagen,

Verfahren zum Screenen und zur Selektion von Mutanten, die eine auf AHAS Hemmung
baslerende Herbizidresistenz aufwelsen unter Verwendung von Zelikulturtechniken, sind z.
B. in US-A-5,718,079 beschrisben. Ein aiternatives Verfahren besteht in der Mutagenese
von Samen, die in einem ersten Screening Schritt In einer Ldaung inkubiert werden, die
einen AHAS-Hemmer enthalt. In sinem zweiten Schritt werden die Samen in Erde ausgesét
und mit dem glelchen AHAS-Hemmer besprht. Diejenigen Pflanzen, weiche sich normal
entwickeln und einen normalen Phinotyp aufweisen werden als resistent gegeniiber der
jewails verwendeten Kiasse von AHAS Hammem angesehen.

Bei den zu bekdmpfenden Unkrautem kann es sich sowohl um mono- als auch um dikotyle
Unkriuter handeln, wie zum Belspiel Stellaria, Nasturtium, Agrostis, Digitaria, Avena,
Setaria, Sinapis, Lollum, Solanum, Echinochloa, Scirpus, Monochorla, Sagittaria, Bromus,
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Alopecurus, Sorghum halepense, Rottboellla, Cyperus, Abutilon, Sida, Xanthium,
Amaranthus, Chenopodium, lpomoea, Chrysanthemum, Gallum, Viola und Veronica.

Die Verbindung der Formel | 1&B8t sich mit Vorteil mit einer Reihe von weiteren bekannten
Herbiziden mischen. Man erhélt dadurch beispielsweise eine wesentliche Verbreiterung des
Unkrautspektrums und in vielen Fallen auch eine Erhdhung der Selektivitit bezlglich der
Nutzpflanzen. Derartige Mischungen bliden einen weiteren Gegenstand der vorliagenden
Erfindung. Insbesondere sind die foigenden Mischungen der Verbindung der Formel | von
Bedeutung:

Verbindung der Formel | + Acetochlor
Verbindung der Formel | + Acifluorfen
Verbindung der Formel | + Aclonifen
Verbindung der Formel | + Alachlor
Verbindung der Formel | + Amicarbazone
Verbindung der Formel | + Atrazin
Varbindung der Formel | + Azafenidin
Verbindung der Formel | + Azimsulfuron
Verbindung der Formel | + BAY FOE 5043
Verbindung der Formel | + Benazolin
Verbindung der Formel | + Bensuifuron
Verbindung der Formel | + Bentazone
Verbindung der Formel | + Bispyribac-Natrium
Vearbindung der Formel | + Bromoxynil
Verbindung der Formel | + Butachlor
Verbindung der Formel | + Butylate
Verbindung der Formnel | + Carbetamide
Verbindung der Formel | + Chlorimuron-athyl
Verbindung der Fomel | + Cinidon-ethyl
Vearbindung der Formel | + Cinosulfuron
Verbindung der Formel | + Clethodim
Verbindung der Formel | + Clefoxydim
Verbindung der Forme! | + Clodinafop
Verbindung der Formel | + Clomazone
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Varbindung dar Formael | + Clopyralid
Verbindung der Formel | + Cloransulam
Verbindung der Formel { + Cyhalotop
Verbindung der Formel I + Cycloxydim
Verbindung der Formel | + 2,4-D
Verbindung der Formel | + 2,4-DB
Verbindung der Formel | + Dicamba
Verbindung der Formel | + Diclofop
Varbindung der Formel | + Diclosulam
Verbindung der Formel | + Difenzoquat metilsulfate
Verbindung der Formel | + Dimethenamid
Verbindung der Formel | + S-Dimethenamid
Verbindung der Formel | + Dinitramine
Verbindung der Formel | + Diuron
Verbindung der Formel | + EPTC
Verbindung der Formel | + Ethephon
Verbindung der Formel | + Ethaxysutfuron
Verhindung der Formel | + Fenclorim
Verbindung der Formel | + Fentrazamid
Verbindung der Formel | + Flamprop
Verbindung der Formel | + Fluzasulfuron
Varbindung der Formel | + Fluazifop
Verbindung der Formel | + Flufenazet
Varbindung der Formel | + Flumetralin
Verbindung der Formel | + Flumetsulam
Verbindung der Formel | + Fluoxaprop
Verbindung der Formel | + Flupyrsulfuron
Verbindung der Formel | + Fluroxypyr
Verbindung der Formel | + Fluthiacet-methyl
Verbindung der Formel | + Fluxofenim
Verbindung der Formel | + Fomesafen
Verbindung der Formel | + Foramsulfuron
Verbindung der Formel | + Glufosinate
Verbindung der Formel | + Glyphosate
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Verbindung der Formei ! + Halosulfuron
Verbindung der Formel | + Haloxyfop
Verbindung der Formel | + Imazamethabenz
Verbindung der Formel | + Imazapyr
Varbindung der Formel | + Imazaquin
Verbindung der Formel | + Imazethapyr
Verbindung der Formel | + Imazosulfuron
Verbindung der Formel | + Imazamox
Verbindung der Formel | + lodosulfuron
Verbindung der Formael | + loxynil
Verbindung der Formel | + Isoxaflutole
Verbindung der Formel | + Karbutylate
Verbindung der Formel | + Lactofen
Verbindung der Formel | + Lenacil
Verbindung der Formel | + Linuron
Verbindung der Formel | + MCPP
Verbindung der Formel | + Methabenzthiazuron
Verbindung der Formel | + Methazole
Verbindung der Fomel | + Metobromuron
Verbindung der Formel | + Metolachlor
Verbindung der Formal | + S-Metolachlor
Verbindung der Formel | + Metosulam
Verbindung der Formel | + Metribuzin
Verbindung der Formel | + Metsulfuron-methyl
Verbindung der Formel | + Molinate
Verbindung der Formel | + MCPA
Verbindung der Formel | + NDA-4020888
Varbindung der Formel | + Nicosulfuron
Verbindung der Formel | + Norflurazon
Verbindung der Formel | + Oryzalin
Verbindung der Formel | + Oxadiazon
Verbindung der Formel | + Oxasulfuron
Verbindung der Formel | + Oxacyciomefon
Verbindung der Formel | + Oxyfluorfen
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Verbindung der Formel | + Pendimethalin
Verbindung der Formel | + Phenmedipham
Verbindung der Formel | + Fenoxaprop-P-ethyl (R)
Verbindung der Formel | + Pretilachior
Verbindung der i=ormal | + Primisulfuron
Verbindung der Formel | + Procarbazone-sodium
Verbindung der Formel | + Prometryn
Verbindung der Formel | + Propanil

Vearbindung der Formel | + Propaquizafop
Verbindung der Formel | + Prosulfuron
Verbindung der Formel | + Pyrazogyl
Verbindung der Formel | + Pyrazolynate
Verbindung der Formel | + Pyrazosulfuron-ethyl
Varbindung der Formel | + Pyridate

Verbindung der Formel | + Pyriminobac-mnethyl
Varbindung der Formel | + Pyrithiobac-Natrium
Verbindung der Formel | + Quinclorac
Verbindung der Formel | + Quizalofop
Verbindung der Formel | + Rimsulfuron
Verbindung der Formel | + Sequestran
Verbindung der Formel | + Sethoxydim
Vearbindung der Formel 1 + Simazin

Verbindung der Formel [ + Sulcotrione
Verbindung der Formal | + Sulfentrazone
Verbindung der Formel | + Sulfosate
Verbindung der Formel | + Sulfosutfuron-methyl
Varbindung der Formel | + Tepraloxydim
Verbindung der Formel | + Terbuthylazin
Verbindung der Formel | + Terbutryn
Verbindung der Formel | + Thiazafluron
Verbindung der Formel | + Thiazopyr
Verbindung der Formel | + Thifensulfuron-methyl
Verbindung der Formel | + Thiobencarb
Verbindung der Formel | + Tralkoxydim
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Verbindung der Formel | + Triallate
Verbindung der Formel | + Triasutfuron
Verbindung der Formel | + Trifluralin
Verbindung der Formel | + Tritosulfuron
Verbindung der Formel | + Tribenuron-methyi
Verbindung der Formel | + Triclopyr
Verbindung der Formel | + Triflusuffuron
Vearbindung der Formel | + Trinexapac-athyl

Die Mischungspartner der Verbindung der Formel | kdnnen gegebenenfalls auch in Form
von Estern oder Salzen vorliegen, wie sie z. B. in The Pesticide Manual, Eleventh Edition,
1997, BCPC, genannt sind.

Es hat sich {iberraschenderwelse gezeigt, dal spezielle, aus US-A-5,041,157 , US-A-
5,541,148, US-A-5,008,656, EP-A-0 094 349, EP-A-0 5561 650, EP-A-0 268 554, EP-A-0
375 081, EP-A-0 174 562, EP-A-492 366, WO 91/7874, WO 94/987, DE-A-19612943 ,
WO 96/29870, WO 98/13361, WO 98/38297, WO 98/27049, EP-A-0 716 073, EP-A-0 613
818, US-A-5,587,776 sowie EP-A-0430 004 bekannte Safener zur Mischung mit der
Verbindung der Formel | geeignet sind. Daher betrifft die vorliegende Erfindung auch ein
selektiv-herbizides Mittel zur Bekimpfung von Grasem und Unkréutem in Kulturen von
Nutzpflanzen, Insbesondere in herblzid-toleranten Kutturen von Mais, Soja und Rais,
weiches ein Herbizild der Formel | und einen Safener (Gegenmittel, Antidot) enthait und
welches die Nutzpflanzen, nicht aber die Unkriuter vor der phytotoxischen Wirkung des
Herbizides bewahrt, sowie die Verwendung dieses Mittels zur Unkrautbekimpfung In
herbizid-toleranten Nutzpflanzenkulturen.

ErfindungsgemaB wird somit ein selektiv-herbizides Mittel zur Anwendung in herbizid-
toleranten Nutzpflanzenkulturen vorgaschlagen, weiches dadurch gekennzelchnet ist, daB
es neben Ublichen inerten Formulierungshilfsmittein wie Tragersioffen, Lésungsmitteln und
Netzmittein als Wirkstoff eine Mischung aus

a) einer herbizid-wirksamen Menge einer Verbindung der Formel |
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Z CI-I,CF
\ )\ M™ e Lo [HOL (I),

N -N-CO NH

worin die Substituenten die oben angegebenen Bedeutungen haben, und

b) einer herbizid-antagonistisch wirksamen Menge entwedar elne Verbindung der Formel S-
|

Rs,

4

N (S'I),
O—CH, —”— O—Rs,
0
worin
Rs, Wassarstoff oder Chlor und

RAs; Wassaerstoff, C4-Ce-Alkyl oder durch C,-Cg-Alkoxy oder C3-Cg-Alkenyloxy substituiertes
C-Ca-Alkyl bedeutet; oder elner Verbindung der Formel S-lI

E

A

(s,
RS4

Rs,
worin E, Stickstoff oder Methin;
Rs; -dCh, Phenyl oder durch Halogen substitulertes Pheny;

As, und Rss unabhéingig vonelnander Wasserstoff oder Halogen; und
Rss C.-Cs-Alky! bedeuten; oder einer Verbindung der Formel S-lI
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CO,Rs,,

Rs“,o,,c>(_\{l
rs/ N’ (-,

Rs,

Rs,
worin Rs; und Rsy unabhingig voneinander Wasserstoff oder Halogen und

Rse, Asia und Rsy; unabhangig vonelnander C,-C,-Alkyl bedeuten, oder ainer Verbindung

der Formal S-IV
Rs;,
Rs,; Rsy,
N-CO-N (S-V),
Rs,? I SO,—NH—CO—R!:lz
Rs,,
worin Rsy2 fir eine Gruppe
827 834 Res,, -
N 83
’ \ 1 @e ’ Rsﬁ Rs“
Rs,, Rsy,
Rs Rs,, Ra,! (@)
Rs,
oder steht,
Rs
S

Rsi; Wasserstoff, Halogen, Cyano, Trifluormethyl, Nitro, C-C,-Alkyl, C+-C.-Alkoxy, Ci-Cs-
Alkytthio, C,-C, -Alkylsulfinyl, C,-C,-Alkylsulfonyl, <COOH, -COO-C:-C4-Alkyl, -CONRS&14R8s.

-C(O)-C1-Cy-Alkyl, C(O)-Phenyl, oder durch Halogen, C.-C,-Alkyl, Mathoxy, Nitro oder

Trifluormethyl substitulertes Phenyl bedeutet, oder -SO.NRs,Rs» oder -OSO,-C,-C,-Alkyl

bedeutet;

Ty
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Rsys, R819, Aszg und Rszy unabhéinglg voneinander Wasserstoff oder C,-C¢-Alkyl bedeuten,
oder Rsss und Rsyy oder Rsx und Rsy; bilden zusammen eine C,-Ce-Alkylenbriicke, die
durch Sauerstoff, NH oder -N(C:-C,-Alkyl)- unterbrochen sein kann;

Rs,, Wasserstoff, Halogen, C,-C-Alkyl, Trifftuormethyt, C,-Ce-Alkoxy, C-Cg-Alkyithio, -
COOH oder -COO-C-C4-Alkyl bedeutet;
oder Rs3 und Rsy, bliden zusammen eine Cs-C,-Alkylenbriicke, die durch Halogen oder C,-
C+-Alkyl substituiert sain kann, oder Rs;; und Rsy4 bilden zusammen eine Cy-Cs-
Alkenylenbricke, die durch Halogen oder C,-C,-Alkyl substituiert sein kann, oder Rs,; und
As, bilden zusammen eine C,-Alkadienylenbrlicke, die durch Halogen oder C,-C,-Alkyt
substituiert seln kann;

Rs,s und Rs,s unabhénglg voneinander Wasserstoff, Cy-Cy-Alkyl, Cs-Cs-Cycloalkyl, Cs-Cy-

S
Alkenyl, Cy-Cg-Alkinyl, , oder durch C,;-C,-Alkoxy oder
Rs,,
S24
substituiertas C,-C,-Alkyl baedeuten; odar Rsys und Rs, bilden
Rs,s

zusammen eine C,-Cq-Alkylanbriicke, die durch Sauerstoff, Schwaefel, SO, SO,, NH oder -
N(C4-Co-Alkyl)- unterbrochen sein kann;

Rez, Rez, RSy, und Rsy; unabhénglg vonelnander fiir Wasserstoff, Halogen, C,-C,-Alkyl,
C1-Cy-Alkoxy, C,-C,-Alkyithlo, -COORsz, Trifluoromethyi, Nitro oder Cyano stehen, wobel
Rsys jeweils Wasserstoff, C,-C,o-Alkyl, Ci-Cs-Alkoxy-C:-Cs-alkyl, C4-Cy-Alkylthio-Cy-C-alkyl,
Di-C,-C.-alkylamino-C,-C,-alkyl, Halogen-G,-Cs-alkyl, C-Cs-Alkenyl, Halogen-C,-Cg-alkenyl,
C3-Cg-Alkinyl, Cs-Cr-Cycloalkyl, Halogen-Cs-Cr-cycloalkyl, Ci-Ca-Alkyicarbonyl, Allylcarbonyl,
C5-C-Cycloalkylcarbonyl, Benzoyl, das unsubstitulert oder am Phenylring gleich oder
verschleden bis zu dreifach durch Halogen, C-C,-Alkyl, Halogen-C,-C,-alkyl, Halogen-C;~
C.-alkoxy oder C,-C,-Alkoxy substitulert Ist; oder Furyl oder Thienyl; oder C;-C,-Alkyl
substitulert durch Phenyl, Halogenphenyl, C,-C,-Alkylphenyl, C,-C,-Alkoxyphenyl, Halogen-—
C+-Cq-alkyiphenyl, Halogen-C,-Calkoxyphenyl, Ci-Ce-Alkoxycarbonyl, C-C,-Alkoxy-C:-Cy—
alkoxycarbonyl, Cy-Cs-Alkenyloxycarbonyl, Cy-Cy-Alkinyloxycarbonyl, C,-Cy—
Alkyithiocarbonyt, Cs-Cs-Alkenylthlocarbonyl, Cy-Ce-Alkinyithiocarbonyl, Carbamoyl, Mono—
C,-C—alkylaminocarbonyl oder Di-C,-C,-alkylaminocarbonyl; oder Phenylaminocarbonyl,
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welches seinersaits am Phenyl gleich oder verschieden bis zu dreifach durch Halogen, Cy-
C.-Alkyl, Halogen-C-C-alkyl, Halogen-C,-C,-alkoxy oder C,-C,-Alkoxy oder einfach durch
Cyano oder Nitro substituiert sein kann, oder Dioxolan-2-yl, walches seinerseits durch ein
oder zwei C,-C.-Alkylgruppen substituiert sein kann, oder Dioxan-2-yl, welches seinerseits
durch ein oder zwel C;-C,-Alkylgruppen substituiert sein kann, oder C,-C.-Alkyl, weiches
durch Cyano, Nitro, Carboxyl oder Cy-Cg-Alkyithio-C.-Cg-alkoxycarbonyl substituiert ist,
bedeutet;

Rs,7 fir Wasserstoff oder C,-C-Alkyl steht;

Rsz; Wasserstoff, Halogen, Nitro, C,-Cs-Alkyl oder Methoxy;

Rs,e Wasserstoff, Halogen, C-C,-Alkyl, Trifluormethyl, C,-Ce-Alkoxy, C,-Cg-Alkylthio, -
COOH oder -COO-C,-C,-Alkyl bedeuten;

Rsyxs Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro, C;-Cs-Alkyl, C,-C-Halogenalkyi, C,-C4-Alkyithio,
C:-C-Alkyisulfinyl, C,-C,-Alkylsulfonyl, -COOH, <COO-C;-C,-Alkyl, -CONRsgRs3,, C(O)-
Phenyl, oder durch Halogen, C,-C¢-Alkyl, Methoxy, Nitro oder Trifluormethyl substituiertes
Phenyl bedeutet, oder -SO;NRsynRSsy, -0S0,-Cy-Cy-Alkyl, C-Ce-Alkoxy, oder Cy-Cy-Alkoxy
substitulert durch C4-C,-Alkoxy oder Halogen badeutet, oder Cs-Ce-Alkenyloxy oder C5-Ce-
Alkenyloxy substituiert durch Halogen, oder C;-Ce-Alkinyloxy badeutet; wobei Rsy und Rss;
unabhéngig voneinander Wasserstoff oder C,-C4-Alkyl badeuten, oder Ry und Rsy, bilden
zusammen eine C,-Cg-Alkylonbriicke, die durch Sauerstoff, NH oder -N(C4-C4-Alkyl)-
unterbrochen sein kann und Rsy, und Rsy unabhéngig voneinander Wasserstoff oder C,-
Co-Alkyl bedeuten, oder Ry, und Rex bilden zusammen eine C,-Ce-Alkylenbriicke, die
durch Sauerstoff, NH oder -N(C;-C4-Alkyl)- unterbrochen sein kann;

Rsqs Wasserstoff, Halogen, Nitro, C-C4-Alkyl, C,-Cs-Alkoxy, C+-CiAlkylthio, C-Cs-
Alkylsulfinyl, C,-C,-Alkylsutfonyl, -COOH, -COO-C,-C,-Alkyl odar CONRs3sRs bodeutet,
wobei Rs3; und Hssyy unabhéngig voneinander Wasserstoff oder C1-C4-Alkyl bedeuten, oder
Rsys und Rsy bilden zusammen eina C,-Cy-Alkylenbriicke, die durch Sauerstoff, NH oder -
N(C;-C¢-Alkyl)- unterbrochen sein kann;

Rsy, Wasserstotf, Halogen, C+-Cs-Alkyl, -COOH, -COO-C,-C,-Alkyt, Trifluormethyl oder
Methoxy bedeutet, oder Rsy, und Rsy; bilden zusammen eine C3-Cs-Alkylenbricke;

Rsas Wasserstoff, Halogen oder Cy-C-Alkyl bedeutet;

Rsy; Wasserstoff, Halogen, C-C,-Alkyt, -COOH, -COO-C-C,-Alkyl, Trifluormethyl oder
Methoxy,;

Rss, Wasserstoff, Halogen, Nitro, C-Cs-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, C1-C.Alkylthlo, Cy-Cy-
Alkylsulfinyl, C-C,-Alkylsulfonyl, -COOH, -COO-C,-C,-Alkyl oder CONRs,;Rs.s bedeutet;
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Rsy, fir Wasserstoff, Halogen oder C,-C4-Alkyl steht; oder Rsy und Ray; bilden zusammen
sine Cy-C¢-Alkylenbriicke;

As,: und Reys unabhéinglg voneinander Wasserstoff oder C,-C4-Alkyl bedeuten, oder Rsss
und Ray; bllden zusammen eine C,-Cs-Alkylenbriicke, die durch Sauerstoff, NH oder -N(C-
C.-Alkyl)- unterbroclien sain kann; -

Rs. Wasserstoff, Halogen, C,-C,-Alkyl, -COOH, -COO-C-C.-Alkyl, Trifluormethyl oder
Methoxy;

Rs.s Wasserstoff, Halogen, Nitro, C-C,-Alkyl, C,-Cs-Alkoxy, C,-C,Alkyithio, C;-Ce-
Alkyisuifinyl, C,-C-Alkyisulfonyl, -COOH, -COQ-C-C-Alkyl oder CONRs,Rs,; bedeutet;
Rs.s und Rs,y unabhéingig voneinander Wasserstotf oder C-C,-Alkyl bedeuten, oder Ra.s
und Rs¢; bilden zusammen eine C,-Cy-Alkylenbrilcke, die durch Sauerstoff, NH oder -N(C1-
C4-Alkyl)- unterbrochen sein kann;

Ra Wasserstoff, Halogen, C,-Cs-Alkyl, -COOH, -COO-C,-C-Alkyl, Trifluormethyl oder
Methoxy:;

Rs.s Wasserstoff, Halogen, Nitro, C1-C,-Alkyl, C,-C4-Alkoxy, C4+-C,Alkyithio, C1-Cy-
Alkyisulfiny!, C;-C,-Alkylsulfonyl, -COOH, -COO-C1-C,-Alkyl oder CONRsgRss¢ bedeutet;
Rss; und Rssz unabhéngig vonelnander Wasserstoft oder G;-C,-Alkyl bedeuten, oder Rss,
und Rss2 bilden zusammen eine C,-Cs-Alkylonbricke, die durch Sauerstoff, NH oder -N(C;-
-Ca-Alkyl)- unterbrochen sein kann;

oder einar Varbindung der Formel S-V

Hs’“’\u i (S-V),

N CHCI,
Fls“/
worin Rsg und Rsg unabhiinglg voneinander C,-Cs-Alkyl oder C-Ce-Alkenyl bedeuten;
Rs,, Rsy,
oder Rss und Rss¢ Zusammen (o] bedautet; Rsss und Rsss unabhidngig

voneinander fir Wasserstoff oder C,-Ce-Alkyl stehen; oder Rsg und Rsg ZUusammen
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Rsgy
far 0: N steht; worln Rsgs und Rags unabhingig voneinander C;-C4-Alkyl
Ry Rsg

bedeuten, oder RAsss Und Asgs zusammen -{CHa)s~ bedeutet;

Rssy fOr Wasserstoff, C,-C,-Alkyl oder [I o l' steht;

oder Rss und Rss, zusammen far o Rs,, oder

R
Rs,; o7 N 842

Regy Rey,

Rsy
Ry At stehen; worin
N
(o)

Re,” Rey

Rsss, Rese, RBao, R8e1, Reaz, RSy, Rees, RSes. RSes, Regr, RSea, Rags, RSy, Ray4, RSz und Rey
unabhéingig voneinander fiir Wasserstoff oder C:-C,-Alkyl stehen;

oder einer Verbindung der Formel S-V!

74
\N (s-VI)I
gt

worin Re;s Wasserstoff oder Chlor und Rs,, Cyano oder Trifluormethyl bedeutet,
oder eine Verbindung der Formal S-Vii
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Cl
Jd N\ N (S-VIl)
Rs,; \
\——/ \N /
Cl
worin Rsys Wasserstoff oder Methyl bedeutet,
oder der Formel S-Vi
Rs,,
~E,
Rsy E, (S-viI),
ES
Rs,

worin

r 0 oder 1 bedeutet;

Rsy; Wasserstoff oder C,-C,-Alkyl, weiches durch C,-C,-Alkoxy, C-C-Alkylthio, C,-Cs-
Alkylsulfinyl, C,-C.-Alkylsulfonyl, C,-C-Halogenalkyl, C,-C,-Halogenalkoxy, C,-Cs-
Halogenalkyithlo, C,-C,-Halogenalkylsulfinyl, C-C-Halogenalkylsulfonyl, Nitro, Cyano, -
COOH, COO-C-C-Alkyl, -NRagRag;, ~SO2NRsgReg oder -CONRSge,Rags substituiert sein
kann;

Rsr Wasserstoff, Halogen, C,-C-Alkyl, Trifluormethyl, C,-C-Alkoxy oder Cy-C,-
Halogenalkoxy;

Rsy Wasserstofl, Halogen oder C,-C,-Alkyl bedeutet;

Rsg; Wasserstoff, C,-C,-Alkyl oder C-C,-Alkylcarbonyl;

Rsq Wasserstoff oder C,-C,-Alkyl bedeutet; oder

Rse und Rsy,; zusammen eine C,- oder Cs-Alkylengruppe bliden;

Rsa:, Rsga, Ases Und Rses unabhéingig voneinander Wasserstoff oder C,-C4-Alky! bedeuten;
oder Rsaz Zusammen mit Regs oder Rse: Zusammen mit Rags Unabhangig voneinander Ce-
oder Cs-Alkylen badeuten, wobei ein Kohlenstoffatom durch Sauerstoff oder Schwefel, oder
ain oder zwei Kohlanstoffatome durch —NH- oder

—N(C,-C,-Alkyl)- ersetxt sein kdnnen;
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Ez. E3, E; und Es unabhéngig voneinander Sauerstoff, Schwefel, C(Rsgs)Rsg, Carbonyl, -

H =<|
NH-, -N(C-Cs-Alkyl)-, eine Gruppe C=<0 % RSy oder c 5 :st

bedeuten,

Rsge und Rsgy unabhéngig voneinander Wasserstoff oder C,-Ce-Alkyt bedeuten; ader
Rags und Rsgy zusammen Cy-Ce-Alkylen bedeutén:

Rsgs und Rsge unabhingig voneinander Wasserstoff oder C-Cy-Alkyl bedeuten; oder
Rsge und Regy ZUusammen eine C-Ce-Alkylengruppe bilden;

Rsgo 10r R8y1-O-, RSer-S- oder -NRsgRsy steht;

Rsg: und Rsge unabhéinglg voneinander Wasserstoff, C,-Cy-Alkyl, C1-Cg-Halogenalkyl, C,-
Cs-Alkoxy-C1-Cy-alkyl, Cr-Ce-Alkanyloxy-Ci-Cq-alkyl oder Phenyl-C-Cs-alkyl, wobel der
Phenylring durch Halogen, C.-C,-Alkyl, Trifluormethyl, Methoxy, Methyithio, Methylsulfinyl
oder Methylisulfonyl substitulert sein kann, oder C;-Cs-Alkenyl, C;-Ce-Halogenalkenyl,
Phenyl-C3-Cq-alkenyl, C3-Cg-Alkinyl, Phenyl-Cs-Ce-alkinyl, Oxetanyl, Furyl oder
Tetrahydrofuryl bedeuten;

Rsg Wasserstoft, C,-Cy-Alkyl, Phenyl, Phenyl-C,-Cs-alkyl, wobel die Phenylirdnge durch
Fluor, Chior, Brom, Nitro, Cyano, -OCH;, C+-Cs-Alkyl oder CHySO.- substituiert sein kdnnen,
C,-C-Alkoxy-C,-Cy-alkyl, C5-Cg-Alkenyl oder C3-Cg-Alkinyl bedeutet;

Rsgs Wasserstoff, C-Cg-Alkyl, C3-Cq-Alkenyl oder C;-Cg-Alkinyl bedeutet; oder

Rsg und Regy zusammen C,- oder Cs-Alkylen sind, wobel ein Kohlenstoffatom durch
Sauerstoft oder Schwefel, oder ein oder zwei Kohlenstoffatome durch —NH- oder
—N(C1-C,-Alkyl)- ersetzt sein konnen;

Rsgs und Rsge unabhéingig voneinander Wasserstoff oder C,-Cg-Alkyl bedeuten; oder
Rsys und Rsgs Zusammen eine Cz-Cg-Alkylengruppe bilden; und

Rsgy C2-C4-Alkenyl oder C-C,-Alkinyl bedeutet; mit den Maf3gaben, daB

a) mindestens sinea der Ringglleder Ez, Es , E4 oder Es Carbonyl bedeutet, und ein zu
diesem bzw. diesan Ringgliedemn benachbartes Ringglied die Gruppe

H
c=<° ?‘ Rsgy oder © <0 Rsg, bedeutet, wobel diese Gruppe nur einmal
Rs,y Rs, Rs “; Rs

varkommt; und
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b) zwei benachbarte Ringglieder E; und E, , Ey und E, und E, und E; nicht gleichzeitig
Sauerstoff badeuten kdnnen;
oder eine Verbindung der Formel S-IX

Sog
>
W:HSOFFN __=£' o EX.
S OORs,, N
Hs101

worin Rsee Wasserstoff, C,-Cg-Alkyl, Cy-Ce-Cycloalkyl, Cs-Ce-Alkenyl oder Cs-Ce-Alkinyl; und
Rsgee, As100 Und Rs4qs Unabhéngig voneinander Wasserstoff, C,-Ce-Alkyl, C3-Ce-Cycloalkyl
oder Cy-Cs-Alkoxy bedeuten, mit der MaBgabe, daB elner der Substituenten Rsey, R840 und
Rs.0s verschleden von Wasserstoff ist:

oder elne Verbindung der Formel S-X

R‘m
(Rs, (S-X)
\EU F Hsﬂl‘

worln E, Stickstoff oder Methin, n fOr den Fall, daBl E, Stickstoff bedeutet, 0, 1, 2 oder 3 und
fOr den Fail, daB Es Methin bedeutet, 0, 1, 2, 3 oder 4 badeutet, Rs, Halogen, C,-Cs-Alkyl,
C1-Cy-Halogenalkyl, C-C,-Alkoxy, Ci-C,-Halogenalkoxy, Nitro, C4-C,-Alkylthio, C;-C-
Alkylsulfonyt, C,-C,-Alkoxycarbonyl, Phenyl oder Phenoxy, oder durch C,-Cs-Alkyl, C-C5-
Halogenalkyl, C-Cs-Alkoxy, C,-Cs-Halogenalkoxy, Halogen, Cyano oder Nitro substituiertes
Phenyl oder Phenoxy bedeutst;

Rs gy Wasserstoff oder Cy-C,-Alkyl;

Rsyo Wasserstoff, C,-Cy-Alkyl, C3-Cs-Cycloalkyl, Cs-Ce-Alkenyl, C2-Cg-Alkinyl, C1-Cy-
Halogenalkyl, C,-Ce-Halogenalkenyl, C--Ce-Halogenalkinyl, C,-C,-Alkylthio-C,-C-alkyl, C;-
Cs-Alkylsultonyl- C,-C,-alkyl, C,-C-Alkoxy- C,-C,-alkyl, C;-C,-Alkenyloxy- C-C,-alkyl oder
C,-Cq-Alkinyloxy-C,-C-alkyl bedeutet;

oder eine Verbindung der Formel S-XI
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L) e

0 E; o

worin E; Sauerstoff oder N-Rsog und Rs1os 6ine Gruppe der Formel
H Rs
2 108
C
O. =
/ \n, NJ\Hsm
O

bedeutet, worin R8s und Rayg; unabhiinglg voneinander Cyano, Wasserstoff, C,-C,-Alkyl,
C5-Ce-Cycloalkyl, C1-Ce-Alkanyi, Aryl, Phenyl oder Heteroaryl, oder durch C-Cs-Alkyl, C+-Cs-
Halogenalkyl, C,-Cs-Alkoxy, C,-Cs-Halogenalkoxy, Halogen, Cyano oder Nitro substitulertes
Phenyl, Aryl oder Heteroaryl bedeuten;

oder eine Verbindung der Formel S-X1I

Rs RS0

108
Rs,,, (S-XII)
Eq

Rs,y,
worin Ey Sauerstoft, Schwetel, Suifinyl, Sulfonyl oder Methin bedeutet,
Rss und Rsyg unabhéngig voneinander CH,COORs,;; oder COORS; 3 oder zusammen
eine Gruppe der Formel -({CH,)C({0)-O-C(O)-(CHa2)- bedeutan, und Rsys; und Rsyys
unabhéngig voneinander Wasserstoff, C,-C,-Alkyl, Cx-C,-Alkenyl, C;-Cg-Alkinyl, C3-Cs-
Cycloalkyl, C,-Cs-Halogenalkyl, ein Metall- oder ein Ammonium- Kation bedeuten; und
Rsi10 und Rsy1y unabhéingig voneinander Wasserstoff, Halogen oder C,-C,-Alkyl bedeuten;
oder eine Verbindung der Formel S-XIII

o (s-Xim),
I ORs‘I'Il
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worin Rs,y4 und Asyys unabhéinglg voneinander Wasserstoff, Halogen oder C;-C,-
Halogenalkyl bedeuten, Rs;,g Wasserstoff, C,-C,-Alkyl, C5-C-Alkenyl, C5-C,-Alkinyl, C4-C,-
Halogenalkyl, C+-Ce-Cycloalkyl, ein Metailkation oder ein Ammoniumkation bedeutet;

E, Stickstoff, Methin, C-F oder C-C! und

Eo 8ine Gruppe der Formel
119 Rs
Rs oder 2
8 ORs,,, Z ORs,,
o
~ o] Rs,,, O

bedeutet, worin Rsy4, R811s,
Rs:2; und Rey22 unabhénglg voneinander Wasserstoff oder C-Cs-Alkyt bedeuten;

Rsy47 und Rs, unabhdngig voneinander Wasserstoff, C,-C,-Alkyl, Cs-Cy-Alkenyl, Co-Cy-
Alkinyl, C,-C-Halogenalkyl, C3-Ce-Cycloalkyl, ein Metallkation oder eln Ammoniumkation
bedeuten;

oder elne Verbindung der Formel S-XIV

Rs,, (SXIV),

S” Rsy

worin Rsizs Wasserstoff, Cyano, Halogen, C-C,-Alkyl, C3-Cs-Cycloalkyl, C-Cs-Alkoxy, Cy-
CesAlkoxycarbonyl, C,-Cs-Alkytthiocarbonyl, -NH-Raes -C(O)NH-Rs12s, Aryl oder Heteroaryt,
oder durch C,-Cs-Alkyl, C-Cs-Halogenalkyl, C,-Cs-Alkoxy, C,-Cs-Halogenalkoxy, Halogen,
Cyano oder Nitro substitulertes Aryl oder Heteroaryl bedeutet;

Rsi24 Wasserstoff, Cyano, Nitro, Halogen, C,-C,-Alkyl, C1-C,-Halogenalkyl, C,-C-Alkoxy,
C-Co-Thicalkyl bedeutet; und

Rsi2s und Rs:2e unabhéingig voneinander Ci-C4-Alkyl, C-C.-Halogenalkyl, C3-C,-Alkenyl,
Cy-C4-Alkinyl, Cs-C,~-Cycloalkyl, Cy-C,-Alkylcarbonyl, C-Cs-Alkylsulfonyl, Aryl oder
Heteroaryl, oder durch C,-Cy-Alkyl, C,-Cy-Halogenalkyl, C,-Cs-Alkoxy, C,-Cy-Halogenalkoxy,
Halogen, Cyano oder Nitro substituiertes Aryl oder Heteroaryl bedeuten;

oder eine Varbindung der Formel S-XV
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worin Rs:z und Rs;2s unabhéngig voneinander Wasserstoff, C,-C,-Alkyl, C,-C-
Haloganalkyl, C;-C,-Alkoxy, Mono-Cy-Cy- oder DI-C1-C8-Alkylamino, C3-Ce-Cycloalkyl, Cy-
Cs-Thioalkyl, Phenyl oder Heteroaryl bedeuten;

Rsiz» Wasserstoff, C,-C-Alkyl, C,-C,-Halogenalkyl, C,-C-Alkoxy, Mono-C,-C¢- oder Di-C1-
C8-Alkytamino, Cs-Ca-Cycloalkyl, C,-Cs-Thicalkyl, Phenyl, Heteroaryt, OH, NH;, Halogen, Di-
C,-Cs-Aminoalkyl, C1-C,-Alkyithio, C,-C,-Alkylsulfonyl oder C,-C,-Alkoxycarbonyl bedeutet;
Rs;w Wasserstoff, C,-C,-Alkyl, C,-C,-Halogenalkyl, C;-C-Alkoxy, Mono-C,-Cy- oder Di-C1-
C8-Alkylamino, Cs-Cg-Cycloalkyl, Ci-C-Thioalkyl, Phenyl, Heteroaryl, Cyano, Nitro,
Carboxyl, C,-C-Alkoxycarbonyl, DI- C,-C,-Aminoalkyl, C:-C,-Alkyithio, C;-C,-Alkylsulfonyi,
8§0,-0OH, I- C4-C4-Aminoalkylsulfonyl oder C,-C-Alkoxysulfonyl bedeutet;

Rs1 Wassarstoff, C,-C,-Alkyl, C,-C,-Halogenalkyl, Ci-C,-Alkoxy, Mono-C;-Cq- oder DI-C1-
C8-Alkylamino, Csy-Cs-Cycloalkyl, C,-C,-Thioalkyl, Phenyl, Heteroaryl, OH, NHz, Halogen, Di-
C+-C+-Aminoalkyl, Pyrrolidin1-yl, Piperidin-1-yl, Morpholin-1-yl, C,-C,-Alkylthio, C;-Cs-
Alkylsulfonyl, C,-C,-Alkoxycarbonyl, Phenoxy, Naphtoxy, Phenylamino, Benzoyloxy oder
Phenylsulfonyloxy bedeutst;

oder eine Verbindung der Formel S-XVI

Oa O«
j/ RSy
R85

—
| oy

SN
N
worin Rsx Wasserstoff, C,-Alkyl, C,-C,-Halogenalkyl, CrC,-Alkenyl, C-C,-Alkinyl oder C;-
C+-Alkoxy-C4-C,-Alkyl bedeutet;
Rs.sy Wasserstoff, Halogen, C,-C,-Alkyl, C,-C-Halogenalkyl oder C;~C,-Alkoxy und Rs;
Wasserstoff, Halogen, C-C,-Alkyl, C,-Cs-Halogenalkyl eder Cy-C,-Alkoxy bedeuten; mit der
MaRgabe, dafl R,z und Rsqy, nicht gleichzeitip Waaserstoff bedeuten, enthalt.
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Far das erfindungsgemiBe Mittel ganz besonders bevorzugte Safener sind ausgewahit aus

der Gruppe der Verbindungen
der Formel $1.1

SO

o]

und der Verbindung der Formel $1.2
Cl

(S1.2),
) .{5 v

cl

und der Verbindung der Formel $51.3
I

-
S (S1.3),
N

O-CH,~C(0)-0-CH(CH,)CgH,-n

und der Verbindung der Formel S1.4
CiMe, COOCH,CH,

und der Verbindung der Formel $1.5

COOCH,CH,
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c')\_<a

o Me CI (815
\ / °3<Me

und der Verbindung der Forme! S1.8

OCH
COOH
(S1.8),
(o]

und der Verbindung der Formel §1.7
|
ol /LKJ
o
N (51.7),
Me
N

und der Verbindung der Formel 51.8
Cl

N\o /\\/\Q>

Z
CF, o

und der Formel S1.9
CLCHCON(CH.CH=CH,} (S1.9),

und der Formel $1.10

)I

(51.8),
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CI\g /Z O“CH?_O (51.10),
CF,

und der Formel S1.11
Cl
0
ol \O (81.11)
)

und der Formel §1.12
COCH

|
Q N (81.12)

und der Formel $1.13

~CHCH,

- L
0
m—@— IN:N (51.13).

Cl
Cl
Cl
Die Verbindungen der Formel S1.1 bis $1.13 sind bekannt und belspielsweises im Pesticide
Manual, eleventh ed., British Crop Protection Council, 1897 unter den Entry-Nummem 61
(Formel S1.1, Benoxacor), 304 (Formel §1.2, Fenclorim), 154 (Formel S1.3, Cloquintocet),
482 (Fomel S1.4, Mefenpyr-diethyl), 377 (Formel $1.5, Furilazol), 383 (Formel $1.8,
Fluxofenim), 213 (Formel §1.9, Dichlormid) und 350 (Formel S1.10, Flurazole) beschrieben.
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Die Verbindung der Formel S1.11 ist unter der Bezeichnung MON 4660 (Monsanto)
bekannt und z.B. in EP-A-0 438 483 beschrieben.

Die Verbindung dar Formel $1.6 (AC 304415) ist beispielsweise in der EP-A-0 613 618, die
Varbindung der Formel $1.7 in der DE-A-2948535 beschrieben. Die Varbindung der Formel
S§1.12 ist in DE-A-4331448, die Verbindung der Formel $1.13 in DE-A-3525205
beschriaben.

Die folgenden Beisplele arldutern die Erfindung waelter, chne sie zu baschrinken.

Form beispisele;

Fi1.U ranul a) b) c)
Wirkstoft der Formel | 0.1% 5% 15 %
Polyethylenglykol MG 200 1.0% 2% 3%
Hochdisperse Kieselsiure 0.9% 1% 2%
Anorg. Trigemmaterial 88.0 % 92 % 80 %
(20.1-1mm)

wle z.B. CaCO; oder SiO;

Der fein gemahlene Wirkstoff wird In einem Mischer auf das mit Polyethylenglykoi
angefeuchtete Triigermaterial gleichméBig aufgetragen. Auf diese Weise erhilt man
staubfreie Umh{liungs-Granulate.

. E r-Granulat 8a) b) c) d)
Wirkstoff der Formael | 0.1% 3% 5% 15 %
Na-Ligninsulfonat 15% 2% 3% 4%
Carboxymethyicellulose 14 % 2% 2% 2%
Kaolin 97.0 % 93 % 90 % 79%

Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen vermischt, vermahlen und mit Wasser
angefauchtet. Dieses Gemisch wird extrudiert und anschlieBend im Luftstrom getrocknet.



PH/S-31322P1

-34-
F3, Staubemiitel a)
Wirkstoff der Formel | 0.1 %
Talkum 39.9 %
Kaolin 60.0 %

b)

1%
49 %
50 %

c)

5%
35%
60 %

Man erhilt anwendungsfertige Staubemittel, indem der Wirkstoff mit den Trgerstotfen

vermischt und auf einer gesigneten Mihle vermahlen wird.

Beispiel F4; Hergtellung gines benetzbaren Gra

vermahien:

75 % A-Kristalimodifikation der Verbindung der Formel |

4 % Dibuthyinaphtalinsutfonsfure-Natrium
8 % Natriumlignosulfonat

0,5 % Slliconentschdumer

ad 100 % Siliciumoxd.

Folgende Stoffe werden vemmischt und anschlieBend mit einer handelsdbiichen Mihle

AnschlieBend wird das Gemisch mit 22-26 Gew.% Wasser versetzt und granuliert. Nach

Trocknen auf einem handetstblichen kontinuierlichen Trockner auf eine Restfeuchte von

< 4,5 % siebt man das erhaltene Granulat (Vibrations-/Taumelsieb) auf eine KomgrdBe von

0.4 bis 1,6mm. Man erhilt Granulate, die die Verbindung der Formel | als C-

Kristalimodifikation enthalten.

vermahlen:
75 % B-Kristallmodifikation der Verbindung der Formel |
4 % Dibuthyinaphtalinsulfonséure-Natrium
8 % Natriumlignosulfonat

0,5 % Sillconentschiumer

ad 100 % Sillciumoxid.
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AnschlieBend wird das Gemisch mit 18-20 Gew.% Wasser versetzt und granuliert. Nach
Trocknen auf einem handelsGblichen kontinuierichen Trockner auf eine Restfeuchte von

< 4,5 % slebt man das erhaltene Granulat (Vibrations-/Taumelsieb) auf eine Komgrd3e von
0,4 bis 1,6mm. Man erhdit Granulate, die die Verbindung der Formel | als B-
Kristalimodifikation enthalten.

vermahien:

75 % K-Kristalimodifikation der Verbindung der Formael |
4 % Dibuthyinaphtalinsulfonadure-Natrium

8 % Natriumlignosulfonat

0,5 % Siliconentschiumer

ad 100 % Siliciumoxid.

AnschlieBend wird das Gemisch mit 4348 Gew.% Wasser versetzt und granuliert. Nach
Trocknen aut einem handelsdblichen kontinulerichen Trockner auf eine Restfeuchte von

< 4,5 % slebt man das erhaltene Granulat (Vibrations-/Taumelsleb) auf eine KomgréBe von
0.4 bis 1,6mm. Man erhélt Granulate, die dle Verbindung der Formel | als ein Gemisch aus
B-Kristallmodifikation und C-Kristallmodifikation enthalten.

Das Rantgenpulverdiagramm gibt dle d-Werte (Netzebenenabstinde), die dazugehdrigen
Intensititen der Rongtenreflexe sowie dle Beugungswinkel 2 Theta (Gerdtespezifisch) der
entsprechenden Kristalimedifikation an.

Die Messung der Rdntgenpulverdiagramme erfolgte mit einer Guinierkamera FR 552 von
Enraf-Nonius unter Verwendung von CuKalpha1-Strahlung. Die auf Réntgenfilm
registrierten Diagramme wurden mit einem Line-Scanner LS-18 von Johansson unter
Verwendung der Scanpi-Software ausgewertet.

llun |
: Harstellun in er Forme! |, wo atrium, n fOr 1, L fOr
ot Gr 1 steht {J-
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Zu einer Suspenasion von 59 g 3-(2-Triflucrethoxy)-pyridin-yisulfonamid-Natriumsalz in 210 g
wasserfrelem Tetrahydrofuran gibt man bei einer Temperatur von 40-45°C eine L&sung von
40 g 4,68-Dimethoxy-pyrimidin-2-isocyanat in 300 g Tetrahydrofuran (wasserfrei) hinzu. Das
Reaktionsgemisch wird anschlleBend bis zum vollstindigen Umsatz bel einer Temperatur
von 40°C gerihrt. Man erhélt die J-Modifikation schileBlich durch Filtrieren und Waschen
mit wasserfreiem Tetrahydrofuran.

10,7 8,2 schwach
113 7.8 schwach
12,1 7.3 schwach
13,1 6,7 schwach
13,6 68,5 sehr-schwach
14,4 6,2 mittel

15,7 5,64 sehr schwach
16,0 5,53 schwach
16,3 5,42 schwach
17,4 5,08 schwach
17,9 4,08 miitel

18,2 4,88 sehr schwach
18,3 4,80 mittel

20,3 4,37 mittel

21,0 4,24 schwach
21,6 4,11 sehrstark
22,5 3,95 sehrschwach
228 3,90 schwach
29,3 3.81 sehr schwach
24,0 3,71 mittel

24,5 3,62 schwach
25,3 3,52 sehr schwach
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26[Grad]
26,0
26,4
26,8
27,3
30,4
31,7

diA)

3.43
3,97
3,32
3,27
2,94
2,82

a
h

Intensitét
stark
schwach
sehr schwach
schwach
sehr schwach
mittel

Il rVi
: |
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T trjium, nfdr {1, ri

Durch Trocknen der J-Modifikation aus Beispiel H1 bei einer Temperatur von 60°C und
einem Druck von 0,04 bar erhdlt man die K-Modifikation. Diese Kristallform ist Wasser- und
Ldsungsmittei-frei: eine Thermogravimetrie-Messung 2eigt bis 175° C ein Gewichtsveriust
von kleiner als 0.1 Gew.%.

T e R2:

npuiverdi

20(Grad] d[A] Intensitd:

6,6

8,8

9,5

11.4
12,9
13,3
15,7
16,6
19.0
20,0
20,4
21,6
22,8
22,8
23,7

13,4
10.1
9,3
7,8
6,9
6,7
5,63
5,35
4,66
4,44
4,35
4,12
3,94
3.87
3,76

schwach
sehr schwach
sehr stark
schwach
sehr schwach
sehr schwach
sehr schwach
mittel
schwach
sehr schwach
schwach
stark

stark

sehr schwach
schwach
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26[Grad] d[A] Infensitat
24,6 3,861 mittel
255 3,49 sehrschwach
26,2 3,40 sehr schwach

T for d s {i} ht {I-Modifi

Zu einer Suspension von 34.2 g 3-(2-Trifluorethoxy)-pyridin-yisulfonamid-Natriumsalz in 200
ml wasserfrelem Tetrahydrofuran gibt man bei einer Temperatur von 25 °C eine L8sung von
19.9 g 4,6-Dimethoxy-pyrimidin-2-isocyanat in 350 g Tetrahydrofuran (wasserirei) hinzu.
Das Reaktionsgemisch wird bis zum volistandigen Umsatz bei elner Temperatur von 25°C
gerdhrt. AnschileBend werden 10 g Wasser zugegeben und das Gemisch 18 Stunden iang
gerlhrt. Man erhil die I-Modifikation schiie3lich durch Filtrieren und Waschen mit
wasserfrelern Tetrahydrofuran.

7,6 11,8 schwach

9,0 9,8 sehrschwach
11,0 8,0 sahr stark
11,6 7.6 mittel

13,3 6,7 stark

13,7 8,4 sehrschwach
14,0 6,3 schwach
14,4 68,1 sehrschwach
153 5,80 mittel

15,8 5,66 sehr schwach
16,2 5,47 stark

17.3 5,12 sehr schwach
174 5,08 sehrschwach
183 4,84 schwach
18,6 4,76 schwach
19,8 4,47 stark
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20[Grad] dJA] Intensitat
20,1 4,40 schwach
21,1 4,21 mittel
21,2 4,19 mittel
21,4 4,15 sehr schwach
222 4,00 sehr schwach
22,6 3,93 sehr schwach
23,2 3,84 mittel
23,9 3,72 sehr stark
248 3,58 mittel
25,3 3,52 miitel
26,9 3,32 sehr schwach
27.2 3,28 sehr schwach
27,5 3,25 sehr schwach
28,7 3,11 sehr schwach
29,0 3,07 sehr schwach
30,2 2,95 sehrschwach
312 2,86 schwach
31,7 2,82 sehr schwach
32,6 2,75 sehr schwach
348 2,57 schwach
38,0 2,49 sehr schwach

Die B-Modifikation erhéilt man selektiv, wenn man 100 g der nach Belspiel H2 hergestellten
K-Modifikation In 230 g Wasser fOr 15 Minuten anschiammt, anschlieBend vorzugsweise mit
1-3 g Impfkristallen der B-Modifikation animpft und dle Suspension bis zur volistdndigen
Transformation bel einer Temperatur von 20-25*C rihit. Die Suspension wird anschileBend
fitrlert und der Filterrlickstand bei elner Temperatur von 80 *C und elnem Druck von 0,04
bar bls zur Gewichtskonstanz getrocknet.
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20[Grad] d[A] Intensitét

8,9
9,6
10,3
11,0
12,2
12,9
13,8
15,2
15,4
15,7
16,0
17,3
17.8
18,1
20,6
21,0
21,4
22,1
22,5
23,4
23,8
24,2
24,6
24,8
253
26,0
26,4
26,8
273
27,6
28,0
28,8

10,0
9,2
8,8
8,1
7.2
69
64

5,82

575

5,64

5,53

5,13

4,97

4,85

4,30

422

4,15

4,02

3,94

3,79

373

3,68

3,61

3,58
3,52

3,42

337
3,31
3,27
3,23
3,18
3,08

mittel

stark

sehr schwach
schwach
stark

stark

mittel

stark

stark

sehr stark
sehr schwach
mittel

sehr stark
mittel

sehr stark
schwach
sehr schwach
schwach
schwach
mittel
schwach
miitel
schwach
schwach
sehr stark
sehr schwach
schwach
sehr schwach
sehr schwach
schwach
mittel

sehr schwach

re AaReed oyS
[} - . @
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20[Grad] d[A] Intensjtat
29.4 3,03 sehr schwach
30,3 2,95 sehr schwach
31,2 2,87 stark
31,7 2,82 sehr schwach
321 2,79 sehr schwach
32,7 2,73 sehr schwach
334 2,68 sehr schwach
33,8 2,85 sehr schwach
34,0 2,63 sehr achwach
34,5 2,60 schwach
34,9 2,57 schwach

Auf analoge Welse lassen sich auch die Kristallformen A, C, F, lund J in die B-Form
Gberfdhren. Dabel kdnnen diese Kristallformen auch noch I3sungsmiitelfeucht sein. In
diesen Fallen kann dle Wassermenge geringfigig erhdht werden.

Bei : Herstell Verbl o] u

-Modifikation):
100 g der nach Beisplel H2 hergesteliten K-Modifikation warden mit 20 g Wasser fOr die
Dauer von 3 Stunden vermischt und anschiieBend bel einer Temperatur von 60 °C und
elnem Druck von 0,04 bar getrocknet.

Tabelle R5: enpu i m der Modifikation C;

20Grad] dIA] Intensitat
6,7 13,1 mittel
8,1 11,0 sehr stark
10,1 8,8 schwach
11,4 7,7 sehrstark
122 7,2 sehr stark
12,7 7,0 schwach
13,9 8,4 schwach
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20[Grad] d[A] Intensitat
143 6,2 stark
14,9 5,86 schwach
15,0 5,90 schwach
15,7 5,64 stark
16,2 5,47 schwach
16,6 5,34 mittel
17,1 5,19 schwach
18,5 4,79 schwach
18,7 4,74 mittel
19,1 4,64 sehrschwach
18,5 4,55 stark
19,9 4,47 schwach
20,4 4,35 stark
20,8 4,26 mittel
21,5 4,13 schwach
21,9 4,08 sehr schwach
22,7 3,92 sehrstark
23,0 3,87 schwach
23,5 3,79 sehrstark
24,2 3,687 schwach
24,6 3,61 mittel
249 3,58 stark
25,7 3,47 schwach
26,9 3,32 sehrschwach
27,5 3,24 mittel
28,4 3,14 schwach
28,8 3,12 schwach
29,1 3,07 schwach
29,3 3,04 stark
30,1 2,897 sehrschwach
30,6 2,82 sehrschwach
31,0 2,88 schwach
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20iGrad] dfAl Intensitat
31,7 2,82 schwach
32,3 2,77 sehr schwach
32,7 2,74 sehr schwach
33,3 2,68 schwach
33,7 2,668 sehr schwach

Beispi : Herstell rbindun i 1 i rfd
u v t. in im ichen am -Modifi :

Zu einer Ldsung von 40 ml wiBriger 0,1 N Natronlauge werden bei einer Temperatur von
20 °C 1,56 g N-{(4.8-Dimethoxy-2-pyrimidinyl)carbamoyl}-3-(2,2,2-trifluorethoxy)-pyridin-2-
sulfonamid gegeben. Das Reaktionsgemisch wird 18 Stunden lang bei siner Temperatur
von 20 °C gerGhn. AnschlleBend wird der nach Eindampfen Im Vakuum bel einer
Temperatur von 50 °C erhaltene Rickstand mit Ether verrBhrt und filtriett. Die A-
Modifikation erhélt man durch Trocknen des Flitrats bei erhdhten Temperaturen (>120°C)

jel H7: | Verbindung der F i fOr N n flr 1 ar 0
d s fir 0 ifika der A- i

Kristalle der A-Modifikation werden fir 4 Stunden bel einer Temperatur von 20 °C einer
relativen Luftfeuchtigkeit von 98% ausgesetzt. Man erhilt die C-Modifikation mit den unter
Beisplel H5 angegebenan kristallographischen Daten.

Beispiel H8: Heratellung der Verbindung der Formel |, worin M fr Natrium, nfor 1, rfar2. |
f0r Dioxan und s far ht {G-Modlftkation:

15 g der z.B. nach Beispiel H6 hergesteliter A-Modifikation werden in 85 g Dioxan 2 1/2
Tage bei einer Temperatur von 20 °C verrihrt und dle Mischung anschlieBend fiitiert.
filtriert, Nach Filtration erhélt man als Flltemickstand die G-Modifikation mit den in Tabelle
R8 angegebenen rdntgenkristallographischen Daten:

balle R8: e lagramm der ifikati
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20[Grad] dfAl Intensitat
58 15,3 stark
7.0 12,7 sehr schwach
a4 10,5 schwach
11,1 7.9 mittel
12,8 6,9 mittel
13,4 8,6 sehr achwach
14,3 6,2 sehrstark
149 5,96 miitel
174 5,08 mittel
17,8 4,98 schwach
18,3 4,84 mittel
19,3 4,60 mittel
18,7 4,51 mittel
19,8 4,47 sehrschwach
20,8 4,27 schwach
21,0 4,23 mittel
23 3,88 mittel
22,7 3,81 mittel
23,3 38,81 schwach
23,8 3,71 stark
244 3,65 milttel
249 3,57 schwach
254 3,50 mittel
26,2 3,39 sehr schwach
26,7 3,33 schwach
28,9 3,08 sehr schwach
29,5 3,02 sehr schwach
30,6 2,03 schwach
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Man erhilt die F-Moditikation indem man die nach Beispiel H8 hergestellte G-Modifikation
far einen Zeitraum von 8 Tagen bei einer Temperatur von 20-25°C und 50% relativer
Feuchte der Luft aussetzt.

Tabella R9: erdia ifikation G:

20[Grad] d[A] Intensitat
6,0 14,7 sehr schwach
7,0 12,6 sehr schwach
8,1 10,0 mittel
114 7.8 mittel
12,0 7.4 sehrschwach
12,7 7,0 schwach
13,4 6,6 schwach
143 6,2 schwach
16,2 5,45 stark
18,0 4,91 mittel
18,4 4,83 schwach
18,6 4,76 sehr schwach
20,8 4,28 sehr schwach
21,7 4,10 schwach
22,2 4,00 sehrschwach
23,7 3,75 sehr stark
24,7 3,60 sehr schwach

Bl he Belspial

angezogen und m 2- bis 3-Blattstadium mit einer wéBrigen Suspenslon der Prifsubstanzen
der Formel |, hergestellt aus einem 75 %lgen benezbaren Granulat gem&as Beispiel F4, F5
oder F6 bespriiht, entsprechend einer Doslerung von 30, 15 und 7,5 g AS/ha (500 |
Wasser/ha). Anschllefiend werden die Tesipflanzen im Gewéchshaus unter optimalen
Bedingungen welterkultiviert. Nach ca. 3 Wochen Testdauer wird der Versuch ausgewertet.
In diesem Versuch zeigen die Testpfianzen, welche gegen Acetolactatsynthase-hemmende
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Herbizide (ALS-Hemmer) tolerant sind, gute Resistenz gegen die phytotoxische Wirkung
der Verbindungen der Formel |, insbesondere gegen die phytotoxische Wirkung der
Verbindung der Formel |, worin M flir Natrium, n fGr 1, L fOr Tetrahydrofuran, rf0r 1/2 und s
fir 0 steht (J-Modifikation).

arderde gesdt bzw. gepfianzt. AnschlisBend wird Wasser bis zur Erdoberfidche eingefiiit.
Nach einigen Tagen wird der Wassersplagel um 3 cm angehoben und die Prifsubstanzen
als willrige Suspension appliziert. AnachlieBend werden die Testpflanzen im
Gewichshaus unter Optimalbedingungen welterkulitiviert. Nach ca. 21 Tagen Tesatdauer
wird der Versuch ausgewertet. Auch in diesem Versuch zeigen die Testpflanzen, welche
gegen Acetolactateynthase-hemmende Herblzide {ALS-Hemmar) tolerant sind, gute
Resistenz gegen die phytotoxische Wirkung der Verbindungen der Formel |, insbasondere
gegen die phytotoxische Wirkung der Verbindung der Formel 1, worin M fOr Natrium, n fr 1,
L fOr Tetrahydrofuran, r fir 1/2 und s 1ar O steht (J-Modifikation).
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Patentanspriiche:
1. Verfahren zur Bekdmpfung unerwiinschten Pflanzenwachstums in herbizid-toleranten

Nutzpflanzenkulturen ausgewihit aus Malis, Reis und Soja, dadurch gekennzeichnet, da
man einan Wirkstoff der Formel |,

~ cn,c:=
q | )\ M™ e Lo [HOlL (.

worin

M ein Alkall- oder Erdalkalimetall bedeutet;

n {ir 1 oder 2 steht;

r und 8 unabhéngig voneinander 0, 1/2, 1, 1 1/2, 2, 2 1/2 oder 3 bedeuten; und

L for Essigsdureethylester, Acetonitril, Dimethyleulfoxid, Dimethyiformamid,
Dimethylacetamid, N-Methyl-2-pyrrolidon, Aceton, Butanon, Methylenchlorid,
Trichiormethan Trichlorethan, Tetrahydrofuran, Diethylether, 1,2-Dimethoxyethan, Dioxan,
Methyl-tert.-Butylether Chlorbenzol, Toluol oder Xylol steht, In einer herblzid wirksamen
Menge auf dle Pllanzen oder deren Labensraum appliziert.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB In der Formel | M flr Natrium,

Kallum, Magnesium oder Calcium steht.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf3 in der Formel ! L Dioxan,
Tetrahydrofuran oder Wasser bedeutet.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf3 in der Formel | n fr 1 steht,
wobei M Natrium bedeutet.
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5. Varfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf in der Formel | M fiir Natrium,
n fir 1, r fOr O und s fOr O steht.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daf3 die Verbindungen der Formet
| aus

a) der B-Modifikation der Verbindung der Formel |, worin M fOr Natrium, n fGr 1, rfdrOund s
fir 1 steht, gekennzeichnet durch das RSntgenpulverdiagramm mit d{AVintensitat:
10,0/mittel; 9,2/stark; 8,8/sehr schwach; 8, 1/schwach; 7, 2/stark; 6,9/stark; 6,4/mittel;
5,82/stark; 5,75/stark; 5,84/sehr stark; 5,563/sehr schwach; 5,13/mittel; 4,97/sehr stark;
4,85/mittel; 4,30/sehr stark; 4,22/schwach; 4,15/sehr schwach; 4,02/schwach;
3,94/schwach; 3,79/mittel; 3,73/achwach; 3,68/mittel; 3,61/schwach; 3,58/schwach;
3,52/sehr staric; 3,42/sehr schwach; 3,37/schwach; 3,31/sehr schwach; 3,27/sehr schwach;
3,23/schwach; 3,18/mittel; 3,08/sehr schwach; 3,03/sehr schwach; 2,95/sehr schwach;
2,87/stark; 2,82/sehr schwach; 2,79/ssehr schwach; 2,73/sehr schwach; 2,88/sshr schwach;
2,85/sehr schwach; 2,6%/sehr schwach; 2,60/schwach; 2,57/schwach;

b) der J-Madiflkation der Verbindung der Formel |, worin M fiir Natrium, n f0r 1, L fOr
Tetrahydrofuran, r fir 1/2 und s fQr O steht, gekennzeichnet durch das
Réntgenpulverdlagramm mit d[AVIntensitat: 15,7/schwach; 10,2/sehr stark; 8,2/schwach;
7,8/achwach; 7,3/schwach; 6,7/schwach; 8,5/sehr schwach; 6,2/mittel; 5,64/sehr schwach;
5,53/schwach; 5,42/schwach; 5,00/achwach; 4,96/mittel; 4,88/sehr schwach; 4,60/mittel;
4,37/mittel; 4,24/schwach; 4,11/sehr stark; 3,85/sehr schwach; 3,90/schwach; 3,81/sehr
schwach; 3,71/mittel; 3,62/schwach; 3,52/sehr schwach; 3,43/stark; 3,37/schwach;
3,32/sehr schwach; 3,27/schwach; 2,94/gsehr schwach; 2,82/mittel;

c} der K-Maodifikation der Verbindung der Formel |, worin M ir Natrium, n fOr 1, r{0r O und
s fOr O steht gekennzeichnet durch das Réntgenpulverdiagramm mit diAlintenshat: :
13,4/schwach; 10,1/sehr schwach; 9,3/sehr stark; 7,8/schwach; 6,9/sehr schwach; 6,7/sehr
schwach; 5,83/sehr schwach; 5,35/mittel; 4,66/schwach; 4,44/sehr schwach; 4,35/schwach;
4,12/stark; 3,94/stark; 3,87/sehr schwach; 3,768/schwach; 3,61/mittel; 3,48/eehr schwach;
3,40/sehr schwach;

d) der C-Modifikation der Verbindung der Formel |, worin M far Natrium, n fQr 1, r far 0 und
s fr 1 steht, gekennzelchnet durch das Réntgenpulverdiagramm mit diAVintensitat:
13,1/mitte!; 11,0/sehr stark; 8,8/schwach; 7,7/sehr stark; 7,2/sehr stark; 7,0/schwach;
6,4/schwach; 6,2/stark; 5,96/schwach; 5,80/schwach; 5,684/stark; 5,47/schwach; 5,34/mittel;
5,19/schwach; 4,79/schwach; 4,74/mittel; 4,84/sehr schwach; 4,65/stark; 4,47/schwach;
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4,35/stark; 4,26/mittel; 4,13/schwach; 4,06/sehr schwach; 3,92/sehr stark; 3,87/schwach;
3,79/sehr stark; 3,67/schwach; 3,61/mittel; 3,58/stark; 3,47/schwach; 3,32/sehr schwach;
3,24/mittel; 3,14/schwach; 3,12/schwach; 3,07/schwach; 3,04/stark; 2,87/sehr schwach;
2,92/sehr schwach; 2,88/schwach; 2,82/schwach; 2,77/sehr schwach; 2,74/sehr schwach;
2,69/schwach; 2,668/sehr schwach; und

@) der |-Modifikation der Verbindung der Formel |, worin M flr Natrium, n fdr 1, L fir
Tetrahydrofuran, r flir 1 und s fir 1 steht, gekennzeichnet durch das
Rontgenpulverdiagramm mit d{AVIntensitat; 11,6/schwach; 9,8/sehr schwach; 8,0/sehr
stark; 7,6/mittel; 6,7/stark; 6,4/sehr schwach; 6,3/achwach; 6,1/sehr schwach; 5,80/mittel;
5,66/sehr schwach; 5,47/stark; 5,12/sehr schwach; 5,08/sehr schwach; 4,84/schwach;
4,76/schwach; 4,47/stark; 4,40/schwach; 4,21/mittel; 4,19/mittel; 4,15/sehr schwach;
4,00/sehr schwach; 3,93/sehr schwach; 3,84/mittel; 3,72/sehr stari; 3,58/mittel; 3,52/mittel;
3,32/sehr schwach; 3,28/sehr schwach; 3,25/sehr schwach; 3,11/sehr schwach; 3,07/sehr
schwach; 2,85/sehr schwach; 2,88/schwach; 2,82/sehr schwach; 2,75/sehr schwach;
2,57/achwach; 2,49/sehr schwach, ausgewahlt sind.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf3 bei der Formel |

a) M fir Natrlum, n far 1, r {Gr O und s fOr 0 steht (K-Modifikation), hergestelit durch
Trocknen der Verbindung der Formel |, worin M fr Natrilum, n 1Gr 1, L f0r Tetrahydrofuran, r
far 1/2 und s far O steht (J-Modifikation), bei einer Temperatur von 35°C bis 65 *C im
Vakuum,

oder worin

b) M fir Natrium, n fir 1, r fir O und s fGr 1 steht (C-Modifikation), hergestellt durch
entweder

i) Kontakt der Im wesentlichen amorphen Form (A-Modifikation) mit Luft von 98%iger
relativer Feuchtigkeit, oder

i) Verseizen der K-Modifikation der Verbindung der Formel |, worin M fir Natrium, nfar 1, r
far 0 und s fOr O steht, mit Wasser in einem Verhaltnis von Wasser zur K-Modifikation von
0,1 : 1 bis 0,4 :1 und Abtrennen und Trocknen des erhaltenen Produkts bel siner
Temperatur von 30-90°C und slnem Druck von 0,01 bis 0,1 bar;

oder worin

¢) M f{ir Natrium, n flr 1, r fdr 0 und s fGr 1 steht {B-Modiflkation), hergestelit durch
Zugabe von Wasser zu der Verbindung der Formel |, worin M fur Natrium, n f0r 1 steht und
L, rund s die unter Formel | angegebene Bedeutung haben, in einem Verhéltnis von
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Wasser zu dieser Verbindung von 0,5 : 1 bis 20 :1, filtrieren und Trocknen des
Filterrlckstands bei einer Temperatur von 30-80°C und einem Druck von 0,01 bis 0,1 bar.

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den Nutzpflanzen
um Kulturen handeit, die gegen die Hommung von Acstolactatsyntase (ALS) resistent sind.

8. Verwendung einer Verbindung der Formael | zur Bekdmpfung von unerwinschtem
Pflanzenwachstum in herbizid-toleranten Nutzpfianzenkuituren auagew#hit aus Mals, Reis
und Soja.



PH/5-31322P1

. -~
-51-

Zusammenfassung:

Verbindungen der Formel |

OCH,

CH,CF, z
qo )";j\ M™ e L e [HOL .
> N” ocH,

N~ 80,-N-CO-NH

worln

M ein Alkall- oder Erdalkalimetall bedeutet;

n fGr 1 oder 2 steht;

r und s unabhéngig voneinander 0, 1/2, 1, 1 1/2, 2, 2 1/2 oder 3 bedeutet; und

L fOr Essigsdureethylester, Acetonitril, Dimethyisulfoxid, Dimethyiformamid,
Dimethylacetamid, N-Methyl-2-pymolidon, Aceton, Butanon, Methylenchilond,
Trichlormethan Trichlorethan, Tetrahydrofuran, Diethylether, 1,2-Dimethoxyethan, Dioxan,
Methyi-tert.-Butytather Chlorbenzol, Toluol oder Xylol steht, mit der MaBgabe, dai r
verschleden von 1 1/2 ist, wenn L fir Dioxan steht und s 0 bedeutet, eignen sich zur
Verwendung als Herblzide In herbizid-toleranten Nutzpflanzenkulturen ausgewahit aus
Mais, Rels und Soja.

R




