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NUEVO USO DE HERBICIDAS

La presente invencién se refiere al uso de sales herbicidas activas de N-{3-
(2-tril'luoro-eto:d)-piridin-z-iI-suH’onil]-N'-(4.6-dimetoxi-pitiniidin—2-iI)-urea en ciertas
cultivos de pldntas utiles, tolerantes al herbicida, especialmente en cultivos de
maiz, porotos de soja y arroz tolerantes al herbicida.

Elusodslherbmdapuedorusunarenundanocnnslderabletamblén
provocado a las plantas cultivadas, por ejemplo, en lo que se refiere a la
concentracién del herbicida y el modo de aplicacion, la planta cultivada, ia
naturaleza del suelo y las condiciones climéticas como por ejempio, el periodo de
exposicién a la luz, la temperatura y cantidad de precipitacién. Sin embargo, se
puede lograr un control selectivo de las malezas, utilizando el herbicida en los
cultivos donde la planta Uil se ha vuelto més o menos resistente a la accién
fitotéxica del herbicida por medio de los métodos de reproduccién o técnicas

geneéticas.

Los cultivos tolerantes al herbicida de plantas utiles generaimente son
resistentes a la accidn fitotdxica de los herbicidas, cuyo efecto estd basado en un
mecanismo especifico (por ejemplo, los inhibidores de acetolactato sintasa). Se
ha demostrado, sin embargo, que estos herbicidas, a pesar de tener un modo de
accién comun sobre las plantas cultivadas resistentes a esa clase de herbicida, a
menudo son muy variables en su accién, estd es, depandiendo de la estructura
molecular del herbicida y el coeficiente de aplicacién, existen diferencias
considerables en el comportamiento de la tolerancia de la planta cuitivada. De
acuerdo con esto un herbicida es, frecuentements, adecuado para una variedad
especifica de la planta cultivada, |

La WO 97/41218 describe, por ejemplo, a las plantas de amoz que sean
tolerantes a la accidn fitotéxica de herbicidas como imazetapir, imazaquin,
primisulfuron, nicosulforon, sulfometuron, imazapir, imazamet e imazamox La US-

%



A- 4.761.373 describe las plantas de malz que son resistentes a la accién
fitotéxica de ciertas sulfonamidas, por ejemplo, clorsulfuron. |

Ahora se ha descubierto que ciertas sales de 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 malz, arroz y poroto de soja. -

De acuerdo con la invencién, por lo tanto, se propone un método para
controlar el crecimiento no deseado de un aplanta en los cultivos tolerantes al
herbicida de plantas utiles seleccionadas de malz, arroz y poroto de soja, donde
el método comprende un compuesto de la Férmula |

OCH,

CF
7 c"‘ ):11 M* o Lo FHOL (.

N so,N-oom-i

donde

M es un metal alcalino o0 metal de tierma alcalina;

nes102

r y s son cada uno, independientementse, diferentes de o, %4, 1, 1%, 2,2 %0
3y |

L es etii acetato, acetonitrilo, dimetil sulféxido, dimetifformamids,
dimetilacetamida, N-metil-2-pirrolidona, acetona, butanona, cloruro de metileno,
triclorometano, fricloroetano, tetrahidrofurano, dietil éter, 1,2-dimetoxietano,
dioxano, metil terc-butil éter, clorobenceno, tolueno o xileno, que se aplican en
una cantidad herbicida efectiva a las plantas o al locus.



M es un metal alcalino o metal de tierra aicalina; en el contexto de la
presente invencion preferentements, es sodio, potasio, magnesio o calcio.

La presente invencién incluye a todas las modificaciones del cristal que se
pueden formar con los compuestos de la formula 1.

Los compuestos de la Formula | que son los preferidos para el método de
acuerdo con la invencién, son aquelios donde L es dioxano, tetrahidrofurano o
agua. También se prefieren los compuestos de la férmula | donde n es 1, siendo
M, especiaimente, sodio.

También se prefieren los compuestos de la férmula | donde M es sodio, n es
1,res0OysesO.

Para el método de acuerdo con la invencién, se debe mencionar
especiaimente a la forma amorfa sélida del compuesto de la férmula ! donde M es
sodio, nes 1, res 0 y s es 0. Por ejemplo, la forma sélida amorfa se puede
utilizar en la preparacién de otras modificaciones del cristal, como por ejemplo, Ia
modificacion C.

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

a) la modificacién B del compuesto de la férmula | donde M es sodio, n es 1,
res Oy s es 1, caracterizados por una difraccién de rayos X en el polvo que tiene
d[A}/intensidad: 10,0/medio; 9,2 Huerte; 8,6 / muy débil; 8,1 /débil; 7,2 fuerte; 6,9/
fuerte; 6,4/medio; 5,82fuerte; 5,75fuerte; 564 (muy fuerte; 553 /muy débil;
5,13/medio; 4,97/ muy fuerts; 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;, 3,31/muy débil; 3,27/muy
débil; 3,23/débil; 3,18/medio; 3,08/muy débil; 3,03/muy débil; 2,95/muy débil; 2,87/
fuerte; 2,82/muy débil; 2,79/muy débil; 2,73/muy débil; 2,68/ muy débil; 2,65/ muy
débil; 2,63/ muy débil; 2,80/ débil; 2,57/débil;



b) para la modificacién J del compuesto de la férmula | donde M es sodio, n
es 1, L es tetrahidrofurano, r es ¥ y s es 0, caracterizado por una difraccién de
rayos X en el polvo que tiene una densidad d[A}/intensidad: 15,7/ débil; 10,2/muy
fuerts; 8,2/débil; 7,8/débil; 7,3/débil; 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/ débil; 4,11/ muy fuerte; 3,93/ muy débil; 3,90/ débil; 3,81/ muy
débil; 3,71/ medio; 3,62/ débil; 3,52/ muy débil; 3,43 fuerte; 3,37/débil; 3,32/muy
débil; 3,27/débil; 2,94/muy débil; 2,82 /medio;

c) la modificacién K del compuesto de la férmula | donde M es sodio, nes 1,
res Oy s es 0, caracterizado por una difraccién de rayos X en el polvo que tiene
una densidad d[A})intensidad: 13,4 /débil; 10,1/ muy fuerte; 9,3/ muy fuerts; 7,8 /
débil; 6,9/muy deébil; 6,7/ muy débil; 5,63 / muy débil; 5,35/ medio; 4,66 /débil;
4,44/muy débil; 4,35/ débil; 4,12 / fuerte; 3,94/ fuerte; 3,87/ muy débil; 3,76/ débil;
3,61/ medio; 3,49/muy débil; 3,40/muy débil, _

d) la modificacion C del compuesto de la férmula | donde M es sodio, nes 1,
res Oy s es 1, caracterizado por una difraccién de rayos X en el poivo que tiene
una densidad d{A}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; 6,2/ fuerte; 5,96/ débil; 5,90/ débil;
5,64ffuerte; 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/ ﬁ.:o.rto; 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/fuerte; 2,97/muy débil; 2,92/muy débil, 2,88/débil; 2,82/ débil;
2,77/muy débil; 2,74/muy débit; 2,69/débil; 2,66/muy débil; y

o) ia modificacién | del compuesto de la Férmula | donde M es sodio, nes 1,
L es tetrahidrofurano, r es 1 y s es 1, caracterizado por una difraccion de rayos X
en el polvo que tiene una d[AVintensidad: 11,6/débil; 9,8/muy débil; 8,0/ muy



fuerte; 7,6/medio; 6,7/uerte; 6,4/ muy débil; 6,3/débil; 6,1/muy débil, 580/medio;
5,66 /muy débil; 5,47 / fuerte; 5,12 / muy débil; 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 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 férmula | donde M es sodio, nes 1,
res Oy s es 0, preparado por medio del secado 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 85 °C al vacio;

b) la modificacién C del compuesto de la formuila | donde M es sodio, nes 1,
res Oy s es 1, preparado tanto por

i} haciendo contactar la forma sustanciaiments amorfa (modificacién A) con
aire con una humedad relativa del 98 %, o

li) agregando agua a la modificacion K del compuesto de la férmula | donde
M es sodio, nes 1, res 0 y s es 0, en una refacién del agua con la modificacién K
entre 0,1 : 1y 04 : 1 y, separando y secando el producto resultante a una
temperatura entre 30-80 “C y una presién entre 0,01 y 0,1 bares;

c) la modificacién B del compuesto de ia Férmula | donde M es sodio, nes 1,
res 0y s es 1, preparada agregando agua al compuesto de la férmula | donde M
es sodio, n es 1y L, r y s son como definimos 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 filtracién a una temperatura entre 30-80 °C y una presién entre 0,01 y 0,1
bares, o preferentemente, preparado agregando agua al compuesto de la férmula
| donde M es sodio, n es 1, L es tetrahidrofurano, r es 4 y s es O (modificacion K),

'



o al compuesto de la férmula | donde M es sodio, n es 1, L es tetrahidrofurano, r
es 4 y 8 es 0 (modificacion J), o al compuesto de la férmula [ donde M es sodio, n
as 1, L es tetrahidrofurano, r s 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
relacién entre el agua y la modificacion K, J, la Centre 0,5: 1 y 20 : 1, filtrando, y
secando el residuo de la filtracién a una temperatura de 30-80 °C y una presion
entre 0,01 y 0,1 bares.

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

Los compuestos de la Formula | se pueden preparar de acuerdo con el
procedimiento general, haciendo reaccionar un compuesto de la Férmula Jl

OCN.__N.__OCH,
\"/\
N =

CH,

en etil acetato, acetonitrilo, dimetil sulféxido, dimetilformamida,
dimetilacetamida, N-metil-2-pirrolidona, acetona, butanona, cloruro de metileno,
triclorometano, ftricloroetano, tetrahidrofurano, dietil éter, 1,2-dimetoxietano,
dioxano, metil terc-butil éter, clorobenceno, tolusno o xileno, con un compuesto de
la Formula V

n

12



donde M es como definimos para la Formula |.

La reaccién del compusesto de la férmula Il con el compuesto de [a Férmula
Ill se llevd a cabo a temperaturas entre —20 °C y 180 °C, prefiriéndose un rango
de temperatura de 30 — 80 °C. Los compuestos de las férmulas Il y IIl se pueden
usar en cantidades estequiométricamente equivalentes, pero puede ser ventajoso
un leve exceso de isocianato.

La preparacién del compuesto de partida de la fdrmula |l se describe, por
ejemplo, en EP-A-0.232.067, pégina 29. Los compuestos de la formula lil se
pueden preparar, por ejemplo, convirtiendo un compuesto de la férmula IV

\~OCHCF,
I P (v).
N" “s.g,

donde R, es —CHz-fenilo o isopropilo, por medio de la clorinacién acuosa en
el compuesto de la férmula V

y OCH,CF,
| V).
N

N $O,C

Este compuesto se traté con amoniaco acuoso y la sulfonamida resultante
luego se hizo reaccionar con metanolato de sodio al 30 %. Estas reacciones son
conocidas y familiares para el experto en la materia.

Las modificaciones del cristal preferidas de los compuestos de la férmula |
se prepararon de acuerdo con los procesos especiaimente desamollados pera la
presents invencion.

Por ejemplo, en el proceso para la preparacién de la modificacién J del
compuesto de la férmula | donde M es sodio, n es 1, L es tetrahidrofurano, r es %
y s e8 0, una solucién al 5-25 % en peso,de 4,6-dimetoxi-pirimidina-2-isocianato
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en tetrahidrofurano anhidro se agregé a una temperatura de 35-85°C a una
suspension 15-25 % en peso de |a sal de sodio de 3-{2-trifluoro-etoxi)-piridil-
sulfonamida en tetrahidrofurano anhidro.

Después del agregado de 4,6-dimetoxi-piridimidina-2-isocianato, la mezcla
de Ila reaccin se agitd hasta completar la conversion. Este procaeso
preferentementse, se llevé a cabo a una temperatura de 40-50 °C. La modificacion
J obtenida de este modo, se puede separar de la mezcla de ia reaccién por
filtracion.

El proceso para la preparacién de {a modificacién K del compuesto de la
férmula | donde M es sodio, naes 1, res O y s es O, se llevd a cabo de |a siguiente
manera: una solucién 5-25 % en paso de 4,6-dimetoxi-pirimidina-2-isocianato en
tetrahidrofurano anhidro se agregd a una temperatura de 3565 °C a una
suspension 15-35 % en peso de la sal de sodio de 3-(2-trifluoroetoxi)-piridinil-
sulfon-amida en tetrahidrofurano anﬁidro, se llevd a cabo la filtracion y el residuo
de la filtracién (modificacién J) luego se secod a una temperatura de 30-80 °C y
una presion entre 0,01 y 0,1 bares.

Después del agregado de 4,6-dimetoxi-pirimidina-2-isocianato, la mezcla de
la reaccidn se agitd hasta completar la conversion. Para el secado, en esta
variante del proceso, se prefirieron una temperatura de 40-60 °C y una presion de
0,02 a 0,06 bares.

El proceso para ia preparacion de la modificacién C del compuesto de la
férmuila |, donde M es sodio, nes 1, res 0y s es 1, se llevd a cabo de la
siguientes manera: o la forma sustancialmente amorfa (ﬁlodiﬁcaddn) s6 expuso al
aire & 98 % de humedad relativa, 0 se agregs agua a la modificacién K en una
relacion agua-modificacion Kentre 0,1: 1 ya 0,4 : 1, se llevé a cabo |a filtracion y
el residuc de la filtracién luego se sect a una temperatura de 30-90 °C y una
presion entre 0,01 y 0,1 bares.
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Para la preparacion de la modificacién C, la relacién entre el agua y la
modificacion K, puede variar entre 0,1 : 1 y 0,4 : 1, se prefiers especiaimente una
relacién entre 0,1 : 1 y 0,3 : 1. El agregado de agua puede tener lugar a una
temperatura de 0-80 °C; especiaimente, a una temperatura entre 540 °C. Ei
secado dela modificacién C preferentemente, se lleva a cabo a una temperatura
de 40-60 °C y una presion de 0,02-0,06 bares.

La modificacién C se puede preparar, de manera ventajosa, agregando N-
[(4,6-dimetoxi-2-pirimidinil)carbamoil]-32,2, 2-trifluoroetoxi)-piridina-2-sulfonamida
a una solucién de hidrixido de sodio acuosa, luego concantrando por evaporacion
al vacio a una temperatura de 50 °C; agitando el residuo obtenido de este modo
con dietil éter, filtrando, sacando a temperaturas de 2 120°C y luego, exponiendo
la sal sustanciaiments amorfa resuitante (modificacién A) a una humedad relativa
del 98 %.

El proceso para la preparacién dela modificacién | del compuesto de la
férmula |, donde M es sodio, n €81, L es tetrahidrofurano, res 1y s es 1 se llevi a
cabo de ia siguiente manera: una solucion 5-25 % en peso de 4 6-dimetoxi-
pirimidina-2-isocianato en tetrahidrofurano anhidro se agregb a una temperatura
entre 0 y 30 °C a una suspension 10-35 % en peso a 30 *C de la sal de sodio de
3-(2-triflucroetoxi)-piridinilsulfonamida en tetrahidrofurano anhidro y, luego, se
agregaron 1-20 equivalentes molares de agua relacionados con |a sal de sodio de
3-(2-trifluoroetoxi)-piridinilsulfonamida. En esta variante, se prefiere el agregado
de 2-5 equivalentes molares de agua.

El proceso para la preparacién de la modificacién B del compuesto de la
férmula | donde M es sodio, nes 1, res Oy s as 1, se.llevé a cabo de la siguiente
manera: s agregd agua al compuesto de la férmula | donde M es sodio, nes 1y
L, r y s son como definimos para la férmula | en una relacién entre el agua y el
compuesto en cuestién entre 0,5: 1y 20: 1, se llevd a cabo la filtracién y se sec
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ol residuo a una temperatura entre 30-890 °C y a una presién entre 0,01 y 0,1
bares.

Se llevd a cabo una variants del proceso para la preparacion de la
modificacién B de la siguiente manera: se agregé agua al compuesto de la
férmula | donde M es sodio, nes 1, res O y s es 0 (modificacion K), o al
compuesto de la férmula | donde M es sodio, n es 1, L es tetrahidrofurano, r es %
y 8 s 0 (modificacién J), o al compuesto de la férmula | donde M as sadio, nes 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, res 1 y s es 1 (
modificacion 1), o al compuesto de la férmula | donde M es sodio,nes 1,res0ys
es 1 (modificacién C), en una relacion entre el agua y la modificacion K, J, 10 C
entre 0,5 : 1 a 20: 1, se lievd a cabo la filtracién y el residuo de la filtracién luego
se sech a una temperatura de 30-90 °C y a una presién entre 0,01 y 0,1 bares.

La temperatura para el agregado de agua puede variar de 0 a 80 °C; se
prefiere especialmente una temperatura entre 5-40 °C. El secado del residuo de
filtracién se puede llevar a cabo a temperaturas de 30-80 °C y una presidn entre
0,01 y 0,1 bares; se prefiere una tamperatura de 40-60 °C y una presitn de 0,02-
- 0,08 bares. Es especialmente ventajoso agregar cristales simiente de la
modificacién B a la suspension para acelerar el crecimiento de los cristaies.

Los compuestos de la férmula | se pueden utilizar como herbicidas en la
foma no modificada, esto es, como se obtienen en la sintesis, pero
preferentemente, se procesan de manera normal junto con los adyuvantes
convencionalmente utilizados en ia tecnologia de la formulacién, por ejemplo, en
soluciones para pulverizar o diluir directaments, polvos humectables, poivos
solubles o dispersabies, grinulos solubles o dispersables, polvos y los llamados
*fluidos no acuosos’. Una composicion especialmente preferida de acuerdo con la
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invencién, tiene la forma de granulos solubles o dispersables y comprende, como
compuesto de la férmula |, a la modificacién B del cristal.

Las formulaciones adecuadas para los compuestos de la férmula | se
describen, por ejemplo, en las pdginas 9 a 13 de la WO 97/34485. Como con la
naturaleza de las composiciones, los métodos de aplicacién, como por ejemplo,
por pulverizacién, atomizacién, en polvo, humectacion, dispersién o vertiendo, se
seleccionan de acuerdo con los objetivos pretendidos y las circunstancias que
prevalecen.

Las formulaciones, esto es, las composiciones, preparaciones o mezclas que
comprenden al compuesto (ingrediente activo) de la formula |, o al menos un
compuesto de la formula | y generaiments uno o mas adyuvantes para
formulacién sélidos o liquidos, se prepararon de la forma conocida, por ejemplo,
mezciando y/o moliendo de manera homogénea los ingredientes activos con los
adyuvantes para la formulacién, por ejemplo, con solventes o portadores soblidos.
También es posible, adicionalmente, utilizar compuestos activos en superficie
(surfactantes) en la preparacién de las formulaciones. Los ejemplos de solventes
y portadores sélidos ee ofrecen, por ejemplo, en la pégina 6 de la WO 97/34485.

Dependiendo de la naturaleza del compuesto de la férmula | a ser fonnulada.-

los compuestos activos en superficie adecuados son los surfactantes no i6nicos,
catibnicos y/o anidnicos y mezclas de surfactantes que tienen buenas
propiedades de dispersién y humectacion.

Los ejemplos de surfactantes anidnicos, no idnicos y catibnicos se
enumeran, por ejempio, en las paginas 7 y 8 de la WO 97/34485,

Ademds, los surfactantes convencionalmente utilizados en la tecnologla de
la formulacion, que se describen, infer alia, en "Detergents and Emulsifiers
Annual® de McCutcheon, (Anuario de detergentes y emulsionantes), MC Publising
Corp., Ridgewood New Jersey, 1981, “Tensid-Taschenbuch® de Stache, H,, Carl
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Hanser Veriag, Munich/Viena 1981, y, “Enciclopedia of Surfactants® de My J. Ash
("Enciciopedia de surfactantes®), Vol HIl, Chemical Publishing Co., New Yori,
1980-81, también son adecuados para la preparacion de las composiciones
herbicidas de acuerdo con la invencion.

Las formulaciones herbicidas generalmente 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 paso, aspeciaimente entre el 5 y el 89,8 % en peso de adyuvantes para
la formulacion sdlida o liquida, y entre el 0 y el 25 % en peso, especialmente entre
el 0,1 y el 25 % en peso de surfactantes. Mientras que {os productos comerciaies
preferentements, se formulardn como concentrados, el usuario final normaimente,
utilizard formulaciones diluidas. Las composiciones también pueden comprender
otros ingredientes, como por ejemplo, estabilizadores, por ejemplo, aceites
vegetales o aceites vegetales epoxidados (aceite de coco, aceite de colza o acsite
de poroto de soja epoxidado), 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 |a formula I, generalmente, se utilizan en plantas o en el
locus en coeficientes de aplicacién entre 0,001 y 0,5 kg/ha, espaciaimente entre
0,005 y 0,25 kg/ha. La concantracion requerida para lograr los efectos deseados,
se puede determinar por medio de la experimentacion. Depende de la naturaleza
de la accion, la etapa del desarrolio de la planta cultivada y de la maleza, y de la
aplicacién (lugar, tiempo, método) y puede variar dentro de amplios limites como
una funcién de estos parémetros. _ '

Los compuestos de la férmula | se distinguen por sus propiedades herbicidas
@ inhibidores del crecimiento, permitiendo su uso en cultivos de plantas Utiles
resistentes al herbicida, aspecialmente cultivos de maiz, arroz y porto de soja. El
término “cuitive” debe entenderse incluyendo & cultivos que se pueden volver
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tolerantas a los herbicidas o clases de herbicidas como resulftado de los métodos
convencionales de reproduccion o técnicas genéticas.

Las variedades de plantas Utiles que son especiaimente adecuadas para
usar de acuerdo con la invencién, son aquellas con son resistentes a la inhibicién
de [a acetolactato sintasa (ALS). Las técnicas de cultivo de tsjido y los métodos
genéticos para la produccién de las plantas resistentes al herbicida se describen,
por ejemplo, en la EP-A-0.154.204.

Ya se sabe que |a resistencia a los herbicidas de sulfonilurea e
imidazolinona en algunas enterobacterias y en la ievadura, estd basada en una o
més mutaciones en el gen que codifica a la acetolactato sintasa (ALS) o sintasa
de acetohidroxidcido (AHAS) y los resuitados en la modificacién correspondiente
en la enzima AHAS. Por ejemplo, la Patente estadounidense 4.761.373 describe a
las plantas de malz que ss obtienen por medio de los cultivos de célula de plantas
y que son resistentes a las concentraciones del herbicida que normaimente
inhiben el crecimiento de las plantas de malz. Esta resistencia estd basada en
una modificacién en la proteina de la enzima AHAS. La EP-A 257.953 describe
las secusncias del nucleétido de varios genes que codifican AHAS asl como
también, un total de 7 secuencias derivadas que tienen una modificacién en ia
secuencia de nucledtido y, de acuerdo con esto, también en la secuencia de
aminoécido correspondiente, que resulta en una resistencia a las cantidades
coniinmente 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 generalmente estd presente en las plantas
superiores y también, en los microorganismos, por ejempio, la levadura
Saccharomyces cerovisiae o en las enterobacterias, por ejemplo, E. Coli y

I
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Salmonella typhimurium. En las plantas de tabaco, la funcion AHAS esté
codificada por medio de dos genes que no se unen, a saber, SURA y SuRB.
Aquellos genes son sustanciaimente idénticos tanto a nivel del nucledtido como
de aminoécido (Lee et al., EMBO J. 7. 1241-1248, 1988). La arabidopsis, sin
embargo, tiene séio un gen AHAS simple que, de este modo, ha sido secuenciado
completamente. (Mazur et al, Plant Physiol. 85: 1110-117, 1987). Una
comparacion de las secuencias de nucleétido de los genes AHAS en las plantas
superiores muestra que aquellas regiones exhiben un grado elevado de
conservacion. Al menos, se pueden identificar 10 regiones altamente
conservadas.

La Patente estadounidense 5.013.659 dascribe a los mutantes resistentes a
los herbicidas que tienen una modificacién en al menos un aminoécido dentro de
una o més de aquellas regiones conservadas. En particular, dentro de aquellas
regiones existen aminodcidos muy especificos, cuyo reemplazo es tolerado por
aminoécidos alternativos, resultando, en Ulltima instancia, en plantas que tienen
una tolerancia aumentada a los herbicidas sin perder, al mismo tiempo, su
actividad catalitica. Las mutaciones descriplas en esia patente, codifican una
resistencia cruzada para las imidazolinonas y sulfonilureas o tienen una tolerancia
especifica para las sulfonilureas.

La mutagénesis puede tener lugar tanto en la etapa céiula / tefido o por
medio de semillas (ver, por ejemplo, EP-A 0.9865.265). 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 and 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-etil-N-nitrosourea (Fiuhr, R. Y. Cseplo, A., Methods Enzymol. (Plant Mol.
Biol..), 118, 611-623 (1986)), etil metancsulfonato (Sebastian, S. A. et al., Crop
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Sci., 29, 1403-1408 (1989)), e hidroxilamina o hidracina (Khamankar, Y. G., J.
Maharashtra Agric. Univ., 14, 322-325 (1989) como mutagen.

Los métodos para clasificar y seleccionar mutantes que tienen resistencia al
herbicida baséndose en la inhibicibn AHAS que utilizan las técnicas de cultivo
celular como se describen por ejemplo, en US-A 5.718.079. Un método alternativo
86 basa en la mutagénesis de semilla que, en un primer paso de clasificacién, se
incuban en una solucién que contiene un inhibidor AHAS. En un segundo paso,
las semillas 8e siembran en el suelo y se pulverizaron con el mismo inhibidor
AHAS. Aquellas plantas que se desarmollan normalmente y tienen un fenotipo
normal son consideradas resistentes a la clase de inhibidores AHAS utilizados en
cada caso.

Las malezas a ser controladas pueden ser tanto malezas monocotiledéneas
y dicotiledéneas, por ejemplo, Stellaria, Nasturtium, Agrostis, Digitaria, Avena,
Setaria, Sinapis, Lolium, Solanum, Echinochloa, Scirpus, Monochoria, Sagitaria,
Bromus, alopecurus, Sorghum halepense, Rottboellia, Cyperus, Abutilon, Sida,
Xanthium, Amaranthus, Chenopodium, lpomoea, Chrysanthemum, Galium, Viola y
Verodnica.

El compuesto de la formula | se puede mezclar ventajosamente con una
cantidad de herbicidas diferentes y conocidos, obteniendo, de este modo, por
ejemplo, una ampliacién considerable del espectro de malezas y, en muchos

casos, ademas, un aumento en la selectividad con respecto a las plantas utiles. -

La presente Invencién se refiere, también, a estas mezclas. En particular, son
importantes las siguientes mezclas del compussto de la formula I:

Compuesto de ia férmula | + acetaclor

Compuesto de la férmula | + acifluorfen

Compuesto de la férmula | + aclonifen

Compuesto de la férmula | + alaclor

pA
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Compuesto de la férmula | + amicarbazone
Compuesto de la férmula | + atrazina
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 | + bentazona
Compuesto de la férmula | + bispiribac-sodio
Compuesto de la férmula | + bromoxinil
Compuesto de la férmula | + butaclor
Compuesto de la férmula | + butilato
Compuesto de la férmula | + carbetamida
Compuesto de ia férmula | + etil-clorimuron
Compuesto de la férmula | + etil-cinidon
Compuesto de la férmula | + cinosuifuron
Compuesto de la férmula | + cletodim
Compuesto de la férmula | + clefoxidim
Compuesto de la férmula | + clodinafop
Compuesto de la férmula | + clomazona
Compuesto de la férmula | + clopiralid
Compuesto de la férmula | + cloransulam
Compuesto de la férmula | + cihalofop
Compuesto de la férmula | + cicloxidim
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 férmula | + diclosuiam
Compuesto de la formula 1 + difenzoquat metilsulfato
Compuesto de |a férmula | + dimetenamid
Compuesto de la fébrmuia | + S-dimetenamid
Compuaesto de [a férmula | + dinitramina
Compuesto de la férmula | + diuron
Compuesto de la férmula | + EPTC
Compuesto de la férmula | + etephon
Compuesto de la férmula | + etoxisulfuron
Compuesto de la férmula | + fenclorim
Compuesto de la férmula | + fentrazamid
Compuesto de la férmula | + flamprop
Compuesto de la férmula | + fluzasulfuron
Compuesto de la fdrmula | + fluazifop
Compuesto de la férmula | + flufenazst
Compuesto de la férmula | + flumetralin
Compusesto de [a formula | + flumetsulam
Compuesto de la férmula | + fluoxaprop
Compuesto de la formula | + flupirsulfuron
Compuesto de la férmula | + fluroxipir
Compuesto de la formula | + flutiacet-metil
Compuesto de la férmula | + flofenim
Compuesto de la férmuia | + fomesafen
Compuesto de la férmula | + foramsulfuron
Compuesto de la formula | + giufosinato
Compuesto de |a formula | + glifosato
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Compuesto de la férmula | + halosuifuron
Compuesto de la férmula | + haloxifop
Compuesto de la férmula | + imazametabenz
Compuesto de ia férmula | + imazapir
Compuesto de la formula | + imazaquin
Compuesto de la formula | + imazetapir
Compuesto de la férmula | + imazosulfuron
Compuesto de la férmula | + imazamox
Compuesto de la férmula | + iodosulfuron
Compuesto de la férmula | + ioxinil
Compuesto de la fdmula 1 + isoxafiutole
Compuesto de la formula | + karbutilato
Compuesto de la férmula | + lactofen
Compuesto de la formula | + lenacil
Compuesto de la férmuia | + linuron
Compuesto de la formula | + MCPP

Compuesto de la férmula | + metabenztiazuron

Compuesto de la férmula | + metazol
Compuesto de la férmula | + metobromuron
Compuesto de la formula | + metolaclor
Compuesto de [a férmula | + S-metolacior
Compuesto de la férmula [ + metosulam
Compuesto de |a férmuia | + metribuzin
Compuesto de la férmula | + metsulfuron-metil
Compuesto de |a férmula | + molinato
Compuesto de la férmuia | + MCPA
Compuesto de la férmula | + NDA-402989

A
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Compuesto de la férmula | + nicosulfuron
Compuesto de la férmula | + norflurazon
Compuesto de la formula | + orizalin
Compuesto de la férmula { + oxadizon
Compuesto de la formula | + oxasulfuron
Compuesto de la férmula | + oxacyclomefon
Compuesto de la férmula | + oxifluorfen
Compuesto de la férmula | + fenmedifam
Compuesto de la férmula | + fenoxaprop-P-etil (R)
Compuesto de |a férmula | + pretilaclor
Compuesto de la férmula 1 + primisulfuron
Compuesto de la formula | + procarbazona-sodio
Compuesto de la férmula | + prometrin
Compuesto de la férmula | + propanil
Compuesto de ia formula | + propaquizafop
Compuesto de ia formula | + prosulfurcn
Compuesto de la férmula | + pirazogil
Compuesto de la férmula | + pirazolinato
Compuesto de la férmula | + etil-pirazosulfuron
Compuesto de ia férmula | + piridato
Compuesto de la fdrmula | + piriminobac-metil
Compuesto de la férmula [ + piritiobac-sodio
Compuesto de la férmula | + quinclorac
Compuesto de la férmula 1 + quizalofop
Compuesto de la férmula | + rimsulfuron
Compuesto de la formula | + sequestrene
Compuesto de la férmula | + setoxidim



Compuesto de la férmula | + simazina

Compuesto de |a férmula | + sulcotriona

Compuesto de la férmula | + sulfentrazona

Compuesto de la férmula | + sulfosato

Compuesto de la fdrmula | + metil-sulfosutfuron

Compuesto de la formula | + tepraloxidim

Compuesto de la férmula | + terbutilazina

Compuesto de la férmula | + terbitrin

Compuesto de la férmuia | + tiazafluron

Compuesto de la férmula | + tiazopir

Compuesto de la férmula | + metil-tifensulfuron

Compuesto de la férmula | + tiobencarb

Compuesto de la férmula | + tralkaxidim

Compuesto de la férmula | + trialiato

Compuesto de la férmuia | + triasulfuron

Compuesto de la férmula | + trifluralin

Compuesto de la férmula 1 + tritosulfuron

Compuesto de la formula | + metil-tribenuron

Compuesto de la férmula | + triclopir

Compuesto de la férmula | + triclopir

Compuesto de la férmula | + triflusulfuron

Compuesto de la férmula | + etil-trinexapac

Las formas para mezclado del compuesto de !a férmula | también pueden
tener la forma de ésteres o sales, como por ejemplo, aquellas mencionadas en
The Pesticide Manual (Manual de pesticidas), Edicion N® 11 , 1997, BCPC.

Sorprendentemente, se ha demostrado que clertos protectoras conocidos de
la US-A 5.041.157, US-A 5.541.148, US-A 5.006-656, EP-A 0 094.348, EP-A
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0.551.650, EP-A 0.268.554, EP-A 0.375.061, EP-AD.174.562, EP-A 492,366, WO
91/7874, WO 94/987, DE-A 19612843, WO 96/29870, WO 98/13361, WO
98/39297, WO) 8/27048, EP-A-0.716.073, EP-A-0.613.618, US-A-5.597.776 y EP-
A-0.430.004 son adecuados para mazclar con 8/ compuesto de a férmula I. La
presente invencién, por lo tanto, se refiere, ademaés, a una composicién herbicida
selectiva para controlar los pastos y malezas en |08 cultivos de las plantas CGtiles,
especialmente en los cultivos de maiz, poroto de soja y-amoz, tolerantes al
herbicida, que comprende un herbicida de la férmula | y un protector (contra-
agente, antidoto) que protege las plantas (tiles pero no la malezas, contra la
accion fitotdxica del herbicida, y al uso de esta composicion para controlar
malezas en los cultivos tolerantes al herbicida de las plantas Utiles.

De acuerdo con la invencion, se propone, por lo tanto, una composicién
herbicida selectiva para utilizar en los cultivos de plantas Utiles tolerantes al
herbicida, ademés de comprender adyuvantes para formulacion inertes, como por
ejempio, portadores, solventes y agentes humectantes, que comprenden como
ingrediente activo una mezcla de

a) una cantidad efectiva herbicida de un compuesto de la férmula |

OCH,

CH,CF
(IOH' ’ N’| M™ o L e [HOL (.
Y )\*N OCH,

I
N~ S0,-N-CO-NH

Ry - - n

donde los sustituyentes son como definimos anteriormente, y
b) una cantidad herbicida-antagonista efectiva de cualquiera de: un
compuesto de la férmula S-1

2x
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R31
&
O—CH,——O—Rs,
T
donde
Ras1 @s hidrégeno o cloro y

Rs2 85 hidrégeno, alquilo C4-Cs, 0 alquilo C,- Cs sustituido por alcoxi C1-Cs 0
por alqueniloxi Cs-Cs; .
O de: un compussto de la formula S-lI

Rs,
[N

A

Rs; (S-n,
S

Rsﬁ
donde
E: o3 nitrégeno o metina;
Raa 68 —CCls, fenilo o fenilo halo-sustituido;
Rs+ ¥ Res s0n , cada uno, independientemente, hidrégeno o halégeno; y
Rss 85 alquilo c,-c...;
O de: un compuesto de la formula 8-l

cozns 11
Rs,,0,C ﬂ
Ry’ N
<o

Rs,

(s-),
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donde

Rsr ¥ Rsa 80N, cada uno, independientements, hidrégeno o halégeno y Rss,
Rsio Y Rs11 S0n cada uno, independientemente, alquilo Ci-Cy;

O de: un compuesto de la férmula S-IV

R‘sli
R‘sis RS“
N-CO-N (S"IV),
Rs,é Re,, 50,-NH-CO-Rs,,
donde
Rs12 88 un grupo

Rs13 88 hidrégeno, halégeno, ciano, triflucrometilo, nitro, alquilo C1-C,, alcoxi
Ci-C4, alquiltio C4-C4, alquilsuffinilo C,-C4, alquilsulfonilo C4-C4, -COOH, -COO-
alquilo C4-Cs, -CONRs18Rse19, -C(O)-alquilo C1-C4, C(O)-fenilo, o fenilo sustituido
por haldégeno, alquilo C,-Cs, metoxi, nitro o trifluorometilo, 0 ~-SO;NRgoRgx 0 —
080z-alquilo C+-Cg;
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Rats. Rs1s, Rs0, ¥ Rs2r son, cada uno, independientemente, hidrégend o
alquilo C-C4, 0 Rass ¥ Rs1s, 0 Rs, Rez1 juntos forman un puente de alquileno Cs-
Ce. que pueden estar interrumpidos por oxigeno, NH o por —N(alquilo C;-C4)-;

Rs14 ©8 hidrégeno, halégeno, alquilo Cy-C4, trifluorometilo, alcox Ci-Ce,
alquiltio C1-Ce, -COOH 0 —-COO0-alquilo C-Cy4;

0 Rsi3a ¥ Rsi4 juntos forman un puente alquileno Cs-C4, que puede estar
sustituido por halégeno o por alquilo Ci-C4, © Rais ¥ Rsie, juntos, forman un
puente alquileno de Cy-Cs4, que puede estar sustituido por halégenc o por alquilo
Ci1-C4, 0 Rass Y Rsi4 juntos, forman un puente alcadienileno, que puede estar
sustituido por halégeno o por aiquilo C4-Cy,

Rsis ¥ Rsis 80n , cada uno, independientementse, hidrogeno, alquilo Ci-Cs,
cicloalquilo C3-Cp,

Alquenilo Cs-Ce, alquinilo Cs-Ce _é:s o alquilo C1-C4
=
B4

sustituido por alcoxi C4-C4 0 por 0 Rgis ¥ Rsqg juntos forman
: Rsa

un puents alquileno C.-Cs, que puede estar interrumpido por oxigeno, azufre, SO,
802, NH o por —N(aiquilo C1-C4); Rsz, Rszs. Rs2¢ ¥ Razs, 80N, cada uno ,
independientemente, hidrégeno, halégeno, alquiio C4-Cs4, alcoxi C4-C4, alquiltio C,-
C4 -COORszs, triflucrometilo, nitro o ciano, Ras en cada caso, es hidrégeno,
alquilo Ci-Cso, alcoxi-Ci-Cealquilo-Ci-Cs,  alquiltioCi-Calquilo-Ci-Cy,  di-
alquilaminoCs-C+-alquiloC1-C4, haloalquiloC4-Cs, alquenilo C-Cs, halo-alquenilo
CxCs, alquinilo Cs-Cs, cicloalquilo C5-C7, halo-cicloalquilo Cy-C7, alquilcarbonilo
C1-Ca, alilcarbonilo, cicloalquilCs-Cr-carbonilo, benzoilo, que no esta sustituido o
esta sustituido en el anillo fenilo con hasta tres sustituyentes idénticos o diferentes

#
%



25

seleccionados de halégeno, alquilo Ci-C4, halo-aiquilo C1-C4, haloalcoxilo C1-Cq, ¥
alcoxi C+-C4, 0 furilo o tienilo; o alquilo Cy-C4 sustituido con fenilo, halofenilo,
alquilfenilo Cy-C4, alcoxifenilo Cy-C4, halo-alquilfenilo C4-Cs, halo-alcoxi-fenilo Cq-
C+, alcoxicarbonilo Ci-Cs, alcoxiCy-Ce-alcoxicarboniloC-Cs, alqueniloxicarbonilo
C3s-Cs, alquiniloxicarbonilo Cs-Cs, alquiltiocarbonilo Cy-Cs, alqueniltiocarbonilo Cs-
Ce, alquiniltiocarbonilo Cs-Cas, carbamoilo, mono-alquilaminocarbonilo C¢-C4 o por
di-alquilC+-Caminocarbonilo; o fenilaminocafbonilo, que puede, en sl mismo,
estar sustituido en el fenilo con hasta tres sustituyentes idénticos o diferentes de
_halégeno, alquilo C4-C, haloalquilo C{-C4, haloalcoxi C1-C4 Yy alcoxi C4-C4 0, por un
sustituyente seleccionado de ciano y nitro, o dioxolan-2-ilo, que puede, en sl
mismo, estar sustituido por uno o dos grupos alquilo Ci-C4, 0 dioxan-2-l, que
puede, en s{ mismo, estar sustituido por uno o dos grupos alquilo C;-C4, 0 aiquilo
C1-C4 sustituido por ciano, nitro, carboxilo o por alquiltioC-Cg-alcoxicarboniloC-
Ce;

Rsi7 es hidrégeno o alquilo Cy-Cy;

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

Rs2s @8 hidrégeno, haldgeno, alquilo C4-C,, trifluorometilo, alcoxi Ci-Ce,
alquiltio C4-Cs, -COOH o0 —COO-alquilo Cy-Cy4;

Rao @8 hidrégeno, haldgeno, ciano, nitro, alquilo C4-C4, haioalquilo Ci-C4,
haloalquilo Cy-C,4, alquiltio C{-C4, alquilsulfinilo C:-C4, alquilsulfonilo C-Cs, -
COOH, -COO0-alquilo C{-C4, -CONRs31Rsn, C(O)-enilo, o fenilo sustituido con
halégeno, alquilo C{-C4, metoxd, nitro o por trifluorometilo, 0 —SO,NRgxRsas, -
0SOralquilo C4-C,, alcoxi C,-Ce, 0 alcaxi C1-Cs sustituido por alcoxi C1-C4 0 por
haiégeno, o alqueniloxi Cs-Cs, 0 alqueniloxi Cs-Ce sustituido por halégeno, o
alquiniloxi c,-c,. donde Rsw Y Rsa, son, cada uno, independientements,
hidrégeno o alquilo C1-C4, 0 Rsxw ¥ Rsy juntos forman un puente alquileno C4+-Ce,
que se puede estar interrumpido por oxigeno, NH o por —N(alquilo C1-C4)-, ¥ Rsx



y Rsss son, cada uno, independientemente, hidrégeno o alquilo C1-C4, © Rsz2 ¥
Rsss juntos forman un puente alquileno C4+Cs, que puede estar interrumpido por
oxigeno, NH o por —N(alquilo C1-C4)-;

Ras 68 hidrégeno, halégeno, nitro, alquilo C4+-C4, alcoxi C4-C,4, alquiltio Cs-
C+ alquilsulfinilo Cy-C¢ alquilsuifonilo C4-C4, <COOH, -COO-alquilo C+-C4 ©
CONRsxsRsss, donde Rsss ¥ Rsas son cada uno, independientemente, hidrégeno o
alquilo C4-C4, 0 Raas ¥y Reas juntos forman un puente alquileno C+Cs, que puede
estar interumpido por oxigeno, NH o por —N(alquilo C1-Cs)-;

Rssy o8 hidrégeno, halégeno, alqulio C-C4, -COOH, -COO-alquil C:-C,,
trifluorometilo 0 metaxi, 0 Rgy ¥ Resy juntos forman un puente alquileno Cy-Cy;

Rssa s hidrégeno, halégeno o alquilo C1-C4;

Rswm es hidrdgeno, halégeno, alquilo Cy-C4, -COOH, -COO-alquilo C1-Cq,
triflurometilo o0 metox;

Rs« s hidrégeno, halégeno, nitro, alquilo C1-C4, alcoxi C4-C4, alquiltio Cy-
C4, alquilsuffinilo C4-C4, alquilsulfonilo C¢-C4, -COOH, -COO-alquilo Cy-C4 ©
CONRsoRsss;

Rs4 63 hidrégeno, halégenc o alquilo C1-C4; 0 Rsew ¥ Ras, juntos forman un
puente alquileno Cs-Cq;

Rsa Y Rses s0n, cada uno, independientemente, hidrégeno o alquilo C-C4, 0
Rse ¥ Rsa juntos forman un puente alquileno C4-C, que puede estar interrumpido
por axigeno, NH o por —N(alquilo C1-Cy)-;

Rs« ©8 hidrégeno, halégeno, aiquilo, -COOH, -COO-alquilo C-Cs,
trifluorometilo 0 metoxi; _

Rses s hidrdgeno, haldégeno, nitro, alquilo Cy-C4, alcoxi Ci-C4, alquiltio Cy-
C+, alquilsulfinilo Ci-Cs4, alquilsulfonilo Ci-C4 -COOH, -COO-alquilo Ci-C4 ©
CONRssRs47; RssRser 80n, cada uno, independientasmente, hidrégeno alquilo Cy-
C+ 0 Rss Y Rse juntos forman un puente alquileno C+Ce, que puede estar
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interrumpido por oxigeno, NH o por —N(alquilo Cy-C4)~; Rse 8 hidrégeno,
halégeno, alquilo Cy-Cs, -COOH, -COO-alquilo Cy-C,, trifluorometilo o metoxi;

Rse 88 hidrégeno, halégeno, nitro, alquilo Cy-Cy, alcoxi C4-C4, alquiltio Cy-
Cs alquilsulfinilo C(-Cs4, alquilsulfonilo Ci-C4, -COOH, -COO-aiquilo Ci-C4 ©
CONRssoRss1;

Rss1 y Rss2 son, cada uno, independientemente, alquilo C1-C4, 0 Rss1 ¥ Rem
juntos forman un puente’ alquileno C+Cs, que puede estar interrumpido por
oxigeno, NH o por —N(alquilo C{-Cy4)-;

0 de un compuesto de la formula S-V

>N i | oHal, (SV.

Regg

donde Rsss ¥ Rss¢ son cada uno, independientements, alquilo Ci-Cs 0
alquenilo C-Cg; 0 RSy,

o
Rsss ¥ Rsss4 juntos son @ ; Ress ¥ Rsss SON, cada uno,

N

independientemente, hidrégeno o alquilo C1-Cs; 0 Resy ¥ Rsse juntos son o

R'” RII_‘
donde Ress ¥ Rsse 80N, cada uno, independientemente, alquilo C-C4, 0 Rsss
¥ Rese juntos son ((CHz)s-; T
Rgsy es hidrégeno, alquilo C-C40 ™o :
Rs Rs,
ORessyResejuntosson R, e Rep
Ao RSy, OF Rgy m";

i Nbc’ re OR%

Rsg Ra,, o
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donde Rsss, Rssa, Rseo, Rse1, Rssi, Rse2, Rsss, Rees, Rsss, Rses, Rser
, Rsss, Rsm, Rsw, Rsn, Rsrz, Rsmson, cada uno, independientemente,
hidrégeno o alquilo C-Cg;

o de un compuesto de la formula S-VI

o (S-VI)
N\ “¥ih
Rsj N*O\/on

donde Rg7s @8 hidrégeno o cloro y Rgz4 88 ciano o trifluorometilo;
o de un compuesto de la férmula S-ViI

Cl '
HS"—D_(\M — ) (S-ViI)
N |
Cl
donde Rgze s hidrégeno o metilo;
o de la formula S-Viil
EZ\‘E 3) ]
Rs,; _E, (S-vim),
Es
Rsy
donde
res0o1;

Rs7r es hidrégeno o alquilo Cy-C4, que puede estar sustituido por alcoxi C4-
C., alquiltio C-Cs, alquilsulfinilo C(-C,, alquilsulfonilo Cs-C4, haloalquilo Ci-C,,
haloalcoxi C(-C4, haloalquiltio C1-C4, haloalquilsulfinilo C+-C,4, haloalquilsulfonilo



C1-C4, nitro, ciano, -COOH, COO-alquilo C1-Cs, -NRssoRss1, -SO2NRgaz2Rse3 0 por
—CONRsaRsss;

Rsns es hidrdgeno, halégeno, alquilo C-C,, trifluorometilo, alcoxi C4-C4 ©
haloalcoxi C1-Cy;

Rsm o8 hidrégeno, halégeno o alquilo C1-Cy;

Rsao @8 hidrégeno, alquilo C4-C4 0 aiquilcarbonilo C1-Cy;

Rss1 88 hidrégeno o aiquiio C1-Cq; 0

Rsao Y Rsst juntos forman un grupo alquileno C4 o Cs-;

Rsa2, Rsas, Rsas, ¥ Ress SON, cada uno, independientemente, hidrégeno o
alquilo C4-C4;, 0 Ras junto con Rsss ¥ Rsss SON cada uno, independientemente,
alquileno C4- 0 Cs-, donde un étomo de carbono pudo haber sido reemplazado por
oxigeno o por azufre o uno o dos atomos de carbono pudieron haber sido
reemplazados por —-NH- o por —N(alquilo C-Cy);

Ez, E3 , E4 y Es son, cada uno, independientemente, oxigeno, azufre,

C(Rase)Rsa, H
=< Ly o=
O O
[

H‘w

Carbonilo, -NH-, -N(alquilo Ci-Cs)-, ungrupo Rs,/ Rs Rs?<Rs,.

Rses ¥ Rss7 80N, cada uno, independientemente, hidrégeno o alquilo C4-Cg; 0

Raes ¥ Raey juntos son alquileno C2-Cs;

Rses Y Rsso son,. cada uno, independientemente, hidrégeno o alquilo C4-Cs; 0

Rses ¥ Rseg juntos son un grupo alquileno Cx-Ce;

Rseo 68 Reaz-O-, Reaz-S- 0 NRsasRess;

Res1 ¥ Rsxz Son, cada uno, independientemente, alquilo Ci-Cs, haloalquilo
C1-Ca, alcoxiCi-Cs-alquilo Ci-Cs, alqueniloxiCa-Ce-alquiloCi-Cs o fenil-alquiloC-
Cs, donde el anillo fenilo puede estar sustituido por halégeno, alquilo Ci-Ca,
trifluorometilo, metoxi, metilito, metilsulfinilo o metilsulfonilo, alqueniio CaCe,
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haloalquenilo Cs-Ce, fenil-alquenilo C3-Ce, alquinilo Cy-Ce, fenil-alquinilo Cs-Ce,
oxetanilo, furilo o tetrahidrofurilo; |

Rses 68 hidrégeno, alquilo Cy-Ca, fenilo, fenil-alquilo C4-Cs, donde los anillos
fenilo pueden estar sustituidos por fidor, cloro, bromo, nitro, ciano, <OCHj, alquilo
C1-C4 0 por CHsSO2-, alcoxiC4-C-alquiloCy-Cs, alquenilo C3-Ce 0 alquinilo Cy-Ce;

Rag4 68 hidrégeno, alquilo C,-Cs, aiquenilo Cs-Ce 0 alquinilo Cy-Cs; 0

Rags Y Rses juntos son alquileno C4- 0 Cs-, donde un atomo de carbono pudo
haber sido reemplazado por oxigeno o por azufre o, uno o dos étomos de carbono
pudieron haber sido reemplazados por —NH- o por —N(alquilo C(-C4)-;

Rses ¥ Rags 80N, cada uno, independientemente, hidrdgeno o alquilo C-Cs; 0

Rass ¥ Rsos juntos, forman un grupo alquileno C2-Cq; y

Ragz 68 alquenilo C»C4 0 alquinilo C2~-C4; con ia condicién de que

a) al menos uno de los miembros del anillo Ez, Es, E4 y Es es carbonilo, y un

H
: : °=< Rs,
miembro del anillo adyacente a este grupo o astos grupos es el grupo o)
. RS. RS..

c
[0 <Fls,., * , existiendo sélo uno de estos grupos; y
Rs,

asRs"

b) dos miembros del anillo adyacente Ez y Es, EalyE4yE4yE5puodeno
simultdneamente ser oxigeno;
o de un compuesto de la férmula S-IX _

~~
NHSO; N N RS 0 (S-1X),
[s: :coons,. - N=

Hs101
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donde Rsgs @8 hidrégeno, alquilo C4-Cs, cicloalquilo C3-Cs, alquenilo Ca-Ce 0
alquinilo Ca-Ce; ¥ Rsss, Rsio - y Rsin 80n, cada uno, independientemente,
hidrégeno, alquilo C4-Cs, cicloalquilo Cs-Ce 0 alcoxi C1-Cs, con la condicién de que
uno de los sustituyentes Rsgs, Rsi0c0 Y Ravor 08 diferente de hidrégeno;

o de un compuesto de Ia férmula $-X

RS0

(Rs S-X

min\ Z ' N T (S-X)
g F Rs

0 104

Donde Es es nitrdgeno o metina, n es 0, 1, 2 0 3 donde E; es nitrdgeno y n
es 0, 1, 2, 3, 0 4 donde Eg es metina, Rs1ce €8 haldgeno, alquilo C4-C,, haloalquilo
C1-C4, aicoxi C4-C,4, haloalcoxi Cy-C4, nitro, alquiltio C1-C4, alguilsulfonilo C(-Cq,
alcoxicarbonilo C4-C4, fenilo o fenoxi, o fenilo o fenoxi cada uno sustituido por
alquilo C¢-Cs, haloalquilo C4-C3, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi Cy4-Cs, haldgeno, ciano o
por nitro;

Ratos @3 hidrégeno o alquiio C-Cy;

Rsio« ©8 hidrégeno, alquilo Cy-Cs, cicloalquilo C3-Ce, alquenilo C2-Cs,
alquinilo Cz-Cs, haloaiquilo Cy-C, haloalqueniio Cx-Ce, haloalquinilc C2-Cs,
alquiltio C(-Caiquilo C1-C4, alquilsuifoniloc Ci-Cealquilo C-C4, alcoxi Cy-Ce
alquilo C¢-C4, alqueniloxi C4-C¢-aiquilo C4-C4 0 alquiniloxi Cy-Cs-alquilo C1-Cq;

O de: un compuesto de la férmula S-XI:

) e



donde E7 8 oxigeno o N-Rgos Y Ra1os 8 un grupo de la formula
H, Rs
cC 108
O, =~
/ \r \N/l\ns'w
0O

. donde Rsice Y Rsigz s0n, cada uno, independientemente, ciano, hidrégeno,
alquilo Cy-Ca, cicloalquilo Cy-Cs, alquenilo Cz-Ce. arilo, fenilo o heteroarilo, o fenilo,
arilo o heteroarilo cada uno, sustituido por alquilo C¢-C3, haloalquilo C¢-Cs, alcoxi
C+-C3, haloalcoxi C4-Cs, halégeno, ciano o por nitro;
o de un compusesto de la férmula S-Xii

RS 08 RS0

S-XH)
Rs1 10 (

El
H31“

donde Eg es oxigeno, azufre, sulfinilo, sulfonilo o metina,

Rsios ¥ Rsis son, cada uno, independientsmente, CH;COORs112 ©
COORg113 0 juntos forman un grupo de la férmula |(CH2)C(0)-0-C(OCH2)-, ¥y
Rsiiz Y Rsiia son, cada uno, independientements, hidrégeno, aiquilo Cy-Cs,
alquenilo C2-C,, alquinilo C2-Cs, alquinilo C2-Ce, cicloalquilo Cx-Ce, cicloalquilo Cs-
Ce, haloalquilo C{-C4, un catién de metal o un catién de amonio; y

Rsi1o ¥ Rsi11 8on cada uno, independientsmente, hidrégeno, halégeno o
alquilo C1-Cg¢;

O de: un compuesto de la formula S-XIII_

s,y
o (S-XIN),
/ér ORs, ;4
Rs ~x-F Eyo
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Donde Rsii4 ¥ Rstis son, cada uno, independientsments, hidrégeno,
hal6geno o haloalquilo Cy-C4, Rsy1s ©8 hidrégeno, alquilo C1-C4, alquenilo Cs-Cs,
alquinilo Cs-C4, haloalquilo C4-C,, cicloalquilo C3-Ce, un catibn de metal o un
catién de amonio;

Ep @8 nitrégeno, metina, C-F 0 C-Cly

E1o 88 un grupo de ia formula

8119 . Hs1a
RSy ORs,,, ° P ORs,,,
O
e O Rs,,, O

donde Rsits, Ret1s, Ratz1 ¥y
Rs1z2z 50n, cada uno independientements, hidrégeno o alquilo C1-Cq;

Rs117 Y Rs120 80n, cada uno, independientemente hidrégeno, alquilo Ci-Cs,
alquenilo C3-C,4, alquinilo Cs-C,4, haloalquilo C1-Cy4, cicloalquilo Cs-Ce, un catién de
metal o un catién de amonio;

O de un compuesto de la formula S-XIV

O

LLS

|

S Rs

Rs,,, (S-XIV),

donde Rgi2s 88 hidrégeno, ciano, halégeno, alquilo Cy-C,4, cicloalquilo CaCe,
alcoxi Ci-Cs, alcoxicarbonilo Ci-Cs, alquiltiocarbonilo Ci-Cs4, -NH-Rs15-C{O)NH-
Rs128, arllo o heteroarilo, o arilo o heteroarilo, cada uno, sustituide por alquilo Cy-
Ca, haloalquilo C4-Cs, haloalquilo C-Ca, alcoxi C1-Cs, haloalcoxi C1-Ca, halégeno,
ciano o por nitro;

Rayz4 ©8 hidrogeno, ciano, nitro, halégeno, alquilo Cy-C4, haloalquilo Cy-Cs,
alcoxi C1-C4, ticalquilo C+-Cq ¥

TR
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Rsizs ¥ Rs12s 80n, cada uno, independientemente alquilo Cy-C4, haloalquilo
Ci1-C4, alquenilo Cs-C4, alquinilo Cs-C4, cicloalquilo Ca-Cs4, alquilcarbonilo C4-Cs,
alquilsulfonilo C4-C4, ariio o heteroarilo, o arilo o heteroarilo, cada uno sustituido
con alquilo Cy-Cs, haloalquilo Cy-C3, alcoxi C¢-Cs, haloalcoxi C+-Cs, halégeno,
ciano o por nitro;

o de un compuesto de la féormula §-XC

donde Rsizr ¥ Ra1a 80N, cada uno, independientements, hidrégeno, alquilo
Cy1-C4, haloalquilo C-C,, alcoxi Ci-Cs, mono-Ci-Ce- 0 di-alquilamino Cy-Csg,
cicloalquilo C3-Cs, tioalquilo C;-C4, fenilo o heteroarilo;

Rs12e @8 hidrégeno, alquilo C4-C,, haloalquilo C:-C4, alcoxi C,-C,, mono-C;-
Cs- 0 di-alquilC-Ce-amino, cicloalquilo Cs-Cs, ticaiquilo C1-Cs, fenilo, heteroarilo,
OH, NH,, halégeno, di-aminoalquilo C-C4, alquiltio C-C4, alquilsulfonilo C4-C4, ©
alcoxicarbonilo C1-Cg;

Rs1x0 68 hidrdgeno, alquilo C1-C,, haloalquilo C4-C4, alcoxi Cy-C4, mono-Cs-
Ce- 0 di-alquilCs-Cs-amino, cicloalquilo Cs-Cs, ticalquilo C4-C,, fenilo, heteroarilo,
ciano, nitro, carboxilo, alcoxicarbonilo C4-C,, di-aminoalquilo C1-C,4, alquiltio C1-Cy,
alquilsuifonilo C1-C4, SO2-OH, Di-aminoalquilsulfonilo C4-C4 0 alcoxisulfonilo C¢-
Cs

Rsi» @s hidrégeno, alquilo C;-C4, haloalquilo C4-C4, alcoxi C4-C4, mono-Cy-
Ce- 0 di-alquilC1-Cgamino, cicloalquilo Cs-Cg, ticalquilo C4-C4, fenilo, heteroarilo,
OH, NH2, halégeno, di-aminoalquilo C¢-Cs, pirrolidin-14lo, piperidin-1-ilo, morfolin-
1-ilo, alquiltio C1-C,4, alquilsulfonilo Ci-C4, aicoxicarbonilo Ci-C4, fenoxi, naftoxi,
fenilamino, benzoiloxi o fenilsulfoniloxi;
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O 0O<
j’ RS
R8s

—d
g Rs s
N
donde Rais2 8 hidrégeno, alquilo C4-C4, haloalquilo Cy-Cs4, alquenilo C2C,,

alquinilo C2-C4 0 alcoxi C-Cs-alquilo C-Cs;

Rs13s 88 hidrégeno, halégeno, alquilo Ci-C4, haloalquilo C¢-Cs4, 0 alcoxi C;-
C+. y Rst34 88 hidrégenc, halégeno, alquilo Ci-Cs, haloalquilo Cy-C4 0 alcoxi C1-Cg;
con la condicién de que Rsias Y Rsi1a4 N0 sean, simultdneaments, hidrégeno.

Los protectores que se prefieren especialmente para la composicion de la

(S-Xv1),

presente invencién se seleccionan del siguiente grupo de compuestos de la

formula $1.1
: leM' (S1.1).
CIYgo

c

Y el compuesto de la formula §1.2

c

\—}—O (51.2),

c

Y ol compuesto de la formula $1.3



Z (51.3),
SN
N
0-CH,-C(O)-0-CH(CH,)CH,-n
Y el compuesto de la férmula S1.4

CiMa, COOCH,CH,
c @Nﬁ (S1.4),
N “COOCH,CH,

Y el compuesto de la formula $1.5
Q al

o i:fcl (81.5),
i

Y el compuesto de la férmula S1.6
-
: (51.6)
(o)

Y el compuesto de la formula S1.7

1.8),
/N\O/\\/‘O) (S1.8)

yo
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Y de la férmula S1.9

CLCHCON(CH,CH=CH>) {S1.9).

Y de {a férmula $1.10

c"g?‘l‘)—'c*‘ -‘»’O (S1.10),
CF,

Y de la férmula S$1.11

Cl o
>4<N (s1.11)
Cl
C__o ’

Y de la formula $1.12

(51.12)

Y de la fébrmula $1.13

_/CHyCH,
o)
a ° (51.13).
c N

cl
Q

cl
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Los compuestos de las férmulas S1.1 y S1.13 son conocidos y se describen
por ejempio, en Pesticide Manual (Manual de pesticidas), Edicién 11, British Crop
Protection Council, 1997, con los nimeros de entrada 61 (férmula $1.1,
benoxacor), 304 (formula 81,2, fenclorim); 154 (frmula $1.3, cloquintocet), 462
(formula 1.4, dieti-mefenpir), 377 (formula S1.5, furilazol), 363 (férmula $1,8,
fluxofenim), 213 (formula $1.9, diclormid) y 350 (férmula $1.10, flurazol). El
compuesto de la formula S1.11 es conocido como MON 4660 (Monsanto) y se

describe, por ejemplo, en EP-A 0.436.483.

El compuesto de la férmula S1.6 (AC 304415) se describe por ejemplo, en
EP-A- 0.613.618, y el compuesto de la formula S1.7 en DE-A- 2948535. El
compuesto de la fébrmula §1.12 se describe en DE-A- 4331448, y el compuesto de

la formula $1.13 en DE-A 3525205.

Los siguientes Ejemplos ilustran més a la invencién pero no la limitan.

Ejemplos de ia Formulacion:

F1. Grénulos revestidos a)
Compuesto de la formula | 0,1 %
Polietilén glicol PM 200 1,0%
Acido salicflico altamente

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

(diémetro 0,1-1 mm)
por ejempio, CaCOs 0 SiO;

b)
5%
2%

1%
92 %

c)
15%
3%

2%
80 %

El ingredients activo finaments molido se aplica uniformemente, en un
mezclador, al portador humedecido con polietilén glicol. De este modo, se

obtienen grénulos revestidos que no forman polvo.
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F2. gréanulos del extrusor a) b) c) d)
Compuesto de la formula | 01% |3% 5% 15%
Lignosulfonato de sodio 15% |2% 3% 4%
Carboximetilcelulosa 14% |2% 2% 2%
Caolina 970% [93% [90% (79%

El ingrediente activo se mezcia y muele con los adyuvantes, y ia mezcla se
humedece con agua. La mezcla se extruda y luego se seca con una corriente de

aire.

F3. Polvos a) b) c)
Compuesto de la formula | c1% 1% 5%
Talco 39,9 % 49 % 35 %
Caolina 60,0 % 50 % 60 %

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

los portadores, y moliendo la mezcla en un molinilio adecuado.
Ejemplo F4: Preparacion de grénulos humectables del compuesto de la

formula I:

Las siguientas sustancias se mezclan y luego se muelen usando un moliniflio

comercialmente disponible:

75 % de la modificacién A del cristal del compuesto de la formula |
4 % de sal de sodio de dcido dibutilnaftalensulfénico
8 % de lignosulfonato de sodio

0,5 % de anti-espuma de silicona

y 100 % de dxido de silicio.

Luego se agregd 22-26 % en peso de agua a la mezcla y se llevd a cabo la
granulacién. Después de secar hasta un contenido de humedad residual del < 4,5
% en un secador continuo comercialmente disponibie, los grénuloa resultantes se
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tamizaron (tamiz vibratorio / bamboleante) hasta un tamafio de particula de entre
0.4 y 1,6 mm, dando grénulos que comprenden al compuesto de la férmula i en la
forma de la modificacién C del cristal.

Ejemplo F5: Preparaci

mula [I;

Las siguientes sustancias se mezclaron y luego se molieron usando un
molinillo comercialmente disponible:

75 % de la modificacién B de cristal del compuesto de la férmula |

4 % de sal de sodio de écido dibutiinaftalensulfénico

8 % de lignosulfonato de sodio

0,5 % de anti-espuma de silicona

y 100 % de Axido de silicio.

Luego se agregé un 18-20 % en peso de agua a la mezcla y se llevé a cabo
la granulacion. Después de secar hasta un contenido de humedad residual de <
4,5 % en un secador continuo comercialmente disponible, los grdnulos resultantes
se tamizaron (tamiz vibratorio / bamboleante) hasta un tamafio de particula de
_entre 0,4 y 1,6 mm, dando granulos que comprenden al compuesto de la férmula |
en la forma de la modificacion B del cristal.

jemplo F6: F
formula I

Las siguientes sustancias se mezclaron y luego se moilieron usando un

molinillo comerciaimente disponible:
75 % de la modificacion K de cristal del compuesto de la férmula |
4 % de sal de sodio de 4cido dibutilnaftalensulfénico
8 % de lignosulfonato de sodio
0,5 % de anti-espuma de silicona
y 100 % de dxido de silicio.
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Luego se agregé un 43-48 % en peso de agua a la mezcia y se llevé a cabo
la granulacién. Después de secar hasta un contenido de humedad residual de <
4.5 % en un secador continuo comerciaimente disponible, los grénulos resultantes
se tamizaron (tamiz vibratorio / bamboleante) hasta un tamafio de particula de
entre 0,4 y 1,6 mm, dando gréanuios que comprenden al compussto de la férmula |
en la forma de una mezcla de la modificacién B del cristal y la modificacion C del
cristal.

La difraccion de rayos X en el polvo dio los valores d (separacion
interplanar), las intensidades asociadas de las reflexiones de rayos X y los
angulos de difraccién 2 theta (especifico del aparato) de la modificacién del cristal
en cuestién. '

La medicién de los disefios del poivo por rayos X se llevo a cabo con una
cémara Guinier FR 552 de Enraf-Nonius usando Ia radiacién CuKalpha1. Los
disefios registrados en un pelicula para Rayos X se evaluaron con un Line-
Scanner LS-18 de Johansson usando Scanpi-Software.

1, L es tetrahid res modifi

Una solucién de 40 g de 4,6-dimetoxi-pirimidina-2-isocianato en 300 g de
tetrahidrofurano (anhidro) se agregé 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 la reaccién luego se agitd a una
temperatura de 40 °C hasta completar la conversién. Finaimente, la modificacién
se obtiene por filtrado y lavando con tetrahidrofurano anhidro.

: La difracci rayos X en I la ificacion J;



26 [grados]
5,6
86
10,7
11,3
12,1
13,1
13,6
14,4
15,7
16,0
16,3
17,4
17,9
18,2
19,3
20,3
21,0
216
22,5
22,8
233
24,0
24,5
25,3
264
26,8

42

D{A] intensidad
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

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
3,85 muy débil
3,90 débil

3,81 muy débil
3,71 medio
3,62 débil

3,52 muy débil
3,43 débil

3,32 muy débil
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273 3,27 débil
30,4 2,94 muy débil
31,7 2,82 medio

es1.res0 0 (modi jon

El secado de la modificacién F del Ejemplo P1 a una temperatura de 60 °C y
una presién de 0,04 bares dio la modificacién i Esta forma cristalina esté libre de
agua y solvente. Las mediciones termogravimétricas muestran una pérdida de
peso menor al 0,1 % en peso hasta una temperatura de 175 °C.

ifraccién de ravos X
20 [grados] D[A] intensidad
6.6 13,4 débil
8,8 10,1 muy débil
8.5 9,3 muy fuerte
114 7,8 débil
12,89 6,9 muy débil
13,3 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
215 4,12 fuerte
26 3,94 fuerte
22,9 3,87 muy débil
23,7 3,76 débil
246 3,81 medio




3,49 muy débil
3,40 muy débil

Se agreg6 una solucién 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 suspensién
de 34,2 g de sal de sodio de 3-{2-trifluoroetoxi)-piridinilsulfonamida en 200 mi de
tetrahidrofurano anhidro. La mezcla de la reaccién se agitd a una temperatura de
25 °C hasta completar la conversién. Luego se agregaron 10 g de agua y la
mezcia 5o agité durante 18 horas. Finalmente, la modificacién | se obtuvo filtrando
y lavando con tetrahidrofurano anhidro.

Tabla R3: Difraccién de

26 [grados]
76
9,0
11,0
11,6
133
13,7
14,0
14,4
15,3
15,6
16,2
17,3
17,4
18,3

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
5,08 muy débil
4,84 débil

n el a modificacion :
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18,6 4,76 débil
19,8 4,47 fuerte
20,1 4,40 débil
21,1 4,21 medio
21,2 4,19 medio
21,4 4,15 muy debil
22 4,00 muy débil
226 3,93 muy débil
23,2 3,84 medio
23,9 3,72 muy fuerte
24,8 3,58 medio
253 3,52 medio
26,9 3,32 muy débil
27,2 3,28 muy débil
27,5 3,25 muy débil
28,9 3,11 muy débil
29,0 3,07 muy débil
30,2 2,95 muy débil
31,2 2,86 débil
31,7 2,82 muy débil
32,6 2,75 muy débil
34,9 2,57 débil
36,0 2,49 muy débil .
Ejemplo P4: jon del co la fdrmula e M jo, n
1, resO 1 (modificacién B);

La modificacién B se obtuvo selectivamente cuando 100 g de la modificacién
K preparados de acuerdo con el Ejempilo P2 se suspendieron en.230 g de agua
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durante 15 minutos, luego, preferentemente, se inoculé con 1-3 g de cristales
gimiente de la modificacién B y la suspensién se agit6 a una temperatura de 20-25
*C hasta completar la tfransformacién. La suspension, luego se filtré y se seco el
residuo de la filtracion hasta un peso constante a una temperatura de 60 °C y una

20 [gredos) D[A] intensidad

8,9 10,0 medio

9,6 9,2 fuerte

10,3 8,6 muy débil
11,0 8,1 débil

12,2 7.2 fuerte

12,9 6,9 fuerte

13,8 6,4 medio

15,2 5,82 fuerte
15,4 5,75 fuerte

16,7 5,64 muy fuerte
16,0 5,53 muy débil
173 5,13 medio
17,8 4,97 muy fuerte
19,1 4,65 medio
20,6 4,30 muy fuerte
21,0 4,22 débil

21,4 4,15 muy débil
22,1 4,01 débil

22,5 3,54 débil

23,4 3,79 medio
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23,8 3,73 débil
24,2 3,68 medio
246 3,61 débil
24,8 3,58 débil
253 3,52 muy fuerte
26,0 3,42 muy débil
26,4 3,37 débil
26,9 3,31 muy débil
27,3 3,27 muy débil
27,6 3,23 débil
28,0 3,18 medio
28,9 3,08 muy débil
29,4 3,03 muy débil
30,3 2,95 muy débil
31,2 2,87 fuerte
31,7 2,82 muy débil
32,1 2,79 muy débil
327 2,73 muy débil
334 2,68 muy débil
338 2,65 muy débil
34,0 2,63 muy débil
34,5 2,60 débil
34,9 2,57 débil

De manera anéloga, también es posible convertir las formas de cristal A, C,
F. 1y J en la forma B, siendo posible para estas formas de cristal mantenerse
humedecidas con el solvente. En estos casos, la cantidad de agua se puede

aumentar levemente.



lo P5; Preparacién del com e |a férmula | d sodio
as 1 0 0
100 g de la modificacién K preparados de acuerdo con el Ejempio P2 se
mezclan con 20 gramos de agua durante 3 horas y luego se secaron a una
temperatura de 80 °C y una presién de 0,04 bares.

bl : Dj ion X ivo de |a modi ion
2¢ [grados] D[A] intensidad
6,7 13,1 medio
8,1 11,0 muy fuerte
10,1 8,8 débil
11,4 7.7 muy fuerte
12,2 7,2 muy fuerte
12,7 7.0 débil
13,9 6,4 débil
14,3 8,2 fuerte
14,9 5,96 débil
15,0 5,80 débil
15,7 5,64 fuerte
16,2 5,47 débil
16,6 5,34 medio
17,1 5,19 débil
18,5 4,79 débil
18,7 4,74 medio
19,1 4,64 muy débil
19,5 4,55 fuerte
19,9 4 47 débil
20,4 4,35 fuerte




20,8
21,5
21,9
2.7
23,0
23,5
24,2
24,6
24,9
257
269
27,5
28,4
28,6
29,1
29,3
30,1
30,6
31,0
31,7
323
32,7
33,3
33,7

4,26 medio
4,13 débil

4,08 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
2,88 débil

2,82 débil

2,77 muy débil
2,74 muy débil
2,69 débil

2,66 muy débil
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Se agregd 1,56 g de N-(4,6-dimetaxi-2-pirimidinil)carbamoil]-3«(2,2,2-
trifluoroetoxi)-piridina-2-sulfonamida a una temperatura de 20 °C a una solucién
de 40 ml de 0,1 N de una solucién de hidréxido de sodioc acuoso. La mezcla de la
reaccién se agité a una temperatura de 20 °C durante 18 horas. El residuo
obtenido después de la concentracién por evaporacién al vacio a una temperatura
de 50 °C se agitd con éter y se filtrd. La modificacién A se obtuvo secando el
fitrado a temperaturas elevadas (>120 °C).

Los cristales de la modificacion A se axpusieron a una humedad ambiental
relativa del 98 % durante 4 horas a una temperatura de 20 *C. Se obtuvo la
modificacién C que tiene los datos cristalogréficos ofrecidos para el Ejemplo PS.

882 L esdi 0 ificacion
Se agitaron 15 g dela modificacién A preparada, por ejemplo, de acuerdo
con el Ejemplo P6 en 85 g de diaxano durante 2 dias y medio a una temperatura
de 20 °C y luego, se filird la mezcla. Después de Ia filtracién, se obtiene como
residuo de la filtracidn a la modificacién G que tiene datos cristalogréficos de
Rayos X ofrecidos en la siguiente Tabla R8:

29 [grados] D[A] intensidad
58 15,3 fuerte
7.0 12,7 muy débil
8.4 10,5 débil

11.1 7.8 medio

12,8 6,9 medio

13,4 6,6 muy débil
14,3 6,2 muy fuerte
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14,9 5,96 medio
17.4 5,08 medio
17.8 4,98 débil
18,3 4,84 medio
19,3 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
27 3,91 medio
23,3 3,81 débil
23,9 3,71 fuerte
24,4 3,85 medio
24,9 3,57 débil
254 3,50 medio
26,2 3,39 muy débil
26,7 3,33 débil
28,9 3,08 muy débil
29,5 3,02 muy débil

30,5 2,93 débil

s1.r j es ificaci6én F);
La modificacién F se obtiene exponiendo la modificacién G preparada de
acuerdo con el Ejemplo P8 a una temperatura de 20-25 °C y una humedad
ambiente relativa del 50 % durante un periodo de 8 dias.

abla R9: Dj j 8 X en 6l polvo de la ificaci



20 [grados] D[A] intensidad
6,0 14,7 muy débil
7.0 12,6 muy débil
8.1 10,9 medio
11,4 7,8 medio

12,0 7.4 muy débil
12,7 7,0 débil

13,4 6,8 débil

14,3 6,2 débil

16,2 5,45 fuerte
18,0 4,91 medio
184 4,83 débil

18,6 4,76 muy débil
208 4,28 muy débil
21,7 4,10 débil

22 4,00 muy débil
237 3,75 muy fuerte
247 3,60 muy débil

En un invemadero, se desarollaron las plantas de prueba en un sueio
estdndar en macetas plasticas y se pulverizaron en la etapa de 2 a 3 horas con
una suspensién acuosa de los compuestos de prueba de la férmula |, preparado
con una formulacién de granuios humectables al 75 % de acuerdo con el Ejemplo
F4, F5 o F6, comespondiente a una concentracién de 30, 15 y 7,5 g del
ingrediente activo / ha (500 litros agua / ha). Las plantas de prueba luego se

desarrollaron bajo condiciones éptimas.



La prueba se evalud después de alrededor de 3 semanas. En esta prueba,
las plantas de prueba, que son tolerantes a los herbicidas que inhiben Ila
acetolactato sintasa (inhibidores ALS), exhiben una buena resistencia a la accion
fitotdxica de los compuestos de la férmula |, especiaimente a la accién fitotdxica
del compuesto de la férmula | donde M es sodio, n es 1, L es tetrehidrofurano, r es
% y s es 0 (modificacion J). ‘

Se sembraron malezas y se desarrollaron en un suslo saturado con agua en
piletas pldsticas. Las plantas de arroz se sembraron y desarrollaron separadas de
las malezas y después de 10 dlas, se transplantaron a las piletas plasticas que
contenian las malezas. Luego se aplicaron los compuestos de prueba sobre las
plantas en la forma de una suspensién acuosa. Un dla después de la aplicacion,
se elevo el nivel del agua en 3 cm (sistema Paddy).

Las plantas de prueba luego se desarrollaron en un invemadero bajo
‘condiciones Sptimas. La prueba se evalud después de alrededor de 21 dias (0 %
denota: ninguna accién, 100 % indica que la planta ha muerto). En esta prueba,
ademds, las plantas de prueba que son tolerantes a los herbicidas que inhiben la
acetolactato sintasa (inhibidores ALS), exhiben una buena resistencia a la accién
fitotéxica de los compuestos de [a formula |, especiaimente a la accién fitotdxica
del compuesto de la férmula | donde M es sodio, n es 1, L es tetrahidrofurano, r
es % y s es 0 (modificacion J).

Los ejemplos de una buena accién selectiva de los compuestos de la
férmula | se ofrecen en la Tabla B1. Comperando con la técnica anterior, 8e probd
el compuesto metil-sulfometuron (conocido por el Manual de Pesticidas , 10™
edicién, British Crop Prutection Council, pégina 8$31). Metil-sulfometuron
pertenece a la misma clase de inhibidores ALS que el compuesto de la férmula .

s9



El compuesto de la formula | y metil-sulfometuron se probaron con un coeficiente
de aplicacién de 8 g/ha.
La variedad de arroz resistente al inhibidor ALS utilizada es Oryza sativa,
Linnasus nombre: SPCW-1, depositado con el nimero ATCC 97523, depositario:
Louisiana State Univ. Agricultural and Mechanical College Isolation.
La varieded “"Lemont” se utilizé como variedad de arroz convencional.

Compuesto % de fitotoxicidad | % de control de malezas
G/ha |Ammoz |Amroz ECHCG 1 |ECHCG |[MOOVA |CYPSE
ATCC |"Lemont" 3
97523
Metil- 8 95 100 100 88 100 85
Sulfometuron
Comp. De Ia|8 40 08 100 100 95 90
F. | (mod. J)
Nombre de la maleza Etapa de hoja en el|Aitura durante la
mom. Dae la aplicacién | aplicacién (cm)
Echinochloa cruz galli post- 1 hojal1,5 6
(ECHCG 1)
Echinochloa cruz galli post- 3 hojas|3 25
(ECHCG 3)
Monochoria vaginalis (MOOVA) 2 1
Cyperus serotinus (CYPSE) 3 11




Los resultados de la Tabla B1 muestran que, en el coeficiente de aplicacién
probado, las dos sulfonilureas destruyeron completamente tanto a la variedad de
arroz "Lemont” como a las malezas. Por lo tanto, l0s dos compuestos no son, en
este coeficiente de aplicacién, adecuados para el control selectivo de las malezas
en los cultivos de las variedades convencionales del arroz. El arroz resistente al
inhibidor ALS ATCC 97523 fue, de igual modo, compietamente destruido por el
metil-sulfometuron (85 % de fitotoxicidad), mientras que el compuesto de la
férmula |, con el coeficients de aplicacion de 8 g/ha, sorprendentements, produce
una fitotoxicidad de séio el 40 % en esta variedad de arroz. Los compusstos de la
férmula | son, por lo tanto, especiaimente adecuados para usar en ios cultivos de
aroz resistentes al ALS, mientras que la sulfonilurea metil-sulfometuron, que esté
estructuraimente (ntimamente relacionado con el compuesto de |a férmula |, es
compietamente adecuado para estos cultivos.



REIVINDICACIONES
Habiendo as! especialmente descripto y determinado ia naturaleza de la
presente invencién y la forma como la misma ha de ser llevada a la préctica, se
declara reivindicar como de propiedad y derecho exclusivo:
1. Un método para controlar el crecimiento inadecuado de una planta en
cultivos tolerantes al herbicida de plantas seleccionadas de malz, armoz y poroto
de soja, en dicho método, un compuesto de la férmula | '

s — -

: oon,
. JOCH,CF, p
N N~ TOCH,

SO,N-CO-NH

donde

M es un metal alcalino o metal de tierma afcalina;

nesioZ;

r y s son cada uno, independientements, diferentes de o, 4, 1, 14,2, 2% 0
3y

L es eoti acetato, acetonitrilo, dimetil sulféxido, dimetilformamida,
dimetilacetamida, N-metil-2-pirrolidona, acetona, butanona, cloruro de metileno,
friclorometano, tricloroetano, tetrahidrofurano, dietil éter, 1,2-dimetoxietano,
dioxano, metil terc-butil éter, clorobenceno, tolueno o xileno, que se aplican en
una cantidad herbicida efectiva a ias plantas o al locus.

2. Un método de acuerdo con la Reivindicacién 1, donde, en la Formula |, M
es sodio, potasio, magnesio o calcio.

3. Un método de acuerdo con la Reivindicacién 1, donde, en la férmula |, L
es dioxano, tetrahidrofurano o agua.
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4. Un método de acuerdo con la Reivindicacién 1, donde, en la férmula |, n
es 1, M es sodio.

5. Un método de acuerdo con la Reivindicacién 1, donde, en la férmula |, M
es sodio, nes 1,res0ysesO.

6. Un método de acuerdo con la Reivindicacién 1, donde los compuestos de
la férmula | se seleccionan de a) la modificacién B del compuesto de la férmula |
donde M es sodio, nes 1,res 0 y s es 1, caracterizados por una difraccién de
rayos X en el polvo que tiene d[A}intensidad: 10,0/medio; 9,2 Nuerte; 8,6 / muy
débil; 8,1 /débil; 7,2 Nuerte; 6,9 / fuerte; 6,4/medio; 5,82fuerte; 5,75/Auerte; 5,64
{muy fuerte; §.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 /iébil; 3,94/débil; 3,79/medio; 3,73/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; 2,87/ fuerte; 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) para la modificacion J del compuesto de la formula | donde M es sodio, n
es 1, L es tetrahidrofurano, r es 4 y 8 es 0, caracterizado por una difraccién de
rayos X en al polvo que tiene una densidad d[A}intensidad: 15,7/ débil; 10,2/muy
fuerte; 8,2/débil; 7,8/débil, 7,3/débil; 8,7/débil, 6,5/muy débil; 6,2/medio; 5,64 /muy

débil; 5,53/débil, 5,42/débil; 5,08/ débil; 4,96/medio; 4,86/muy débil; 4,60/ medio; -

4,37/ medio; 4,24/ débil; 4,11/ muy fuerte; 3,93/ muy débil; 3,90/ débii; 3,81/ muy
débil; 3,71/ medio; 3,62/ débil; 3,52/ muy débil;, 3,43 Mfuerte; 3,37/débil; 3,32/muy
débil; 3,27/débil; 2,84/muy débil; 2,82 /medio;

c) la modificacién K del compuesto de la férmula | donde M es sodio, n es 1,
res 0y s es 0, caracterizado por una difraccion de rayos X en el polvo que tiene
una densidad d[A)intensidad: 13,4 /débil; 10,1/ muy fuerte; 9,3/ muy fuerte; 7,8 /
débil; 6,9/muy débil; 8,7/ muy débil; 5,63 / muy débil; 5,35/ medio; 4,66 /débil;



4,44/muy débil; 4,35/ débil; 4,12 / fuerte; 3,94/ fuerte; 3,87/ muy débil; 3,76/ débil;

3,61/ medio; 3,48/muy débil; 3,40/muy débil;

d) la modificacién C del compuesto de la férmula | donde M es sodio, nes 1,
res 0 y s es 1, caracterizado por una difraccién de rayos X en el polvo que tiene
una densidad d[AVimensidad: 13,1/medio; 11,0/ muy fuerte; 8,8/débil; 7,7/ muy
fuerte; 7.2/ muy fuerte; 7,0/ débil; 6,4/ débil; 6,2/ fuerte; 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; 4,55/ fuerte; 4,47/ débil; 4,35/ fuerte; 4,26/ medio; 4,13 / débil; 4,08 / muy
débil; 3,92/ muy fuerte; 3,87/débil; 3,78/muy fuerts; 3,67/débil; 3,61/medio;
3,58/uerte; 3,47/débil; 3,32/muy débil; 3,24/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/ débil;

2,77/muy débil; 2,74/muy débil; 2,68/débil; 2,66/muy débil; y

e) la modificacion | del compuesto de la Formula | donde M es sodio, nes 1,
L es tetrahidrofuranc, r es 1 y s es 1, caracterizado por una difraccién de rayos X
en el polvo que tiene una d[AJintensidad: 11,6/débil; 9,8/muy débil; 8,0/ muy
fuerte; 7,6/medio; 6,7fuerte; 6,4/ muy débil; 6,3/débil; 6,1/muy débil; 5,80/medio;
5,68 /muy débil; 5,47 / fuerte; 5,12 / muy débil; 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 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; 2,85 / muy débil; 2,88/ débil; 2,82 / muy débil; 2,75 / muy débil; 2,57/
débil; 2,48/ muy débit.

7. Un método de acuerdo con la Reivindicacién 1, donde, en la formula |

a) M es sodio, n es 1, r es 0 y 8 es 0 (modificacion K), preparado por medio
del secado del compuesto de la féSrmula | 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 vaclo;
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b) M es sodio, nes 1, res 0 y s es 1 (modificacién C), preparado tanto por

i) haciendo contactar la forma sustancialmente amorfa (modificacion A) con
aire con una humedad relativa del 98 %, o

ii) agregando agua a la modificacion K del compuesto de la férmula | donde
M es sodio, nes 1, res 0 y s es 0, en una relacion del agua con la modificacién K
entre 0,1 : 1y 04 : 1y, separando y secando el producto resultante a una
temperatura entre 30-80 “C y una presion entre 0,01 y 0,1 bares,;

c) M es sodio, nes 1, res 0 y 8 es 1 (modificacién B), preparada agregando
agua al compuesto de la fdrmula | donde M es sodio, nes 1 y L, r y 8 son como
definimos para la férmula |, en una relacién entre el agua y el compuesto entre 0,5
: 1y 20: 1, filtrando y secando el residuo de filtracién a una temperatura entre 30-
90 °C y una presion entre 0,01 y 0,1 bares.

8. Un método de acuerdo con la Reivindicacién 1, donde las plantas dtiles

" son los cultivos resistentes a la inhibicién de acetolactato sintasa (ALS).

»~~ 9. El uso de un compuesto de la férmuia ! para controlar el crecimiento de
las plantas no deseadas en los cultivos tolerantes al herbicida de las plantas Gtiles
seleccionadas de maliz, arroz y poroto de soja.

P : SYNGENTA PARTICIPATIONS AG -



RESUMEN DE LA DESCRIPCION
Los compuestos de la férmula |

—
OCH,

| I
N so,,-m-co-nm)§ N

donde

M es un metal alcalino o metal de tierra alcalina;

nes102;

OCH,

r—

n

M™ o Lo [H:OL ()

r y s son cada uno, independientemente, diferentes de 0, %4, 1, 1%, 2,2 %o

3,y

L es aetil acetato, acetonitrilo, dimetil

sulfdxido, dimetilformamida,

dimetilacetamida, N-metil-2-pirrolidona, acetona, butanona, cloruro de metileno,
triclorometano, tricloroetano, tetrahidrofurano, dietil éter, 1,2-dimetoxietano,
dioxano, metil terc-butil éter, clorobenceno, tolueno o xileno, con la condicién de
que r es diferente de 1 % cuando L es dioxano y 8 es 0, son adecuados para
utilizar como herbicidas en los cultivos tolerantes al herbicida de plantas dtiles
seleccionadas de maiz, arroz y poroto de soja.
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Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA

2020

Bogoté, D.C.

Doctora

JIMENA ESCOBAR URIBE

REFERENCIA: Radicacién No. 01-8426
Trédmite 002
Evento 001
Actuacién 430
Oficio No. 1070
Folios 001

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de la Decisién
486 de la Comisién de la Comunidad Andina, se le comunica que:

- Debe allegar el poder otorgado al abogado que aparece en la solicitud como apoderado, con el llenc de los
requisitos exigidos en el Cadigo de Procedimiento Civil. Adicionalments, debera presentar el documento que
acredita la existencia y representacién legal de la sociedad solicitants.

- Debe allagar copia del documento en que consta la cesién del derecho a la patente otorgado por e Inventor
al solicitante o a su causanta (art. 28-k,Dec 4868/2000).

En cumplimiento del articulo 38 de la Decisién 486 de la Comisién de la Comunidad Andina, se
le requiere para que dentro del término de dos (2) meses siguientes a la fecha de notificacién del
presente oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados. En caso de no dar
cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se consideraréd abandonada y perderd su
prelacion.

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el articulo 8 de la Resolucién
Reglamentaria No. 210 del 1

ALIX CARME! SPEDES DE VERGEL
Jefe de la Dlvisjén de Nuevas Creaciones

El anterior requerimiento fue notificado por fijacién en lista de fecha -] ﬂ 'AHR, 2 .

sgmnut'llhqud&em.dmdohdmmuudgienumnhdulpur&dollhdmdepmonhdan
de 1a solicitud cuya prioridad se Invoca, copla de la miasma certificada por ia autoridad que la expidid y, en los casos en que haya lugar,
Ia traduccién simpie del caphulo relvindicatorio. El incumplimianto de ésts plaxo, acamaani i pérdida de la prioridad Invocada.
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