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DIVISION DE NUEVAS CREACIOMES
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

E. S. D.
Referencia : Expediente NO.T '
Solicitante : BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.
Asunto

INODIONAS SUBSTITUIDAS"

Fecha de solicitud : 22 de diciembre de 206@,

TRAMITE 002 EVENTO 001 ACITUACION 329

1. Yo, Emilio FERRERO, obrandeo como apoderado de la solicitante

"' en el agsunto de la referencia, atentamente, le informo que por error se

=

presentd una copia certificada que no corresponde al asunto en
referencia. En consecuencia, 'presento con este escrito en tiempo
oportuno, la copia certificada de la solicitud de patente alemana No.
19962923.4 del 24 de diciembre de 1999, junto con la respectiva
traduccién de su carfitula, descripcién y reivindicaciones de la cual se
reclama prioridad en esta solicitud de patente.

2. Debido a lo anterior, solicito a usted, el desglose de la
copia certificada 19962932.3 del 24 de diciembre de 1999, que por
equivocacién se presentd con la solicitud el 22 de diciembre de 2000.

3. Ruego a la Sefiora Jefe se sirva aceptar este escrito con asus
anexos, y se continfie con el tradmite de la solicitud.

o soqora, = 5 MR, 200

Sefiora Jefe,
ol s

EMILIO FERRERO
T.P.A. No. 31.929

} LO 00698-B01-137-2
JJC-ID-986

N | T. 860.041.367-3
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Prioritétshescheinigung iiber die Einreichung

Aktenzelchen:

Anmeldetag:

Anmelder/inhaber:

Bezeichnung:

IPC:

Die angehefteten Stilcke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ur-

einer Patentanmeldung

199 62 923.4V

24. Dezember 1989

Bayer Aktiengeselischaft, Leverkusen/DE

Substituierte Benzoylcyclohexandione

CO07D,A01N

spriinglichen Unterlagen dieser Patentanmeldung.
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Substituierte Benzoyleyclohexandione

Die Erfindung betrifit neue substituierte Benzoylcyclohexandione, Verfahren zu ihrer
Herstellung und ihre Verwendung als Herbizide.

Es ist bereits bekannt, dass bestimmte substituierte Benzoylcyclohexandione
herbizide Eigenschaften aufweisen (vgl. EP-A-090262, EP-A-135191, EP-A-186118,
EP-A-186119, EP-A-186120, EP-A-319075, WO-A-96/26200, WO-A-97/46530,
WO-A-99/07688). Die Wirkung dieser Verbindungen ist jedoch nicht in allen Be-
langen zufriedenstellend.

Weitere substituierte Benzoylcyclohexandione sind Gegenstand einer vorglingigen,
jedoch nicht vorvertffentlichten Patentanmeldung (vgl. DE-A 19 921 732).

Es wurden nun die neuen substituierten Benzoylcyclohexandione der allgemeinen

Formel (I) gefunden,
4
0
2 1
R A\,},,(N_Rs Y
R o R' A L/
in welcher

Al fur eine Einfachbindung oder filr Alkandiyl (Alkylen) mit 1 bis 3 Kohlen-
stofTatomen steht,

Al fur Alkandiyl (Alkylen) mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen steht,
R fir Wasscrstof, fiir Phenyl oder flir jeweils gegebenenfalls durch Halogen

substituiertes Alkyl, Alkylthio oder Alkoxycarbonyl mit jeweils 1| bis 4
KohlenstofTatomen in den Alkylgruppen steht,
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fiir Wasserstoff oder filr jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes
Alkyl oder Alkylthio mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, oder
zusammen mit R' fir Alkandiyl (Alkylen) mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen
steht, oder - fiir den Fall, dass R' und R? an das gleiche Kohlenstoffatom ge-
bunden sind - zusammen mit R' und dem Kohlenstoffatom, an das R' und R?
gebunden sind, fiir eine Carbonyl-Gruppierung (C=0) steht,

far Wasserstoff, Nitro, Cyano, Carboxy, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Halo-
gen, fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Alkoxy,
Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkylamino, Dialkylamino, Alkyl-
sulfonylamino oder Dialkylaminosulfonyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoff-
atomen in den Alkylgruppen, oder fir jeweils gegebenenfalls durch Halogen
oder C;-C4-Alkyl substituiertes Cycloalkylamino, Cycloalkylsulfonyl, Cyclo-
alkylsulfonylamino oder Cycloalkylaminosulfonyl mit jeweils 3 bis 6
Kohlenstoffatomen steht,

filr Wasserstoff, Nitro, Cyano, Carboxy, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Halo-
gen, oder fir jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl,
Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkylamino, Dialkylamino
oder Dialkylaminosulfonyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den

Alkylgruppen steht, und

fur Wasserstoff, filr Amino, fiir jeweils gegebenenfalls durch Amino, Cyano,
Halogen oder C;-Ci-Alkoxy substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylamino, Di-
alkylamino, Alkyisulfonyl oder Alkylsulfonylamino mit jeweils 1 bis 5
Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen, fir jeweils gegchenenfalls durch
Halogen substituiertes Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils bis zu 5§ KohlenstofT-
atomen, fUr jewcils gcgebenenfalls durch Cyano. Halogen oder C-C4-Alkyl
substituiertes Cycloalkyi oder Cycloalkylalkyl mit jewcils 3 bis 6 Kohlen-
stoffatomen in der Cycloalkylgruppe und gegebenenfalls t bis 3 Kohlensiofl-

pCY,
188
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atomen im Alkylteil, flir Cycloalkenyl mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, oder
filr jeweils gegebenenfalls durch Nitro, Cyano, Carboxy, Halogen, -C;-C4-
Alkyl, C;-C4-Halogenalkyl, C,-C4-Alkoxy oder C;-C-Halogenalkoxy sub-
stituiertes Phenyl, Phenyl-C,-C,-alkyl, Pyridinyl oder Pyrimidinyl steht,

wobei jedoch die Verbindung 1-{2,6-Dichlor-3-[(2-hydroxy-6-oxo-cyclohexen-1-yl)-
carbonyl}-benzyl]-3-methyl-tetrahydro-2(1H)-pyrimidinon (vgl. DE-A 19921 732,
Tabelle 2, Beispiel ID-1) ausgenommen ist.

Gegenstand der Erfindung sind auch alle médglichen tautomeren Formen der Ver-
bindungen der allgemeinen Formel (I) und dic mdglichen Salze bzw. Metall-
komplexe der Verbindungen der allgemeinen Formel (I).

In den Definitionen sind die Kohlenwasserstoffketten, wie Alkyl oder Alkandiyl
- auch in Verbindung mit Heteroatomen, wie in Alkoxy - jeweils geradkettig oder

verzweigt.

Neben den Verbindungen der allgemeinen Formel (I) - oben - kénnen immer auch
die entsprechenden tautomeren Formen - nachstehend beispielhaft dargestellt - vor-

liegen.
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Bevorzugte Bedeutungen der in den vorsichend gezeigten Formeln aufgefilhrten
Reste / Substituenten werden im Folgenden definiert.
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steht bevorzugt fir eine Einfachbindung, fir Methylen, Ethan-1,1-diyl
(Ethyliden), Ethan-1,2-diyl (Dimethylen), Propan-1,1-diyl, Propan-1,2-diyl
oder Propan-1,3-diyl.

steht bevorzugt filr Methylen, Ethan-1,1-diyl (Ethyliden), Ethan-1,2-diyl (Di-
methylen), Propan-1,1-diyl, Propan-1,2-diyl oder Propan-1,3-diyl.

steht bevorzugt flir Wasserstoff, fiir Phenyl oder fiir jeweils gegebenenfalls
durch Fluor und/oder Chlor substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl,
Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, Methoxycarbonyl, Ethoxy-
carbonyl, n- oder i- Propoxycarbonyl.

steht bevorzugt filr Wasserstoff oder flir jeweils gegebenenfalls durch Fluor
und/oder Chlor substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Methylthio,
Ethylthio, n- oder i-Propylthio, oder zusammen mit R' fir Methylen, Ethan-
1,1-diyl, Ethan-1,2-diyl (Dimethylen), Propan-1,1-diyl, Propan-1,2-diyl oder
Propan-1,3-diyl, oder - fiir den Fall, dass R' und R? an das gleiche Kohlen-
stoffatom gebunden sind - zusammen mit R' und dem Kohlenstoffatom, an
das R! und R? gebunden sind, filr eine Carbonyl-Gruppierung (C=0).

steht bevorzugt flir Wasserstoff, Nitro, Cyano, Carboxy, Carbamoyl, Thio-
carbamoyl, Fluor, Chlor, Brom, lod, fiir jeweils gegebcnenfalls durch Fluor
und/oder Chlor substituicrtes Mcthyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Mcthoxy,
Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Methylihio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio,
Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl. n- oder i-Propylsulfinyl, Mcthylsulfonyl. Ethyl-
sulfonyl, n- oder i-Propyisulfonyl. fir Mcthylamino, Ethylamino. n- oder i-

Propylamino, Dimcthylamino, Dicthylamino, Methylsulfonylamino, Ethyl-
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sulfonylamino, n- oder i-Propylsulfonylamino, Dimethylaminosulfonyl oder
Diethylaminosulfonyl, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor
oder Methyl substituiertes Cyclopropylamino, Cyclobutylamino, Cyclo-
pentylamino, Cyclohexylamino, Cyclopropylsulfonyl, Cyclobutylsulfonyl,
Cyclopentylsulfonyl, Cyclohexylsulfonyl, Cyclopropylsulfonylamino, Cyclo-
butylsulfonylamino, Cyclopentylsulfonylamino, Cyclohexylsulfonylamino,
Cyclopropylaminosulfonyl, Cyclobutylaminesulfonyl, Cyclopentylamino-
sulfonyl oder Cyclohexylaminosulfonyl.

steht bevorzugt filr Wasserstoff, Nitro, Cyano, Carboxy, Carbamoyl, Thio-
carbamoyl, Fluor, Chlor, Brom, Iod, oder filr jeweils gegebenenfalls durch
Fluor und/oder Chlor substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Methoxy,
Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio,
Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, n- oder i-Propylsulfinyl, Methylsulfonyl, Ethyl-
sulfonyl, n- oder i-Propylsulfonyl, flir Methylamino, Ethylamino, n- oder i-
Propylamino, Dimethylamino, Diethylamino, Dimethylaminosulfonyl oder

Diethylaminosulfonyl.

steht bevorzugt flir Wasserstoff, filr Amino, filr jeweils gegebenenfalls durch
Amino, Cyano, Fluor und/oder Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n-
oder i-Propoxy, n-, i-, 8- oder t-Butoxy, , Methylamino, Ethylamino, n- oder i-
Propylamino, n-, i-, s- oder t-Butylamino, Dimethylamino, Diethylamino, Di-
propylamino, Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl oder Methylsulfonylamino, flir
jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor und/oder Brom substituiertes
Propenyl, Butenyl, Propinyl oder Butinyl, fiir jeweils gegebenenfalls durch
Cyano, Fluor, Chlor, Methyl oder Ethyl substituieries Cyclopropyl, Cyclo-
butyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclopropylmethyl, Cyclobutylmethyl,
Cyclopentylmethyl oder Cyclohexylmethyl, fiir Cyclohexenyl, oder flir
jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Mcthyl, Trifluormethyl,

9
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Methoxy, Difluormethoxy oder Trifluormethoxy substituiertes Phenyl,
Benzyl, Pyridinyl oder Pyrimidinyl.

steht besonders bevorzugt fllr eine Einfachbindung, fir Methylen, Ethan-1,2-
diyl (Dimethylen) oder Propan-1,3-diyl.

steht besonders bevorzugt fiir Methylen, Ethan-1,2-diyl (Dimethylen) oder
Propan-1,3-diyl.

steht besonders bevorzugt flir Wasserstoff, Phenyl, Methyl, Ethyl, n- oder i-
Propyl, Methylthio, Ethylthio, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl.

steht besonders bevorzugt flir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Methylthio, Ethyl-
thio, oder zusammen mit R' flir Methylen, Ethan-1,2-diyl (Dimethylen) oder
Propan-1,3-diyl (Trimethylen), oder - fir den Fall, dass R' und R? an das
gleiche Kohlenstoffatom gebunden sind - zusammen mit R' und dem Kohlen-
stoffatom, an das R' und R? gebunden sind, filr eine Carbonyl-Gruppierung
(C=0).

steht besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, Nitro, Cyano, Fluor, Chior, Brom,
Iod, fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes
Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Ethylthio, Methylsulfinyl,
Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, fir Methylamino, Ethylamino,

Dimethylamino oder Dimethylaminosulfonyl.

steht besonders bevorzugt fiir WasserstofT, Nitro, Cyano, Fluor, Chlor, Brom,
Iod, fir jeweils gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituicrtes
Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Mcihylthio, Ethylthio, Methylsulfinyl,
Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl. fir Mecthylamino, Ethylamino,

Dimethylamino oder Dimethylaminosulfonyl.

o~
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steht besonders bevorzugt filr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-
s i-, 8- oder t-Butyl, Propenyl, Propinyl, Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclo-
hexyl, Cyclopropylmethyl, Cyclopentylmethyl, Cyclohexylmethyl, Phenyl
oder Benzyl.

stecht ganz besonders bevorzugt filr Methylen oder Ethan-1,2-diyl (Di-
methylen).

stecht ganz besonders bevorzugt flir Methylen oder Ethan-1,2-diyl (Di-
methylen).

stcht ganz besonders bevorzugt flir Wasserstoff, Phenyl, Methyl, Ethyl, n-
oder i-Propyl, Methylthio oder Ethylthio.

steht ganz besonders bevorzugt flir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Methylthio,
oder zusammen mit R' flir Ethan-1,2-diyl oder Propan-1,3-diyl, oder - filr den
Fall, dass R' und R? an das gleiche Kohlenstoffatom gebunden sind - zu-
sammen mit R' und dem Kohlenstoffatom, an das R' und R? gebunden sind,
fir eine Carbonyl-Gruppierung (C=0).

steht ganz besonders bevorzugt filr WasserstofE, Nitro, Cyano, Fluor, Chlor,
Brom, Methyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Dichlormethyl, Trichlor-
methyl, Chlordifluormethyl, Ethyl, Methoxy, Difluormethoxy, Trifluor-
methoxy, Chlordifluormethoxy, Ethoxy, Methylthio, Difluormethylthio, Tri-
fluormethylthio, Chlordifluormethylthio, Ethylthio, Methylsulfinyl, Trifluor-
methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl, Trifluormethylsulfonyl, Ethyl-
sulfonyl, Dimcthylamino oder Dimethylaminosulfonyl.

steht ganz besonders bevorzugt filr Wasserstoff, Nitro, Cyano, Fluor, Chlor,
Brom, Mcthyl. Difluormethyl, Trifluormethyl, Dichlormethyl, Trichlor-
methyl, Chlordifluormethyl, Ethyl, Methoxy, Difluormethoxy, Trifluor-
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methoxy, Chlordifluormethoxy, Ethoxy, Methylthio, Difluormethylthio, Tri-
fluormethylthio, Chlordifluormethylthio, Ethylthio, Methylsulfinyl, Trifluor-
methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl, Trifluormethylsulfony!, Ethyl-
sulfonyl, Dimethylamino oder Dimethylaminosulfonyl.

R®  steht ganz besonders bevorzugt filr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-
Propyl, n-, i-, 5- oder t-Butyl, Cyclopropyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl.

Gegenstand der Erfindung sind vorzugsweise auch Natrium-, Kalium-, Magnesium-,
Calcium-, Ammonium-, C1-C4-Alkyl-ammonium-, DiC)-C4-alkyl}-ammonium-,
Tri{C}-C4-alkyl)-ammonium-, Tetra-(C1-Cg4-alkyl)-ammonium, Tri-(C1-C4-alkyl)-
sulfonjum-, Cs- oder Cg-Cycloalkyl-ammonium- und Di<{(C1-Csp-alkyl)-benzyl-
ammonium-Salze von Verbindungen der Formel (1), in welcher A!, A% R', R?, R}, R*
und R® die oben angegebenen Bedeutungen haben, oder auch Komplexverbindungen
(Koordinationsverbindungen) dieser Verbindungen mit Metallen wie Kupfer, Eisen,
Kobalt, Nickel.

Erfindungsgem#B bevorzugl sind diejenigen Verbindungen der Formel (I), bei
welchen eine Kombination der vorstehend als bevorzugt aufgefithrten Bedeutungen

vorliegt.

ErfindungsgemiB besonders bevorzugt sind diejenigen Verbindungen der Formel (1),
bei welchen eine Kombination der vorstehend als besonders bevorzugt aufgefilhrten

Bedeutungen vorliegt.

Erfindungsgem&B ganz besonders bevorzugt sind diejenigen Verbindungen der
Formel (I), bei welchen eine Kombination der vorstehend als ganz besonders bevor-

zugt aufgefithrten Bedeutungen vorliegt.

Die oben aufgefilhrien allgemeinen oder in Vorzugsbercichen aufgeflUhrien Restc-

definitionen gelten sowohl filr die Endprodukte der Formel (1) als auch cntsprechend

19¥
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fur die jeweils zur Herstellung benbtigten Ausgangs- oder Zwischenprodukte. Diese
Restedefinitionen kénnen untereinander, also auch zwischen den angegebenen bevor-
zugten Bereichen beliebig kombinicrt werden.

Verbindungen der folgenden allgemeinen Formeln (IA), (IB) und (IC) - wobei A',
A% R', R%, R? und R* die oben als ganz besonders bevorzugt angegebene Bedeutung
haben - werden insbesondere als erfindungsgemif} hervorgehoben:

(1A)
R? A\'}' ~R’ (IB)
AZ
R S :
2
. M
R! i, NR (IC)

R‘

Die ncuen substituicrien Benzoylcyclohcexandione der allgemeinen Formel (I)

zeichnen sich durch starke und selektive herbizide Wirksamkeit aus.

Man erhilt dic ncuen substituicrien Benzoyleyclohexandione der allgemeinen Formel

(1), wenn man 1,3-Cyclohexandion oder dessen Derivate der allgemcinen Formel (II),

9

i
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R2 (ID

in welcher
R! und R? die oben angegebene Bedeutung haben,

mit substituierten Benzoes#uren der allgemeinen Formel (III),

HO A'\% ()

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

in Gegenwart cines Dehydratisierungsmittels, gegebenenfalls in Gegenwart eines
oder mehrerer Reaktionshilfsmittel und gegebenenfalls in Gegenwart eines Ver-
didnnungsmittels, umsetzt.

Die Verbindungen der aligemeinen Formel (I) k6nnen prinzipiell auch wie im

Folgenden schematisch dargestellt synthetisiert werden:

Umsetzung von 1.3-Cyclohexandion oder dessen Derivaten der allgemeinen Formel
(II) - oben - mit reaktiven Derivaten der substituicrten Benzocstiuren der allgemeinen
Formel (I1l1) - oben - inshesondere mit entsprechenden Carbonséure-chloriden,
Carbonstiurc-anhydriden, Carbonstiure-cyaniden, Carbonsfiure-imidazoliden, Carbon-

siure-triazoliden, Carbonsfurc-methylestem oder -cthylestern - gegebenenfalls in
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Gegenwart von Reaktionshilfsmitteln, wie z.B. Triethylamin (und gegebenenfalls zu-
siitzlich Zinkchlorid), und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdinnungsmittels,
wie z.B. Methylenchlorid:

(]
O
At
RLES\ + (ﬁ\d: ?)(N—R’ - O
R® AN/
R' 0

(Y z.B. CN, Cl, Imidazolyl, Triazolyl, Methoxy, Ethoxy)

Bei den oben skizzierten Umsetzungen zur Herstellung der Verbindungen der allge-
meinen Formel (I) kommt es im allgemeinen neben der erwillnschten C-Benzoy-
lierung am Cyclohexandion auch zu einer O-Benzoylierung - vgl. nachstehendes
Formelschema (vgl. Synthesis 1978, 925-927; Tetrahedron Lett. 37 (1996), 1007-
1009, WO-A-91/05469). Die hierbei gebildeten Q-Benzoyl-Verbindungen werden
jedoch unter den Reaktionsbedingungen des erfindungsgemilen Verfahrens zu den
entsprechenden C-Benzoyl-Verbindungen der Formel (I) isomerisiert.

o)
1
Rz + idA\Nl s
s .3 N—R
0O R

R1

|
N —R"
— é IO
R
R' (o
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Verwendet man beispiclsweise 1,3-Cyclohexandion und 3-Fluor-5-[(3-methyl-2-oxo-
imidazolidin-1-yl)-methyl]-benzoes3ure als Ausgangsstoffe, so kann der Reaktions-
ablauf beim erfindungsgeméBen Verfahren durch das folgende Formelschema
skizziert werden:

c\gepcgt -

F

Die beim erfindungsgemiiflen Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der all-
gemeinen Formel (I} als Ausgangsstoffe zu verwendenden Cyclohexandione sind
durch die Formel (II) allgemein definiert. In der allgemeinen Formel (II) haben R'
und R? vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen, die bereits oben im
Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemifien Verbindungen der all-
gemeinen Formel (I) vorzugsweise bzw. als insbesondere bevorzugt fur R' und R?

angegeben worden sind.

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

Die beim erfindungsgemiiien Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der all-
gemeinen Formel (I) weiter als Ausgangsstoffe zu verwendenden substituierten
Benzoesliuren sind durch dic Formel (IIl) aligemein definiert. In der allgemeinen
Formel (III) haben A', A, R?, R* und R’ vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die
bereits oben im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemiiBen Ver-
bindungen der aligemeinen Formel (1) als hevorzugt, besonders bevorzugt oder ganz

besonders bevorzugt fiir A’, A, R*, R und R* angegeben worden sind.
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Die Ausgangsstoffe der allgemeinen Formel (IiI) sind bekannt und/oder kBnnen nach
an sich bekannten Verfahren hergestellt werden (vgl. US-A 3 833 586, WO-A-
94/22826, WO-A-95/34540).

Man erhilt die substituierten Benzoesuren der allgemeinen Formel (III), wenn man
entsprechende substituierte Benzoes8ureester der allgemeinen Formel (IV)

R. O
o 1
A":"( (V)

in welcher
A AL R} R*und R’ die oben angegebene Bedeutung haben und
R fiir Alky] (insbesondere Methyl oder Ethyl) steht,

mit Wasser, gegebenenfalls in Gegenwart eines Hydrolysehilfsmittels, wie zB.
Natriumhydroxid, und gegebenenfalls in Gegenwart eines organischen L8sungs-
mittels, wie z.B. 1,4-Dioxan, bei Temperaturen zwischen 10°C und 100°C umsetzt
(vgl. die Herstellungsbeispiele).

Die als Vorprodukte bendtigten substituierten Benzoesfureester der allgemeinen
Formel (IV) sind bekannt und/oder k&nnen nach an sich bekannten Verfahren herge-
stellt werden (vgl. US-A 3 833 586, WO-A-94/22826, WO-A-95/34540).

Man erhilt die substituicrtcn BenzoesSureester der allgemeinen Formel (IV), wenn

man enisprechende Halogenalkylbenzocsfiurcester der allgemeinen Formel (V)
0
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in welcher
A", R,R’und R* dic oben angegebene Bedeutung haben und

X fiur Halogen (insbesondere Fluor, Chlor oder Brom) oder Alkylsulfonyloxy
(insbesondere Methylsulfonyloxy oder Ethylsulfonyloxy) steht,

mit 1,3-Diaza-2-oxo-cycloalkanen der allgemeinen Formel (VI)

H":'J( s 1)

in welcher
Alund R® die oben angegebene Bedeutung haben,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Sureakzeptors, wie z.B. Kaliumcarbonat oder
Natriumcarbonat, gegebenenfalls in Gegenwart eines weiteren Reaktionshilfsmittels,
wie z.B. Kaliumiodid oder Natriumiodid, in Gegenwart eines Verdilnnungsmittels,
wie z.B. Aceton, Acetonitril oder N,N-Dimethyl-formamid, bei Temperaturen
zwischen 10°C und 120°C umsetzt (vgl. die Herstellungsbeispiele).

Das erfindungsgem#iBe Verfahren zur Herstellung der neuen substituierten Benzoyl-
cyclohexandione der allgemeinen Formel (I) wird unter Verwendung eines De-
hydratisierungsmittels durchgeftthrt. Es kommen hierbei die dblichen zur Bindung

von Wasser gecigneten Chemikalien in Betracht.

Als Beispiclc hierfilr werden Dicyclohexylcarbodiimid und Carbonyl-bis-imidazol

genannt.
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Als besonders gut gecignetes Dchydratisierungsmittel sei Dicyclohexylcarbodiimid
genannt.

Das erfindungsgemiile Verfahren zur Herstellung der neuen substituierten Benzoyl-
cyclohexandione der allgemeinen Formel (I) wird gegebenenfalls unter Verwendung
eines Reaktionshilfsmittels durchgefithrt.

Als Beispicle hierfr werden Natriumcyanid, Kaliumcyanid, Acetoncyanhydrin, 2-
Cyano-2-(trimethylsilyloxy)-propan, Trimethylsilylcyanid und 1,2,4-Trizzol genannt.

Als besonders gut geeignetes weiteres Reaktionshilfsmiltel wird Trimethylsilyl-

cyanid genannt.

Das erfindungsgemiBe Verfahren zur Herstellung der neuen substituierten Benzoyl-
cyclohexandione der allgemeinen Formel (I) wird gegebenenfalls unter Verwendung
eines weiteren Reaktionshilfsmittels durchgefilhrt. Als weitere Reaktionshilfsmittel
fur das erfindungsgemiBe Verfahren kommen im allgemeinen basische organische
Stickstoffverbindungen, wie beispielsweise Trimethylamin, Triethylamin, Tripropyl-
amin, Tributylamin, Ethyl-diisopropylamin, N,N-Dimethylcyclohexylamin, Di-
cyclohexylamin, Ethyl-dicyclohexylamin, N,N-Dimethyl-anilin, N,N-Dimethyl-
benzylamin, Pyridin, 2-Methyl-, 3-Methyl-, 4-Methyl-, 2,4-Dimethyl-, 2,6-Dimethyl-
, 3,4Dimethyl- und 3,5-Dimethyl-pyridin, 5-Ethyl-2-methyl-pyridin, 4-Dimethyl-
amino-pyridin, N-Methyl-piperidin, 1,4-Diazabicyclo[2,2,2]-octan (DABCO), 1,5-
Diazabicyclo{4,3,0]-non-5-en (DBN), oder 1,8-Diazabicyclo[$,4,0]-undec-7-en
{DBU) in Betracht.

Als Verdtnnungsmittel zur Durchflihrung des erfindungsgemiBen Verfahrens kom-
men vor allem ineric organische Lsungsmittel in Betracht. Hierzu gehSren insbe-
sondere aliphatische, alicyclische oder aromatische, gegebenenfalls halogenierie
Kohlenwasserstofle, wic beispielsweise Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol,

Dichiorbenzol, Petrolether, Hexan, Cyclohexan, Dichlormethan, Chloroform, Tetra-

J y “
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chlormethan oder 1,2-Dichlor-ethan; Ether, wie Diethylether, Diisopropylether,
Dioxan, Tetrahydrofuran, Ethylenglykoldimethyl- oder -dicthylether; Ketone, wie
Aceton, Butanon oder Methyl-isobutyl-keton; Nitrile, wie Acetonitril, Propionitril
oder Butyronitril; Amide, wie N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid, N-
Methyl-formanilid, N-Methyl-pyrrolidon oder Hexamethylphosphorsiuretriamid;
Ester wie Essigsiiuremethylester oder Essigsureethylester, Sulfoxide, wie Dimethyl-
sulfoxid.

Die Reaktionstemperaturen kbnnen bei der Durchfilhrung des erfindungsgeméfBen
Verfahrens in einem griBeren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man
bei Temperaturen zwischen 0°C und 150°C, vorzugsweise zwischen 10°C und
120°C.

Das erfindungsgemtiiBe Verfahren wird im allgemeinen unter Normaldruck durchge-
fithrt. Es ist jedoch auch mdglich, das erfindungsgemiBe Verfahren unter erhdhtem
oder vermindertem Druck - im allgemeinen zwischen 0,1 bar und 10 bar - durchzu-
fiihren.

Zur Durchfithrung des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die Ausgangsstoffe im
allgemeinen in angenfhert dquimolaren Mengen eingesetzt. Es ist jedoch auch mog-
lich, eine der Komponenten in einem grBeren UberschuB zu verwenden. Die Um-
setzung wird im allgemeinen in einem geeigneten Verdiinnungsmittel in Gegenwart
eines Dehydratisierungsmittels durchgefilhrt und das Reaktionsgemisch wird im all-
gemeinen mehrere Stunden bei der erforderlichen Temperatur gerilhrt. Die Auf-
arbeitung wird nach (blichen Methoden durchgefithrt (vgl. dic Herstellungsbei-

spiele).

Die erfindungsgem#Ben Wirkstoflc kdnnen als Defoliants, Desiccants, Krautab-
tétungsmittel und insbesondere als Unkrautvernichtungsmittel verwendet werden.

Unter Unkraut im weilesten Sinne sind alle Pflanzen zu verstchen, die an Orten aufl-

7
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wachsen, wo sie unerwiinscht sind. Ob die erfindungsgeméfien Stoffe als totale oder
selektive Herbizide wirken, hiingt im wesentlichen von der angewendeten Menge ab.
Die erfindungsgemiBen Wirkstoffe kinnen z.B. bei den folgenden Pflanzen
verwendet werden:

Dikotyle Unkriuter der Gattungen: Abutilon, Amaranthus, Ambrosia, Anoda,
Anthemis, Aphanes, Atriplex, Bellis, Bidens, Capsella, Carduus, Cassia, Centaurea,
Chenopodium, Cirsium, Convolvulus, Datura, Desmodium, Emex, Erysimum,
Euphorbia, Galeopsis, Galinsoga, Galium, Hibiscus, Ipomoea, Kochia, Lamium,

Lepidium, Lindernia, Matricaria, Mentha, Mercurialis, Mullugo, Myosotis, Papaver,
Pharbitis, Plantago, Polygonum, Portulaca, Ranunculus, Raphanus, Rorippa, Rotala,
Rumex, Salsola, Senecio, Sesbania, Sida, Sinapis, Solanum, Sonchus, Sphenociea,
Stellaria, Taraxacum, Thlaspi, Trifolium, Urtica, Veronica, Viola, Xanthium.

Dikotyle Kulturen der Gattungen: Arachis, Beta, Brassica, Cucumis, Cucurbita,

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

Nicotiana, Phaseolus, Pisum, Solanum, Vicia.

Monokotyle Unkriiuter der Gattungen: Aegilops, Agropyron, Agrostis, Alopecurus,

Apera, Avena, Brachiaria, Bromus, Cenchrus, Commelina, Cynodon, Cyperus,
Dactyloctenium, Digitaria, Echinochloa, Eleocharis, Eleusine, Eragrostis, Eriochloa,
Festuca, Fimbristylis, Heteranthera, Imperata, Ischaemum, Leptochloa, Lolium,
Monochoria, Panicum, Paspalum, Phalaris, Phleum, Poa, Rottboellia, Sagittaria,
Scirpus, Setaria, Sorghum.

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

Oryza, Panicum, Saccharum, Secale, Sorghum, Triticale, Triticum, Zea.

Dic Verwendung der erfindungsgemiBen WirkstofTe ist jedoch keineswegs auf diese
Gattungen beschriinkt, sondem crstreckt sich in gleicher Weise auch auf andere

Pflanzen.
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Die erfindungsgemiiBen Wirkstoffe eignen sich in Abhangigkeit von der Kon-
zentration zur Totalunkrautbekiimpfung, z.B. auf Industrie- und Gleisanlagen und auf
Wegen und Plitzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso ktnnen die erfindungs-
gemiBen Wirkstoffe zur Unkrautbekiimpfung in Dauerkulturen, z.B. Forst, Zierge-
hdlz-, Obst-, Wein-, Citrus-, NuB-, Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gummi-, Olpalm-,
Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfenanlagen, auf Zier- und Sportrasen und Weide-
flachen sowie zur selektiven Unkrautbekimpfung in einjihrigen Kulturen eingesetzt
werden.

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

Die erfindungsgemiilen Wirkstoffe kdnnen in bestimmten Konzentrationen bzw.
Aufwandmengen auch zur Bekinpfung von tierischen Schidlingen und pilzlichen
oder bakieriellen Pflanzenkrankheiten verwendet werden. Sie lassen sich gege-
benenfalls auch als Zwischen- oder Vorprodukte flir die Synthese weiterer WirkstofTe
einsetzen.

ErfindungsgemiB kénnen alle Pflanzen und Pflanzenteile behandelt werden. Unter
Pflanzen werden hierbei alle Pflanzen und Pflanzenpopulationen verstanden, wie
erwlinschte und unerwiinschte Wildpflanzen oder Kulturpflanzen (einschlieBlich
natlirlich vorkommender Kulturpflanzen). Kulturpflanzen kdnnen Pflanzen sein, die
durch konventionelle Zilchtungs- und Optimicrungsmethoden oder durch biotech-
nologische und gentechnologische Methoden oder Kombinationen dieser Methoden
erhalten werden kiinnen, einschlieBlich der transgenen Pflanzen und einschlieBlich
der durch Sortenschutzrechte schiltzbaren oder nicht schiitzbaren Pflanzensorten.

Unter Pflanzenteilen sollen alle oberirdischen und unterirdischen Teile und Organe

L4
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der Pflanzen, wie SproB, Blatt, Blite und Wurzel verstanden werden, wobei bei-
spiclhaft Blitter, Nadeln, Stengel, Stimme, Blliten, Fruchtkdrper, Friichte und Samen
sowie Wurzeln, Knollen und Rhizome aufgefiihrt werden. Zu den Pflanzenteilen
gehdrt auch Emtegut sowie vegetatives und generatives Vermehrungsmaterial, bei-
spielsweise Stecklinge, Knollen, Rhizome, Ableger und Samen.

Die erfindungsgemife Behandlung der Pflanzen und Pflanzenteile mit den
Wirkstoffen erfolgt direkt oder durch Einwirkung auf deren Umgebung, Lebensraum
oder Lagerraum nach den iblichen Behandlungsmethoden, z.B. durch Tauchen,
Sprihen, Verdampfen, Vernebeln, Streuen, Aufstreichen und bei Vermehrungsmate-
rial, insbesondere bei Samen, weiterhin durch ein- oder mehrschichtiges Umhillen.

Die Wirkstoffe konnen in die Gblichen Formulierungen tibergefilhrt werden, wie
Losungen, Emulsionen, Spritzpulver, Suspensionen, Pulver, Stiiubemittel, Pasten,
l8sliche Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsions-Konzentrate, Wirkstoff-im-
priignierte Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen in polymeren
Stoffen.

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vermischen
der Wirkstoffe mit Streckmitteln, also flilssigen L8sungsmitteln und/oder festen
Trigerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflichenaktiven Mitteln,
also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden
Mitteln.

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel kénnen z.B. auch organische
L&sungsmittel als Hilfsl8sungsmittel verwendet werden. Als fliissige L8sungsmittel
kommen im wecsentlichen in Frage: Aromaten, wic Xylol, Toluol, oder Alkyl-
naphthaline, chlorieric Aromaten und chloricrte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie
Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische KohlenwasserstofYe,
wic Cyclohexan oder Paraffine, z.B. ErdSlfraktionen. mincralische und pflanzliche

Ole, Alkohole, wie Butanol oder Glykol sowic deren Ether und Ester, Ketone wie

2
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Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare
L3sungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser.

Als feste Triigerstoffe kommen in Frage: z.B. Ammoniumsalze und natQirliche
Gesteinsmehle, wie Keoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Mont-
morillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse
Kieselsure, Aluminiumoxid und Silikate, als feste Triigerstoffe flir Granulate
kommen in Frage: z.B. gebrochene und fraktionierte natiirliche Gesteine wie Calcit,
Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen
und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material wie Sagemehl,
KokosnuBschalen, Maiskolben und Tabakstengeln; als Emulgier- und/oder schaum-
erzeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtionogene und anionische Emul-
gatoren, wie Polyoxyethylen-Fetts&ure-Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z.B.
Alkylarylpolyglykolether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie EiweiB-
hydrolysate; als Dispergiermitte]l kommen in Frage: zB. Lignin-Sulfitablaugen und
Methylcellulose.

Es kdnnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, nat@irliche
und synthetische pulvrige, kémige oder latexfrmige Polymere verwendet werden,
wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie natilrliche Phospho-
lipide, wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phospholipide. Weitere
Additive kdnnen mineralische und vegetabile Ole sein.

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

Die Formulicrungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent

WirkstofT, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %.
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Die erfindungsgemfBen Wirkstoffe kdnnen als solche oder in ihren Formulierungen
auch in Mischung mit bekannten Herbiziden und/oder mit Stoffen, welche die
Kulturpflanzen-Vertriglichkeit verbessern (,,Safenern®) zur Unkrautbek&mpfung ver-
wendet werden, wobei Fertigformulierungen oder Tankmischungen mdglich sind. Es
sind also auch Mischungen mit Unkrautbekiimpfungsmitteln maglich, welche ein
oder mehrere bekannte Herbizide und einen Safener enthalten.

FOr die Mischungen kommen bekannte Herbizide infrage, beispiclsweise

Acetochlor, Acifluorfen (-sodium), Aclonifen, Alachlor, Alloxydim (-sodium),
Ametryne, Amicarbazone, Amidochlor, Amidosulfuron, Anilofos, Asulam, Atrazine,
Azafenidin, Azimsulfuron, BAS-662H, Beflubutamid, Benazolin (-ethyl), Ben-
furesate, Bensulfuron (-methyl), Bentazon, Benzfendizone, Benzobicyclon, Benzo-
fenap, Benzoylprop (-ethyl), Bialaphos, Bifenox, Bispyribac (-sodium), Bromo-
butide, Bromofenoxim, Bromoxynil, Butachlor, Butafenacil (-allyl), Butroxydim,
Butylate, Cafenstrole, Caloxydim, Carbetamide, Carfentrazone (-ethyl), Chlo-
methoxyfen, Chloramben, Chloridazon, Chlorimuron (-ethyl), Chlomitrofen, Chlor-
sulfuron, Chlortoluron, Cinidon (-ethyl), Cinmethylin, Cinosulfuron, Clefoxydim,
Clethodim, Clodinafop (-propargyl), Clomazone, Clomeprop, Clopyralid, Clopyra-
sulfuron (-methyl), Cloransulam (-methyl), Cumyluron, Cyanazine, Cybutryne,
Cycloate, Cyclosulfamuron, Cycloxydim, Cyhalofop (-butyl), 2,4-D, 2,4-DB, Des-
medipham, Diallate, Dicamba, Dichlorprop (-P), Diclofop (-methyl), Diclosulam, Di-
ethatyl (-ethyl), Difenzoquat, Diflufenican, Diflufenzopyr, Dimefuron, Dimepiperate,
Dimethachlor, Dimethametryn, Dimethenamid, Dimexyflam, Dinitramine, Diphen-
amid, Diquat, Dithiopyr, Diuron, Dymron, Epropodan, EPTC, Esprocarb, Ethal-
fluralin, Ethametsulfuron (-mecthyl), Ethofumcsate, Ethoxyfen, Ethoxysulfuron, Eto-
benzanid, Fenoxaprop (-P-cthyt), Fentrazamide, Flamprop (-isopropyl. -isopropyl-L.
-methyl), Flazasulfuron, Florasulam, Fluazifop (-P-butyl), Fluazolate, Flucarbazonc
(-sodium), Flufenacet, Flumetsulam, Flumiclorac (-pentyl), Flumioxazin, Flumi-
propyn, Flumetsulam, Fluometuron. Fluorachloridone, Fluorogtycofen (-cthyl). Flu-

poxam, Flupropacil, Flurpyrsulfuron (-mcthyl, -sodium), Flurcnol (-butytl),
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Fluridone, Fluroxypyr (-butoxypropyl, -meptyl), Flurprimidol, Fluriamone, Flu-
thiacet (-methyl), Fluthiamide, Fomesafen, Foramsulfuron, Glufosinate (-
ammonium), Glyphosate (-isopropylammonium), Halosafen, Haloxyfop (-ethoxy-
ethyl, -P-methyl), Hexazinone, Imazamethabenz (-methyl), Imazamethapyr, Imaza-
mox, Imazapic, Imazapyr, Imazaquin, Imazethapyr, Imazosulfuron, Iodosulfuron (-
methyl, -sodium), Ioxynil, Isopropalin, Isoproturon, Isouron, Isoxaben, Isoxachlor-
tole, Isoxaflutole, Isoxapyrifop, Lactofen, Lenacil, Linuron, MCPA, Mecoprop,
Mefenacet, Mesotrione, Metamitron, Metazachlor, Methabenzthiazuron, Metobenz-
uron, Metobromuron, (alpha-) Metolachlor, Metosulam, Metoxuron, Metribuzin,
Metsulfuron (-methyl), Molinate, Monolinuron, Naproanilide, Napropamide, Neb-
uron, Nicosulfuron, Norflurazon, Orbencarb, Oryzalin, Oxadiargyl, Oxadiazon, Oxa-
sulfuron, Oxaziclomefone, Oxyfluorfen, Paraquat, Pelargonsiure, Pendimethalin,
Pendralin, Pentoxazone, Phenmedipham, Picolinafen, Piperophos, Pretilachlor,
Primisulfuron (-methyl), Profluazol, Prometryn, Propachlor, Propanil, Propaquiza-
fop, Propisochlor, Procarbazone (-sodium), Propyzamide, Prosulfocarb, Prosulfuron,
Pyraflufen (-ethyl), Pyrazogyl, Pyrazolaie, Pyrazosulfuron (-ethyl), Pyrazoxyfen,
Pyribenzoxim, Pyributicarb, Pyridate, Pyridatol, Pyriftalid, Pyriminobac (-methyl),
Pyrithiobac (-sodium), Quinchlorac, Quinmerac, Quinoclamine, Quizalofop (-P-
ethyl, -P-tefuryl), Rimsulfuron, Sethoxydim, Simazine, Simetryn, Sulcotrione,
Sulfentrazone, Sulfometuron (-methyl), Sulfosate, Sulfosulfuron, Tebutam, Tebuthi-
uron, Tepraloxydim, Terbuthylazine, Terbutryn, Thenylchlor, Thiafluamide, Thiazo-
pyr, Thidiazimin, Thifensulfuron (-methyl), Thiobencarb, Tiocarbazil, Tralkoxydim,
Triallate, Triasulfuron, Tribenuron (-methyl), Triclopyr, Tridiphane, Trifluralin, Tri-
floxysulfuron, Triflusulfuron (-methyl), Tritosulfuron.

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Fungiziden, Insek-
tiziden, Akariziden, Nematiziden, Schutzstoffen gegen VogelfraB, Pflanzennihr-
stoffen und Bodenstrukturverbesscrungsmitteln ist mdéglich,

Dic Wirkstoffc kdnnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus

durch weitcres Verdiinnen bercitcten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige
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L&sungen, Suspensionen, Emulsionen, Pulver, Pasten und Granulate angewandt
werden. Die Anwendung geschieht in Ublicher Weise, z.B. durch GieBen, Spritzen,
Sprithen, Streuen.

Die erfindungsgemifien Wirkstoffe kénnen sowohl vor als auch nach dem Auflaufen
der Pflanzen appliziert werden. Sie kénnen auch vor der Saat in den Boden einge-
arbeitet werden.

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

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemifien Wirkstoffe geht aus

den nachfolgenden Beispielen hervor.

2
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Herstellungsbeispiele
Beispiel 1
] i
NL/.;-—CHa
0 Cl

4,4 g (14,5 mMol) 2,4-Dichlor-3-[(3-methyl-2-oxo-imidazolidin-1-yl)-methyl]-ben-
zoesiure werden in 130 ml Acetonitril vorgelegt und bei Raumtemperatur (ca. 20°C)
unter Rithren nach einander mit 2,0 g (17,4 mMol) 1,3-Cyclohexandion und 3,6 g
(17,4 mMol) Dicyclohexylcarbodiimid versetzt. Die Reaktionsmischung wird 30
Minuten gerithrt und dann mit 4,4 g (4,35 mMol) Triethylamin und 2,6 g (29 mMol)
Acetoncyanhydrin versetzt. Nach 15 Stunden Rithren wird filtriert, das Filtrat im
Wasserstrahlvakuum eingeengt, der Rickstand mit Methylenchlorid / 1N-Salzsfure
geschittelt, die organische Phase abgetrennt, mit 100 ml Wasser versetzt, mit
Kaliumcarbonat auf pH 11 eingestellt, die wilssrige Phase mit Methylenchlorid ge-
schiittelt, abgetrennt, mit 100 ml Methylenchlorid versetzt und mit 1N-Salzsiure an-
gesfuert. Die organische Phasc wird mit Wasser und dann mit geséttigter wissriger
Natriumchlorid-L&sung gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Vom
Filtrat wird das LSsungsmittel unter vermindertem Druck sorgfiltig abdestilliert.

Man erhillt 2,4 g (42% der Theorie) 2-[2,4-Dichlor-3-[(3-methyl-2-oxo-imidazolidin-
1-yl}-methyl]-benzoyl]-1,3-cyclohexandion als amorphes Produkt.

Analog zu Beispiel 1 sowic entsprechend der allgemeinen Beschreibung des erfin-
dungsgemiiBen Herstellungsverfahrens kénnen beispielsweise auch die in der nach-
stchenden Tabelle t aufgefilhrten Verbindungen der aligemcinen Formel (I) - bzw.
der Formeln (I1A), (IB) oder (IC) - hergestellt werden,
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(1A)
(1B)
&
(iIC)
5 Tabelle 1: Beispiele fiir die Verbindungen der Formel (T)
Bsp.- (Position) |(Position) (Position) Formel
Nr. |A' |A? R' (bzw.|R? R} R R® Physikal.
R'+RY) Daten
o 2 CH; (CH,CH, |(5)CH, |H Cl (2)Cl CH, (IB)
-.- logP =2,55"
3 CH, |CH,CH; |(5)CH; |(5)CH, |[Cl )cl CH, (IB)
logP =2,79%
4 CH, |CH,CH; |(4)CH; |(4CH;, |CI 2)Cl CH;, (IB)
logP=2,89"
5 CH; |CH,CH,; |(5)CHy-i |H Cl 2)Cl CH, (IB)
logP=322"
6 |CH,|CH,CH, [(5)CeHs |H Cl ()¢l CH, [(B)
logP =321"
7 CH; |CH; (5) CH, H Cl (2)Cl CH. (1IB)
logP =243 “
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Bsp.- (Position) |(Position) (Position) Formel
Nr. |A' |A? R' (bzw.|R? R’ R R® Physikal.
R'+RY) Daten
8 |CH, |CH; (5)CH; |[(5)CH, |CI ) Cl CH, |[@B)
logP =2,67"%
9 |CH; |CH,; @OCH; |@CH, |C @ CH, |(B)
logP=2,75"
10 |[CH, |CH; (5)CHri |H Cl 2)Cl CH; |(IB)
logP =3,09%
11 |[CH, |CH, (5)CeHs |H Cl (2)Cl CH, |(IB)
logP =3,10%
12 |CH, [CH, (5)CH, |H Cl (2)Cl CHs |@B)
logP=2,71"
13 |CH, |[CH, H H Cl ) Cl CH;s; |[(B)
logP =2,37"
14 |[CH, |CH; (5)CH; |[(5)CH, [Cl (2)Cl CHs [(1B)
logP =2,96"%
15 |CH; [CH; (4CH; |@#4CH, |[Cl @) Cl CH; [(B)
logP =3,07"
16 |CH, |CH; (5)CHri |H Cl () Cl CHs [@B)
logP=3,40"
17 |CH; |CH; (S)CHs [H Cl @cl CHs; [(IB)
logP=3,38"
18 [CH, |CH.CH, |H H Cl (2)OCH, |CH, |@B)
logP = 2,05 "
19 |[CH, |CH, H H Ci (2)OCH, |CH, [(@B)
logP =2,00"
20 |[CH, [CH, (5.5) - Cl 2)Cl CH, |[(IB)
(CHa), logP=2,83"
21 |CH, [CH, (5.5) - Cl (2)Cl CH;s |(B)
(CHy), logP =3.15"
22 |[CH. {CH; H H SO.CH; {(2)Cl CH, [(B)
logP=1,70"

(D
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Bsp.- (Position) | (Position) (Position) Formel
Nr. [A' |A? R' (bzw.|R? R R* R® Physikal.
R'+R?Y) Daten
23 |CH; |CH; H H SO;CH; |(2)Cl GHs |(IB)
logP=1,91"
24 |CH, [CH, H H F ) Cl CH, [@B)
logP=1,96"
25 |CH, |[CH, H H CF, - CHs {(A)
logP=2,68"Y
(IB)
26 |CH, |CH, (55CH; |H SO,CH; (@) Cl CH; |[Schmp.
147 °C
(IB)
27 CH; |CH; (5) CH; (5) CH, SO,CH, |(2)C1 CH; Schmp.
142 °C
(IB)
28 |CH; [CH, (49)CH; |(M4)CHy [SO,CH; |@)CI CH; |Schmp.
140 °C
(1B)
29 |CH, |CH, (5)C3Hqi |H SO,CH, |(2) Cl CH3y  |Schmp.
162°C
(IB)
30 |CH; |CH; () CgHs |H SO,CH;3 |(2) Cl CHj3 Schmp.
174 °C
IB
(5,5) By
31 |CH, |CH; - SO,CH; |(2)CI CH;  |Schmp.
(CH3)3
181°C
(IB)
32 |CH; |CH, (5)CH; |H SO,CH;3 [(2) Cl CoHg | Schmp.
40 °C
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Bsp.- (Position) | (Position) (Position) Formel
Nr. |A' |A? R' (bzw.|R? R’ R R} Physikal.
R'+R? Daten
(IB)
33 |CH, |CH; (5CH; |(5)CH; [SO,CH; |(2)CI CyHs | Schmp.
160 °C
(IB)
34 |CH, |CH, (4)CH; |(49CH; |SO,CH;3 |(2)Cl C,Hs |Schmp.
166 °C
(IB)
35 |CH, |CH; (5) C3Hq-i |H SO,CH; |(2)Cl CoHs | Schmp.
144 °C
(IB)
36 {CH, |CH, (5)CgHs |H SO,CH3 |(2) Cl CyHs | Schmp.
182°C
55) (IB)
37 |CH, |CH; - SO,CH; |(2) Cl C,Hs |Schmp.
(CHa)s 147 °C

Die Bestimmung der in Tabelle | angegebenen logP-Werte erfolgte gemii8 EEC-
Directive 79/831 Annex V.A8 durch HPLC (High Performance Liquid Chromato-
graphy) an einer Phasenumkehrsiule (C 18). Temperatur: 43°C.

(@) Eluenten fiir die Bestimmung im sauren Bereich: 0,1% wiissrige Phos-

phorsdure, Acetonitril; linearer Gradient von 10% Acetonitril bis 90%

Acetonitril — entsprechende Messergebnissc sind in Tabelle 1 mit 2) markiert.

(b)  Eluenten fUr dic Bestimmung im ncutralen Bereich: 0,01-molare wiissrige

Phosphatpuffer-Ldsung, Acctonitril; lincarcr Gradient von 10% Acetonitril

his 90% Acctonitril — entsprechende Messergebnisse sind in Tabelle 1 mit b)

mark

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

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

o

25
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Ausgangsstoffe der Formel (1I1)
| j

Cl

Eine Mischung aus 29 g (88 mMol) 2,4-Dichlor-3-[(3-methy]-2-oxo-imidazolidin-1-
yl)-methyl]-benzoestiure-methylester, 3,6 g (90 mMol) Natriumhydroxid, 50 ml
Wasser und 100 ml 1,4-Dioxan wird bei Raumtemperatur (ca. 20°C) 15 Stunden ge-
rihrt und anschlieBend im Wasserstrahlvakuum eingeengt. Der Riickstand wird in
100 ml Wasser aufgenommen und unter Rilthren mit 2N-Salzsiure angestiuert. Das
hierbei kristallin angefallende Produkt wird durch Absaugen isoliert.

Man erhilt 25,1 g (94% der Theorie) 2,4-Dichlor-3-[(3-methyl-2-0xo-imidazolidin-1-
yl)-methyl]-benzoes#ure vom Schmelzpunkt 221°C.

Analog zu Beispiel (III-1) kdnnen beispielsweise auch die in der nachstehenden

Tabelle 2 aufgefilhrten Verbindungen der allgemeinen Formel (III) hergestelit
werden:

(m)
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Tabelle 2: Beispiele filr die Verbindungen der Formel (IIT)

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

Nr. Al Al R} R* R’ Daten

m2 {3 CH; 7)) @) CH; Fp.: 228°C
CH; Cl Ci

m-3 |(3) CH, (2) 4) CH; Fp.: 223°C
CH; Cl SO,CH;

n-4 |[(3) CH, ) ) CH, Fp.: 214°C
CH; Cl SO,CH;

s |[(3) CH; ) 4 CH, Fp.: 184°C
CH; OCH; |CI

-6 |[(3) CH.CH: ((2) “) CH, Fp.: 240°C
CH, Cl Cl

n-7 {2 CH,CH; |(4) - CH; logP=1,97"%
CH, CF;

m-s [@) CH; T - CH;
CH; CF;

n-9 |[@3) CH, 2) (4) CHa logP=1,25"
CH, Cl F

m-10 |[(3) CH;CH; [(2) (4) CH,3 logP=1,78"Y
CH; OCH; |Cl

m-11 |2 CH; 7)) - CH; "H-NMR
CH, CF; (DMSO-Dé

5): 4,65 ppm
(s, 2H)

m-12 [(3) CH; (2) (4) i-C;H;
CH, Cl Ci

n-13 |(3) CH, (2) (4)
CH; Ci cl /A
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Bsp.- |(Position) (Position) | (Position) Physikal.
Nr. Al A? R} R* R® Daten
m-14 |(3) CH, 2 )
CH, c cl \&’A
m-15 [(3) CH, 2 @ t-CsHy
CH, Cl Cl
16 |[(3) CH; 2) ) NH,
CH; Cl Ci
I-17 [(3) CH; 7)) @ i-C:Hy
CH, Cl SO,CH;
Im-18 ((3) CH, [v3) (4)
CH; cl SO,CHs; /A
m-19 |[(3) CH; (2) @
CH, cl SO,CH; \ﬁz’A
m-20 [(3) CH, 2) @) t-CsHs
CH; cl SO,CH;
21 [(3) CH; 7)) 7)) NH;
CH. cl SO;CH;
22 |{(3) CH, 7)) 7)) C;H;
CH, OCH; |
m-23 |(3) CH, ) 4) i-C3H;
CH; OCH; |Cl
m-24 [(3) CH; ) @
CH, oCH; |cI /A
m-25 [(3) CH: (2) (4)
CH, OCH; |cI \g’/A
m-260 |[(3) CH, (2) @) t-CsHo
CH: OCH; [CI




Le A34216

-13-
Bsp.- |(Position) (Position) | (Position) Physikal.
Nr. A Al R? R* R® Daten
m-27 [(3) CH; 7)) @ NH;

CH; OCH, |CI
m-28 [(3) CH; @ ) CaH;

CH. Cl F
m-29 [(3) CH; ) @) i-C3H;

CH, cl F
m-30 (@3) CH, 2 @

CH; cl F /A
m-31 |[(3) CH; 2 4)

CH, cl F \ﬁz/A
m-32 [(3) CH; 7)) ) t-C4H,

CH, Cl F
I-33 ((3) CH; @ @ NH;

CH; cl F
m-34 [(3) CH.CH; |2 4  [CHs

CHa Cl F
m-35 [(3) CH.CH, [(2) @) i-C3H,

CH, Cl Ci
m-36 [(3) CH,CH: |(2) @)

CH, Cl cl /A
n-37 [(3) CH.CH: [ (@)

CH, cl c \g!’A
1-38 [(3) CH:CH: [ (4) t-C4Hy

CH, Cl Cl
-39 [(3) CH:CH: (@) @ NH,

CH; Cl Cl
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Bsp.- |(Position) (Position) | (Position) Physikal.
Nr. Al A? R} R* R’ Daten
m-40 [(3) CH,CH: [(2) (4) C;H;
CH; Cl SO,CH;
In41 |@) CHCH, [(2) @ i-C3Hy
CH, cl SO,CH;
42 [(3) CH.CH; |(2) @
CH, ct SO,CH; /A
43 [(3) CH,CH; [(2) ) A
CH; i SO,CH; \ﬁ:
144 [(3) CH,CH; [(2) ) t-C4Ho
CH; Cl SO.CHj
45 [(3) CH.CH: [(2) @ NH,
CH; Cl SO,CH;
46 [(3) CH.CH: [(2) 4) CH;
CH, Cl SO,CH;
47 |2 CH.CH, [(4) CaH;s
CH, CF»
M-48 |(2) CH,CH, [(4) - i-C3Hy
CH, CF;
I-49 [(2) CH:CH; |(4) -
CH; CF; /A
-50 [(2) CH,CH, [(4) -
CH; CF; \ﬁA
2
I1-51 |2 CH,CH: [(4) - t-CsHo
CH, CF;
Im-s2 (2 CH.CH: |[(4) . NH;
CH; CF;
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Bsp.- |(Position) (Position) | (Position) Physikal.
Nr. Al A? R® R* R’ Daten
m-53 [(2) CH, 0) - i-CyH,
CH, CF;
11-54 |((2) CH, @) -
CH; CF; /A
n-55 |[(2) CH; @) - /A
CH, CFs \g:
o156 |(2) CH; @ - t-C4Ho
CH, CF,
m-57 [(2) CH, @) - NH;
CH. CF;
m-58 [(3) CH:CH; |(2) @ CzHs
CH; OCH; |Cl
-59 [(3) CH.CH: [(2) (4) i-C3Hy
CH, OCH; |CI
m-60 |[(3) CH.CH; [(2) @
CH, OCH, |Ci /A
II-61 [(3) CH,.CH: [(2) @) /A
CH; OCH; |Ci \ﬁ,
m-62 [(3) CH;CH, [(2) ) t-C4Ho
CH, OCH,; Cl
63 [(3) CH.CH; |(2) 4) NH;
CH; OCH, |CI
n-64 [(2) CH,CH: [(4) - CH;
CH, CN
65 [(2) CH:CH; [(4) - C:Hs
CH, CN
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Bsp.- |(Position) (Position) | (Position) Physikal.
Nr. Al A? |R? R* R’ Daten
o166 |(2) CH,CH, |(4) - i-C3H;

CH; CN
n-67 |Q) CH,CH: [(4) -

CH, CN /A
m-68 [(2) CH,CH, |(4) - /A

CH, CN ~c

H,

m-69 |((2) CH,CH: |(4) - t-CHp

CH, CN
o-70  {(2) CH,CH, |(4) - NH,

CH; CN
m-71 |(2) CH;, 4) - CH;

CH; CN
im-72 |2 CH, 0) - CaH;

CH, CN
I-73 [(2) CH, ) - i-C3Hy

CH, CN
H-74 |((2) CH; 4 -

CH, CN A
m-75 |[(2) CH, ) -

CH; CN \gz/A
-76 |[(2) CH, @ - t-CHs

CH; CN
m-77 [(2) CH; (4) - CH,

- Cl
-78 [(2) CH, (4) - CH;

. SO,CH;

~
o
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Bsp.- |(Position) (Position) | (Position) Physikal.
Nr. |A! Al R’ R R® Daten
m-79 |(2) CH,CH; |(4) - CH;,
- Cl
-80 ((2) CHCH, |(4) - CH,
- SO;CH,
m-81 |(3) CH, @) @ CH;
- Cl Cl
Im-82 |(3) CH, (2) 4) CH,
- Cl SO,CH;3
m-83 [(3) CH:;CH; [(2) @ CH,
- Cl Cl
m-84 |(3) CH:CH: |(2) (4) CH;
- Cl SO,;CH;,
M-85 |(3) CH; 2 @ CH;
- OCH; Cl
Mm-86 |(3) CH,CH: |(2) 0] CH,3
- OCH; Cl
nm-87 |(2) CH; 4) - CH;
CH,CH, Cl
11I-88 |(2) CH,CHa |(4) - CH,
CH;CH; Cl
-89 [(2) CH; (4) - CH,
CH,CH, CF;
-90 |(2) CH,CH, ((4) - CH;,
CH.CH, CF;
m-91 [(2) CH; @ CH,
- CF;
92 |[(2) CH;CH: |(4) CH,

CF;
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Bsp.- |(Position) (Position) | (Position) Physikal.
Nr. Al Al R’ R |R? Daten
m-93 |(2) CH; 2) 4) CH;,

CH,CH, Cl Cl
1194 [(2) CH,CH; |(2) 4 CHs

CH,CH, Cl Cl
-95 |(2) CH; ) 4) CH,

CH:CH; Cl SO;CH,
o9 |(2) CH;CH; ((2) 4) CH,3

CH.CH, Cl SO,CH,
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Yorprodukte der Formel (IV)

|
H,C ,z

Eine Mischung aus 20 g (0,20 Mol) 1-Methyl-2-oxo-imidazolidin, 30 g (0,10 Mol) 3-
Brommethyl-2,4-dichlor-benzoesiiure-methylester, 53 g (0,50 Mol) Kaliumcarbonat
und 400 ml Acetonitril wird 48 Stunden unter Rithren zum Rickfluss erhitzt. Nach
Zugabe von 1 g Natriumiodid wird die Mischung weitere 48 Stunden zum Rilckfluss
erhitzt und anschlieflend filtriert. Vom Filtrat wird das L8sungsmittel unter ver-
mindertem Druck sorgfiiltig abdestilliei. Der Rickstand wird s8ulenchromato-
grafisch (Kieselgel, Essigsiureethylester) gereinigt.

Beispiel (IV-1)

Man erhilt 29,1 g (92% der Theorie) 2,4-Dichlor-3-[(3-methyl-2-0xo-imidazolidin-1-
yl)-methyl}-benzoesliure-methylester vom Schmelzpunkt 59°C.

Analog zu Beispiel (IV-1) kdnnen beispielsweise auch die in der nachstehenden
Tabelle 3 aufgefithrten Verbindungen der allgemeinen Formel (IV) — sowie beispiels-
weise auch die Methylester der oben in Tabelle 2 weiter aufgefiihrten substituierten

Benzoesiiuren - hergestellt werden:

O

(]

Reg 0
A\'r' )( . (V)
R’ Az\/N R



Le A 34216

- 40 -

Tabelle 3: Beispicle fiir die Verbindungen der Formel (IV)

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

Nr. Al Al R R} R R® Daten

v-2 |(3) CH, CHy (@ @ C:Hs |logP =2,26"
CH; Cl Cl

Vi3 [(3) CH, CH: [ ()] CHs |logP=1,55"
CH; Cl SO,CH;

V4  {(3) CH, CHy (@@ (4) CH; |logP=1,55"
CH; Cl SO,CH;

Iv-s  |(3) CH; CH; [(2) ) CHy [logP=192"
CH; OCH; Cl

V6 |(3) CH;CH; |CH; |(2) 4) CH; [logP=2,07%
CH; Cl Cl

v-7 (@ CH,CH; [CH; |(4) - CH;
CH, CF;

v8 [ CH, CH: [(4) - CH;
CH, CF;

V9 [(3) CH,CH, [CH: [(2) @ CH;
CH, Cl F

IV-10 |(3) CH,CH; |CH: [(2) 4) CH; |logP=2,03"
CH, OCH; [CI

Iv-11 |2 CH; CHy [(4) - CHs |[logP=2,627
CH; CFs
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Vorprodukte der Formel (V)

Die Halogenalkylbenzoesiureester der aligemeinen Formel (V) kénnen auf bekannte
Weise durch Halogenierung von entsprechenden Alkylbenzoesfureester, beispiels-

weise mit N-Brom-succinimid oder N-Chlor-succinimid, hergestellt werden.

Beispiele fiir die Halogenalkylbenzoesiureester der Formel (V) sind in der nach-

stehenden Tabelle 4 aufgefihrt.

-4] -

Tabelle 4: Beispiele fiir die Verbindungen der Formel (V)

Bsp.- {(Position) |(Position) |(Position) Physikal. Daten
Nr. A'X R} R R
V-l |(® 2) 4 CH; |Fp.:61°C
CH,Br Cl Cl
V-2 |3 (2) (4) CH; [logP=2,33"
) CH;Br Cl SO,CH;
V-3 7)) 4) - C:Hs ['H-NMR
CH,Br NO; (CDCl;, 8):
4.97 ppm
(s, CHy)
v4  |[(D) 4) - CH;,
CH,Br CF;

7

/L'L;r
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Bsp.- |(Position) |(Position) |{Position) Physikal. Daten
Nr. A'X R® R* R
Vs (@ (4) - C:Hs |'H-NMR
CH,Br SO,CH, (CDCl,, 8):
4,96 ppm
(s, CHy)
V6 |2 4) - CH; [logP=1,87"
CH;Br SO,CH;
V-7 (2 4) CHs; ['H-NMR
CH.Br CF; (CDCl,, 8):
4,96 ppm
(s, CHy)
v-8 (@@ (4) - C;Hs |'H-NMR
CH;Br F (CDCh, 8):
4,93 ppm
(s, CHy)
V-9 |[@ 4) - CHs |'H-NMR
CH,Br Cl (CDCl;, 8):
4,90 ppm
(s, CHy)
V-10 [(2) ) - C:Hs |'H-NMR
CH,;Br Br (CDCl,, 8):
4,90 ppm
(s, CH3)
V-1 |(2) 4 - C>Hs
CH;Br OCH,
V-12 [(2) 4) - CH,
CH,Br I
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Bsp.- |(Position) |(Position) |(Position) Physikal. Daten
Nr. A'X R’ R R.
v-13  |(3) 2) ) CH; |'H-NMR
CH;Br OCH, Cl (DMSO-D6, 8):
4,72 ppm
(s, CHz)
V-14 |(3) 7)) 4 CH;
CH,Br OCH; SO,CH;
v-15  [(3) 7)) 4) CH;
CH,Br OCH; CF,
V-16 [(3) 7)) 4 CH,
CH2Br OCH, SCH,
V17 {(3) ) @ CH;
CH;Br NO; CF,
v-18  [(3) 7)) @ CHs
CH;Br NO; SO,CH;
V-19 |(3) (2) 4 CH;
CH;Br NO; CN
V20 [(2) (4) - CH;
CH;,Br CN
v-21 |[(3) ) 4) CH,
CH;Br CF, S0O:CH;3
v-22 |(3) 2) 4) CH;
CH:Br CF; CN
v-23 |(3) ) 4 CH;
CH;Br Cl F
V24 [(3) (2) 4) CH;,
CH;,Br F Cl
V25 | ) 4) CH;
CH,Br SO.CH, |(Cl
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Bsp.- |(Position) |(Position) {(Position) Physikal. Daten
Nr.  |A'X R R* R
V-26 |(4) ) - CH,
CH;Br Cl
V-27 |(2) 4 3) CH;,
CH;3Br Ci OCH;
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Yorprodukte der Formel (VI)

H j\ —~CH
--..U N

75 g (1,0 Mol) N'-Methyl-ethan-1,2-diamin werden zu einer Mischung aus 214 g
(1,0 Mol) Diphenylcarbonat und 1 Liter Toluol tropfenweise unter Rithren gegeben.
Die Mischung wird dann 60 Minuten unter Riickfluss zum Sieden erhitzt und an-
schlieBend bei 100°/30 mbar eingeengt. Der Rest wird bei 110°C/1 mbar destilliert
und das Destillat (41,5% 1-Methyl-2-oxo-imidazolidin neben 58,5% Phenol) durch

S#ulenchromatografie (Kieselgel, Essigsfurcethylester) gereinigt.

Beispiel (VI-1)

Man erhilt 37,3 g (37% der Theorie) 1-Methyl-2-oxo-imidazolidin vom Schmelz-
punkt 114°C,

Anzlog zu Beispiel (VI-1) kénnen beispielsweise auch die in der nachstehenden

Tabelle 5 aufgefilhrten Verbindungen der allgemeinen Formel (VI) hergestelit

werden.

0O
H
N )(N_Rs )
AL/

Tabelle 5: Beispiele filr die Verbindungen der Formel (VI)

Bsp.-Nr. [A* R’ Physikal. Daten
(VI-2) CH, CaHs Fp.: 50°C
(vi-3) [CH, i-C3H, Fp.: 107°C
(Vi4) [CH, NH;

(VI-5) |CH; n-C;H,
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Bsp.-Nr. |A* R Physikal. Daten
(VI-6) CH; t-C4Hy

(VI-7) (CH: /_\

(VI-8) |[CH:CH: |i-CiHy

(VI9) |CH:.CH: (CHs

(Vi-10) |CH.CH; CH,

(VI-11) |CH,CH» /O

(VI-12) |CHa /O

(VI-13) |CH.CH; NH;

(VI-14) |CH.CH; c

(Vl— 1 5) CH:CH; n-C;H-;

(VI-16) |CHa /@

(V1-17) |CH2CH; /@

(V1-18) |CH; /©/CI

(VI-19) |CHa.CH; /©/C|

(VI-20) CH; SO,CH;
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Bsp.-Nr. |A? R’ Physikal. Daten
(VI-21) [CH,CH, |[SO;CH;
(VI-22) |{CH, | N
~N
(VI-23) [CH.CH, | N
~ZN
(VI24) |CH, ﬂ/j
)\ Z
N
(VI-25) [CH,.CH; N/j
P
N

® Re
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Anwendungsbeispicle
Beispiel A
Pre-emergence-Test
Ldsungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmé#figen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge-
wichtsteil WirkstofT mit der angegebenen Menge L8sungsmittel, gibt die angegebene
Menge Emulgator zu und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte
Konzentration.

Samen der Testpflanzen werden in normalen Boden ausgestit. Nach 24 Stunden wird
der Boden so mit der Wirkstoffzubereitung besprilht, dass die jeweils gewlinschte
Wirkstoffimenge pro Flicheneinheit ausgebracht wird. Die Wirkstoffkonzentration in
der Spritzbrthe wird so gewahlt, dass in 1000 Liter Wasser pro Hektar die jeweils
gewlinschte Wirkstoffmenge ausgebracht wird.

Nach drei Wochen wird der Schidigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schiidigung
im Vergleich zur Entwicklung der unbehandclten Kontrolle. Es bedeuten:

0%
100 %

keine Wirkung (wie unbehandeite Kontrolle)
totale Vernichtung

In dicsem Test zcigen beispiclsweise die Verbindungen geméiB Herstellungsbeispiel
1,2,3,4,7,8,9, 12, 13, 18 und 24 starke Wirkung gegen Unkriluter.
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Beispiel B

Post-emergence-Test

L8sungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge-
wichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge L8sungsmittel, gibt die angegebene
Menge Emulgator zu und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte
Konzentration,

Mit der WirkstofEzrubereitung spritzt man Testpflanzen, welche eine Hohe von 5 -
15 cm haben so, dass die jeweils gewllnschten Wirkstoffmengen pro Flicheneinheit
ausgebracht werden. Die Konzentration der Spritzbrithe wird so gewihlt, dass in
1000 1 Wasser/ha die jeweils gewlinschten Wirkstoffmengen ausgebracht werden.

Nach drei Wochen wird der Schidigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schidigung
im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle.

Es bedeuten:

0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle)
100 % = totale Vemichtung

In diesem Test zeigen beispielsweise die Verbindungen gemi Herstellungsbeispiel
1,2,3,4,5.6,7.8,9,10, 11, 12, 13, 14, 16, 17, 18 und 24 starke Wirkung gegen
Unkriluter.
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Patentanspriiche

1. Substituierte Benzoylcyclohexandione der allgemeinen Formel (1),

in welcher

»,

Al fiir eine Einfachbindung oder fiir Alkandiyl (Alkylen) mit 1 bis 3
Kohlenstoffatomen steht,
10
A?  fur Alkandiyl (Alkylen) mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen steht,

R' fur Wasserstoff, fir Phenyl oder fiir jeweils gegebenenfalls durch
Halogen substituiertes Alkyl, Alkylthio oder Alkoxycarbonyl mit
15 jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen steht,

R? fiir Wasserstofl’ oder flir jeweils gegebenenfalls durch Halogen sub-
& stituiertes Alkyl oder Alkylthio mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
steht, oder zusammen mit R' fiir Alkandiyl (Alkylen) mit bis zu 4
20 Kohlenstoffatomen steht, oder - fiir den Fall, dass R' und R? an das
gleiche Kohlenstoffatom gebunden sind - zusammen mit R' und dem
Kohlenstoffatom, an das R’ und R? gebunden sind, filr eine Carbonyl-

Gruppierung (C=0) steht,

25 R fiir Wasserstoff, Nitro, Cyano, Carboxy, Carbamoy!, Thiocarbamoyl,
Halogen, fiir jewecils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes
Alkyl, Alkoxy. Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkylamino,

Dialkylamino, Alkylsulfonylamino oder Dialkylaminosulfonyl mit
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jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen, oder fiir
jeweils gegebenenfalls durch Halogen oder C;-C;s-Alkyl substituiertes
Cycloalkylamino, Cycloalkylsulfonyl, Cycloalkyisulfonylamino oder
Cycloalkylaminosulfonyl mit jeweils 3 bis 6 Kohlenstoffatomen steht,

fiir Wasserstoff, Nitro, Cyano, Carboxy, Carbamoyl, Thiocarbamoyl,
Halogen, oder filr jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes
Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkylamino,
Dialkylamino oder Dialkylaminosulfonyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlen-
stoffatomen in den Alkylgruppen steht, und

fur Wasserstoff, flir Amino, fiir jeweils gegebenenfalls durch Amino,
Cyano, Halogen oder C-Cs4-Alkoxy substituiertes Alkyl, Alkoxy,
Alkylamino, Dialkylamino, Alkylsulfonyl oder Alkylsulfonylamino
mit jeweils 1 bis 5 Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen, fiir
jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkenyl oder
Alkinyl mit jeweils bis zu 5 Kohlenstoffatomen, flr jeweils gege-
benenfalls durch Cyano, Halogen oder C;-Cs4-Alkyl substituiertes
Cycloalkyl oder Cycloalkylalkyl mit jeweils 3 bis 6 Kohlenstoff-
atomen in der Cycloalkylgruppe und gegebenenfalls 1 bis 3 Kohlen-
stoffatomen im Alkylteil, fir Cycloalkenyl mit 5 oder 6 Kohlenstoff-
atomen, oder flir jeweils gegebenenfalls durch Nitro, Cyano, Carboxy,
Halogen, C;-C4-Alkyl, C;-Cs-Halogenalkyl, C;-C4-Alkoxy oder C;-
Cs-Halogenalkoxy  substituiertes Phenyl, Phenyl-C,-C,-alkyl,
Pyridinyl oder Pyrimidiny] steht,

cinschlicBlich aller mdglichen tautomeren Formen der Verbindungen der all-

gemeinen Formel (I) und dic maglichen Salze bzw. Metallkomplexe der Ver-

bindungen der allgemeinen Formel (1),

6

?,3?’
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ausgenommen die Verbindung 1-[2,6-Dichlor-3-[(2-hydroxy-6-oxo-cyclo-
hexen-1-yl)-carbonyl]-benzyl]-3-methyl-tetrahydro-2(1 H)-pyrimidinon.

2. Verbindungen gem#f Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

5
Al
10 A?
@
Rl
15
Rz
20
25
RJ
30

fir eine Einfachbindung, fiir Methylen, Ethan-1,1-diyl (Ethyliden),
Ethan-1,2-diyl (Dimethylen), Propan-1,1-diyl, Propan-1,2-diyl oder
Propan-1,3-diyl steht,

fir Methylen, Ethan-1,1-diyl (Ethyliden), Etilan-l,z-diyl (Di-
methylen), Propan-1,1-diyl, Propan-1,2-diyl oder Propan-1,3-diyl
steht,

fur Wasserstoff, fir Phenyl oder flir jeweils gegebenenfalls durch
Fluor und/oder Chlor substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl,
Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, Methoxycarbonyl,
Ethoxycarbonyl, n- oder i- Propoxycarbonyl steht,

fiir Wasserstoff oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor und/oder
Chlor substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Methylthio,
Ethylthio, n- oder i-Propylthio, oder zusammen mit R' filr Methylen,
Ethan-1,1-diyl, Ethan-1,2-diy! (Dimethylen), Propan-1,1-diyl, Propan-
1,2-diyl oder Propan-1,3-diyl, oder - fur den Fall, dass R' und R? an
das gleiche Kohlenstoffatom gebunden sind - zusammen mit R' und
dem Kohlenstoffatom, an das R' und R? gebunden sind, fir eine
Carbonyl-Gruppierung (C=0) steht,

fiir WasserstofT, Nitro, Cyano, Carboxy, Carbamoyl, Thiocarbamoy!,
Fluor, Chlor, Brom, lod, flir jewcils gegcbenenfalls durch Fluor
und/oder Chlor substituiertes Mcthyl. Ethyl. n- oder i-Propyl,
Mcthoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy. Methylthio, Ethylthio, n- oder i-

e

238
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Propylthio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, n- oder i-Propylsulfinyl,
Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, n- oder i-Propylsulfonyl, fir Methyl-
amino, Ethylamino, n- oder i-Propylamino, Dimethylamino, Diethyl-
amino, Methylsulfonylamino, Ethylsulfonylamino, n- oder i-Propyl-
sulfonylamino, Dimethylaminosulfonyl oder Diethylaminosulfonyl,
oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor oder Methyl sub-
stituiertes Cyclopropylamino, Cyclobutylamino, Cyclopentylamino,
Cyclohexylamino, Cyclopropyisulfonyl, Cyclobutylsulfonyl, Cyclo-
pentylsulfonyl, Cyclohexylsulfonyl, Cyclopropylsulfonylamino,
Cyclobutylsulfonylamino, Cyclopentylsulfonylamino, Cyclohexyl-
sulfonylamino, Cyclopropylaminosulfonyl, Cyclobutylaminosulfonyl,
Cyclopentylaminosulfonyl oder Cyclohexylaminosulfony] steht,

fiir Wasserstoff, Nitro, Cyano, Carboxy, Carbamoyl, Thiocarbamoyl,
Fluor, Chlor, Brom, Iod, oder filr jeweils gegebenenfalls durch Fluor
und/oder Chlor substituieries Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl,
Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Methylthio, Ethyithio, n- oder i-
Propylthio, Methyisuifinyl, Ethylsulfinyl, n- oder i-Propylsulfinyl,
Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, n- oder i-Propylsulfonyl, filr Methyl-
amino, Ethylamino, n- oder i-Propylamino, Dimethylamino, Diethyl-

amino, Dimethylaminosulfonyl oder Diethylaminosulfony] steht, und

fiir Wasserstoff, filr Amino, fiir jeweils gegebenenfalls durch Amino,
Cyano, Fluor und/oder Chior, Methoxy oder Ethoxy substituiertes
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Methoxy,
Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, , Methylamino,
Ethylamino, n- oder i-Propylamino, n-, i-, s- oder t-Butylamino, Di-
methylamino, Dicthylamino, Dipropylamino, Mecthylsulfonyl, Ethyl-
sulfonyl oder Methylsulfonylamino, fir jeweils gegebenenfalls durch
Fluor. Chlor und/oder Brom substituiertes Propenyl, Butenyl, Propinyl
oder Butinyl, fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chilor,

X

@Sﬁ
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Methyl oder Ethyl substituiertes Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclo-
pentyl, Cyclohexyl, Cyclopropylmethyl, Cyclobutylmethyl, Cyclo-
pentylmethyl oder Cyclohexylmethyl, fir Cyclohexenyl, oder fiir
jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Trifluor-
methyl, Methoxy, Difluormethoxy oder Trifluormethoxy substituiertes
Phenyl, Benzyl, Pyridinyl oder Pyrimidinyl steht.

Verbindungen gemiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

Al

fur eine Einfachbindung, fiir Methylen, Ethan-1,2-diyl (Dimethylen)
oder Propan-1,3-diyl steht,

fiir Methylen, Ethan-1,2-diyl (Dimethylen) oder Propan-1,3-diyl steht,

fur Wasserstoff, Phenyl, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Methylthio,
Ethylthio, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl steht,

filr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Methylthio, Ethylthio, oder zusammen
mit R! fir Methylen, Ethan-1,2-diyl (Dimethylen) oder Propan-1,3-
diyl (Trimethylen), oder - fiir den Fall, dass R' und R? an das gleiche
Kohlenstoffatom gebunden sind - zusammen mit R' und dem Kohlen-
stoffatom, an das R' und R? gebunden sind, filr eine Carbonyl-
Gruppierung (C=0) steht,

fir Wasserstoff, Nitro, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, lod, filr jeweils ge-
gebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes Methyl, Ethyl,
Methoxy, Ethoxy, Mecthylthio, Ethylthio, Mecthylsulfinyl, Ethyl-
sulfinyl, Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, fir Mecthylamino, Ethyl-

amino, Dimethylamino oder Dimethylaminosulfonyl steht,

R

20
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fur Wasserstoff, Nitro, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Iod, fir jeweils ge-
gebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes Methyl, Ethyl,
Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Ethylthio, Methylsulfinyl, Ethyl-
sulfinyl, Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, fir Methylamino, Ethyl-
amino, Dimethylamino oder Dimethylaminosulfonyl steht, und

fir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, 8- oder t-Butyl,
Propenyl, Propinyl, Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclo-
propylmethyl, Cyclopentylmethyl, Cyclohexylmethyl, Phenyl oder
Benzyl steht.

4, Verbindungen gemiiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

Al

fiir Methylen oder Ethan-1,2-diyl (Dimethylen) steht,
fur Methylen oder Ethan-1,2-diyl (Dimethylen) steht,

fiir Wasserstoff, Phenyl, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Methylthio
oder Ethylthio steht,

fir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Methylthio, oder zusammen mit R’ fiir
Ethan-1,2-diyl oder Propan-1,3-diyl, oder - fiir den Fall, dass R' und
R? an das gleiche Kohlenstoffatom gebunden sind - zusammen mit R
und dem Kohlenstoffatom, an das R' und R? gebunden sind, fur eine
Carbonyl-Gruppierung (C=0) stcht,

fur Wasserstoff, Nitro, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Difluor-
methyl, Trifluormethyl. Dichlormethyl, Trichlormethy!, Chlordifluor-
methyl, Ethyl, Mcthoxy, Difluormethoxy, Trifluormcthoxy, Chlordi-
fluormethoxy, Ethoxy. Mcthylthio. Difluormethylthio, Trifluormethyl-
thio, Chlordifluormcthylthio, Ethylthio, Methylsulfinyl, Trifluor-
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methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl, Trifluormethylsulfonyl,
Ethylsulfonyl, Dimethylamino oder Dimethylaminosulfony] steht,

R for Wasserstoff, Nitro, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Difluor-
methyl, Trifluormethyl, Dichlormethyl, Trichlormethyl, Chlordifluor-
methyl, Ethyl, Methoxy, Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Chlordi-
fluormethoxy, Ethoxy, Methylthio, Difluormethylthio, Trifluormethyl-
thio, Chlordifluormethylthio, Ethylthio, Methylsulfinyl, Trifluor-
methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl, Trifluormethylsulfonyl,
Ethylsulfonyl, Dimethylamino oder Dimethylaminosulfonyl steht, und

R®  fir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl,
Cyclopropyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl steht.

5. Verbindungen gemiB einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass sie als Natrium-, Kalium-, Magnesium-, Calcium-, Ammonium-, C{-C4-
Alkyl-ammonium-, Di<(C1-C4-alkyl}-ammonium-, Tri-(Cy-Cg-alkyl)-ammo-
nium-, Tetra{C-Cs-alkyl}-ammonium, Tri-(C-C4-alkyl)-sulfonium-, Cs-
oder Cg-Cycloalkyl-ammonium- oder Di-(C1-Cy-alkyl)-benzyl-ammonium-

Salze oder als Komplexverbindungen mit Metallen vorlicgen.

6. Verbindungen gem#B Anspruch 4, gekennzeichnet durch die folgenden allge-
meinen Formeln (1A), (IB) oder (IC)

(1A)

i
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%

(1B)
(1IC)
R4
O O
7. Verfahren zum Herstellen von substituierten Benzoylcyclohexandionen

gemiB einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man 1,3-
Cyclohexandion oder dessen Derivate der aligemeinen Formel (1),

R (1)

in welcher
R' und R? die in einem der Anspriiche 1 bis 4 angegebene Bedeutung haben,

mit substituierten Benzoesfiuren der allgemeinen Formel (III),

HO 1
‘\N,( s (1)

in welcher
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A', A2 R}, R* und R’ die in einem der Anspriche 1 bis 4 angegebene Be-
deutung haben,

in Gegenwart eines Dehydratisierungsmittels, gegebenenfalls in Gegenwart
eines oder mehrerer Reaktionshilfemittel und gegebenenfalls in Gegenwart
eines Verdilnnungsmittels, umsetzt.

Verwendung zumindest einer Verbindung gem#B einem der Anspriiche 1 bis
4 zum Bekimpfen von unerwiinschten Pflanzen.

Verfahren zum Bekiimpfen von unerwilnschten Pflanzen, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man zumindest eine Verbindung gemaB einem der Anspriiche 1
bis 4 auf unerwiinschte Pflanzen und/oder ihren Lebensraum einwirken lasst.

Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einer Verbindung
gemilB einem der Ansprilche 1 bis 4 und Qiblichen Streckmitteln und/oder
oberflichenaktiven Mitteln.

e

WY
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Substituierte Benzovicyclohexandione

Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft neue substituierte Benzoylcyclohexandione der allgemeinen
Formel (1)

0
R? Al':l ,( 5 .
R1 (@) R3 Az\/N—R

in welcher

Al fur eine Einfachbindung oder fiir Alkandiyl (Alkylen) mit 1 bis 3 Kohlen-
stoffatomen steht,

A?  fur Alkandiyl (Alkylen) mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen steht, und
R1, R2, R3, R4 und RS die in der Beschreibung angegebenen Bedeutungen haben,

sowie Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Herbizide.
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BENZOILCICLOHEXANODIONAS SUBSTITUIDAS.

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

Se sabe ya que determinadas benzoilciclohexanodionas substituidas presentan
propiedades herbicidas (véanse las EP-A-090262, EP-A-135191, EP-A- 186118, EP-
A-186119, EP-A-186120, EP-A-319075, DE-A-199 21 732, WO-A-  96/26200,
WO0-A-97/46530, WO-A-99/07688). El efecto de estos compuestos sin embargo no
es satisfactorio desde todos los puntos de vista.

Otras benzoilciclohexanodionas substituidas constituyen el objeto de un;.
solicitud de patente anterior, pero sin embargo no publicada previamente (véase la
DE-A 19 921 732).

Se han el;contrado ahora las nuevas benzoilciclohexanodionas substituidas de

la férmula general (1),

2 1
R ‘\,:,,(N_Rs 1)
R1 0 Rl A"'\/

en la que

A'  significa un enlace sencillo o significa alcanodiilo (alquileno) con 1 a 3
#tomos de carbono,

A?  significa alcanodiilo (alquilenc) con 1 a 3 4tomos de carbono,

R' significa hidrégeno, significa fenilo o significa alquilo, alquiltio o
alcoxicarbonilo respectivamente con 1 a 4 atomos de carbono en los grupos
alquilo, substituidos respectivamente en caso dado por halégeno,

R?  significa hidrégeno o significa alquilo o alquiltio respectivamente con 1 2 4
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dtomos de carbono, substituidos respectivamente en caso dado por halégeno,
0 junto con R! significa alcanodiilo (alquileno) con hasta 4 étomos de
carbono, o —en el caso en que R' y R? estén enlazados sobre el mismo &tomo
de carbono- significa junto con R' y con el &tomo de carbono, con el que
estén enlazados R' y R?, un agrupamiento carbonilo (C=0),

significa hidrégeno, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo,
halégeno, significa alquilo, alcoxi, alquiltio, alquilsulfinilo, alquilsulfonilo,
alquilamino, dialquilamino, alquilsulfonilamino o dialquilaminosulfonilo
respectivamente con | a 4 atomos de carbono en los grupos alquilc;,
substituidos respectivamente en caso dado por halégeno, o significa
cicloalquilamino, cicloalquilsulfonilo, cicloalquilsulfonilamino 0
cicloa.lqu'ilaminosu!fonilo respectivamente con 3 a 6 dtomos de carbono,
substituidos respectivamente en caso dado por halégeno o por alquilocon 1 a
4 étomos de carbono,

significa hidrégeno, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo,
hal6égeno, o significa alquilo, alcoxi, alquiltio, alquilsulfinilo, alquilsulfonilo,
alquilamino, dialquilamino o dialquilaminosulfonilo respectivamente con 1 a
4 itomos de carbono en los grupos alquilo, substituidos respectivamente en
caso dado por halégeno, y

significa hidrégeno, significa amino, significa alquilo, alcoxi, alquilamino,
dialquilamino, alquilsulfonilo o alquilsulfonilamino respectivamente con 1 a
5 dtomos de carbono en los grupos alquilo, substituidos respectivamente en
caso dado por amino, por ciano, por halégeno o por alcoxi con 1 a 4 dtomos
de carbono, significa alquenilo o alquinilo respectivamente con hasta 5
dtomos de carbono substituidos respectivamente en caso dado por halégeno,

significa cicloalquilo o cicloalquilalquilo respectivamente con 3 a 6 dtomos
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de carbono en los grupos cicloalquilo y, en caso dado, 1 a 3 atomos de
carbono en la parte alquilo, substituidos respectivamente en caso dado por
ciano, por halégeno o por alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono, significa
cicloalquenilo con 5 0 6 dtomos de carbono, o significa fenilo, fenil-alquilo
con 1 a 4 adtomos de carbono, piridinilo o pirimidinilo substituidos
respectivamente en caso dado por nitro, por ciano, por carboxi, por halégeno,

por alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono, por halégenoalquilo con | a 4

dtomos de carbono, por alcoxi con 1 a 4 &tomos de carbono o por

halégenoalcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono,
quedando excluido, sin embargo, €l compuesto constituido por la 1-[2,6-dicloro-3
[(2-hidroxi-6-0xo-ciclohexen-1-il)-carbonil]-bencil]-3-metil-tetrahidro-2( 1 H)-
pirimidinona (véase la DE-A 19 921 732, tabla 2, ejemplo ID-1).

El objeto de la invencién son también todas las formas tautémeras posibles
de los co;lipuestos de la férmula general (T) y las posibles sales o bien complejos
metdlicos de los compuestos de la férmula general (I).

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

Ademas de los compuestos de la férmula general (I) —anterior- pueden
presentarse también las comrespondientes formas tautémeras —representadas de

manera ¢jemplificativa a continuacién-.

2¥



Los significados preferentes de los restos/substituyentes indicados en las

formulas mostradas anteriormente, se definen a continuacion.

AI

Prqferentemente,

significa un enlace sencillo, significa metileno, etano-1,1-diilo (etilideno),
etano-1,2-diilo (dimetileno), propano-1,1-diilo, propano-1,2-diilo 0 propano-
l.3-diilo:

Preferentemente,

significa metileno, etano-1,1-diilo (etilideno), etano-1,2-diilo (dimetileno),
propano-1,1-diilo, propano-1,2-diilo o propano-1,3-diilo.

Preferentemente,

significa hidrégeno, significa fenilo o significa metilo, etilo, n- o i-propilo,
metiltio, etiltio, n- o i-propiltio, metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, n- o i-
propoxicarbonilo substituidos respectivamente en caso dado por flior y/o por
cloro.

Preferentemente,

significa hidrogeno o significa metilo, etilo, n- o i-propilo, metiltio, etiltio, n-
o i-propiltio substituidos respectivamente en caso dado por flGor y/o por
cloro, o junto con R' significa metileno, etano-1,1-diilo, etano-1,2-diilo
(dimetileno), propano-1,1-diilo, propano-1,2-diilo o propano-1,3-diilo, 0 —en

el caso en que R' y R? estén enlazados sobre el mismo &tomo de carbono
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significa —junto con R' y con el 4tomo de carbono, con el que estin enlazados
R' y R?, un agrupamiento carbonilo (C=0).

Preferentemente,

significa hidrégeno, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbameilo, fldor,
cloro, bromo, yodo, significa metilo, etilo, n- o i-propilo, metoxi, etoxi, n- o0 i-
propoxi, metiltio, etiltio, n- o i-propiltio, metilsulfinilo, etilsulfinilo, n- o i-
propilsulfinilo, metilsulfonilo, etilsulfonilo, n- o i-propilsulfonilo substituidos
respectivamente en caso dado por flior y/o por cloro, significa metilamino,
etilamino, n- o i-propilamino, dimetilamino, dietilamino, metilsulfonilamino,
etilsulfonilamino, n- o i-propilsulfonilamino, dimetilaminosulfonilo o
dietilaminosulfonilo, o significa ciclopropilamino, ciclobutilamino,
ciclopeniilamino, ciclohexilamino, ciclopropilsulfonilo, ciclobututilsulfonilo,
ciclopentilsulfonilo, ciclohexilsulfonilo, ciclopropilsul-fonilamino,
ciclobutilsulfonilamino, ciclopentilsulfonilamino, ciclohexilsul-fonilamino,
ciclopropilaminosulfonilo, ciclobutilaminosulfonilo, ciclopentil-
aminosulfonilo o ciclohexilaminosulfonilo substituidos respectivamente en
caso dado por flior, por cloro o por metilo.

Preferentemente,

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

Preferentemente,
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significa hidrégeno, significa amino, significa metilo, etilo, n- o i-propilo, n-,
i,- s- o t-butilo, metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, n-, i-, s- o t-butoxi, metilamino,
etilamino, n- o i-propilamino, n-, i-, s- o t-butilamino, dimetilamino,
dietilamino, dipropilamino, metilsulfonilo, etilsulfonilo o metilsulfonilamino
substituidos respectivamente en caso dado por amino, por ciano, por flior y/o
por cloro, por metoxi o0 por etoxi, significa propenilo, butenilo, propinilo o
butinilo substituidos respectivamente en caso dado por fliior, por cloro y/o
por bromo, significa ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo,
ciclopropilmetilo, ciclobutilmetilo, ciclopentilmetilo o ciclohexilmetilo
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por flior, por cloro, por
metilo o por etilo, significa ciclohexenilo o significa fenilo, bencilo, piridinilo
o pirimidinilo substituidos respectivamente en caso dado por fltior, por cloro,
por bromo, por metilo, por trifliormetilo, por metoxi, por difldormetoxi o por
trifliormetoxi.

De forma especialmente preferente,

significa un enlace sencillo, significa metileno, etano-1,2-diilo (dimetilenc) o
propano-1,3-diilo.

De forma especialmente preferente,

significa metileno, etano-1,2-diilo (dimetileno) o propano-1,3-diilo.

De forma especialmente preferente,

significa hidrégeno, fenilo, metilo, etilo, n- o i-propilo, metiltio, etiltio,
metoxicarbonilo o etoxicarbonilo,

De forma especialmente preferente, .

significa hidrégeno, metilo, etilo, metiltio, etiltio o junto con R significa
metileno, etano-1,2-diilo (dimetileno) o propano-1,3-diilo (trimetileno), o

-en el caso en que R' y R? estén enlazados sobre el mismo 4tomo de carbono-



significa junto con R' y con el dtomo de carbono, con el que estin enlazados
R'y R?, un agrupamiento carbonilo (C=0).

De forma especialmente preferente,

significa hidrégeno, nitro, ciano, fliior, cloro, bromo, yodo, significa metilo,
etilo, metoxi, etoxi, metiltio, etiltio, metilsulfinilo, etilsulfinilo,
metilsulfonilo, etilsulfonilo substituidos respectivamente en caso dado por
flior y/o por cloro, significa metilamino, etilamino, dimetilamino o
dimetilaminosulfonilo.

De forma especialmente preferente,

significa hidrégeno, nitro, ciano, flior, cloro, bromo, yodo, significa metilo,
etilo, metoxi, etoxi, metiltio, etiltio, metilsulfinilo, etilsulfinilo,
metilsulfonilo, etilsulfonilo substituidos respectivamente en caso dado por
flior y/o por cloro, significa metilamino, etilamino, dimetilamino o
dimetilaminosulfonilo.

De forma especialmente preferente,

significa hidrégeno, metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- 0 t-butilo, propenilo,
propinilo, ciclopropilo, ciclopentilo, ciclohexilo, ciclopropilmetilo,
ciclopentilmetilo, ciclohexilmetilo, fenilo o bencilo.

De forma muy especialmente preferente,

significa metileno o etano-1,2-diilo (dimetileno).

De forma muy especialmente preferente,

significa metileno o etano-1,2-diilo (dimetileno).

De forma muy especialmente preferente,

significa hidrégeno, fenilo, metilo, etilo, n- o i-propilo, metiltio o etiltio.

De forma muy especialmente preferente,

significa hidrégeno, metilo, etilo, metiltio, o junto con R!' significa etano-1,2-

zg&
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diilo o propano-1,3-diilo, 0 —en el caso en que R' y R? estén enlazados en el
mismo 4tomo de carbono- significa junto con R' y con el dtomo de carbono,
con el que estn enlazados R' y R?, un agrupamiento carbonilo (C=0).

De forma muy especialmente preferente,

significa hidrdgeno, nitro, ciano, fltor, cloro, bromo, metilo, diflGormetilo,
trifliormetilo, diclorometilo, triclorometilo, clorodifliormetilo, etilo, metoxi,
difliormetoxi, trifllormetoxi, clorodifliormetoxi, etoxi, metiltio,
diﬂﬁormeti.ltio, trifliormetiltio, clorodifliormetiltio, etiltio, metilsulfinilo,
trifliormetilsulfinilo, etilsulfinilo, metilsulfonilo, triflbormetilsulfonilo,
etilsulfonilo, dimetilamino o dimetilaminosulfonilo.

De forma muy especialmente preferente,

significa hidrégeno, nitro, ciano, fliior, cloro, bromo, metilo, difliormetilo,
trifllormetilo, diclorometilo, triclorometilo, clorodiflGormetilo, etilo, metoxi,
difldormetoxi, trifldormetoxi,  clorodifliormetoxi, etoxi, metiltio,
diflGormetiltio, tn'ﬂt'lormet'iltio, clorodifliormetiltio, etiltio, metilsulfinilo,
trifhiormetilsulfinilo, etilsulfinilo, metilsulfonilo, trifliormetilsulfonilo,
etilsulfonilo, dimetilamino o dimetilaminosulfonilo.

De forma especialmente preferente,

significa hidrégeno, metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- o t-butilo,
ciclopropilo, ciclopentilo o ciclohexilo.

El objeto de la invencién son preferentemente también las sales de sodio, de

potasio, de magnesio, de calcio, de amonio, de alquil-amonio con 1 a 4 dtomos de

carbono, de di~(alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono)-amonio, de tri-(alquilo con 1 a

4 étomos de carbono)-amonio, de tetra-(alquilo con 1 a 4 itomos de carbono)-

amonio, de tri-(alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono)-sulfonio, de cicloalquil-amonio

con 5 o 6 dtomos de carbono y de di-(alquilo con 1 a 2 étomos de carbono)-
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bencilamonio, de los compuestos de la formula (I), en la que A!, AL, R, R, R, Ry
R? tienen los significados anteriormente indicados, o también compuestos complejos
(compuestos de coordinacién) de estos compuestos con metales tales como cobre,
hierro, cobalto, niquel.

Segin la invencién son preferentes aquellos compuestos de la formula (I), en
los que se presenta una combinacién de los significados anteriormente de manera
preferente.

Segtn la invencién son especialmente preferentes aquellos compuestos de la
formula (I), en la que se presenta una combinacién de los significados indicados
anteriormente de manera especialmente preferente.

Segun la invencidn son muy especialmente preferentes aquellos compuestos
de la formula (1), en la que se presenta una combinacidn de los signiﬁcad?s indicados
anteriormente de manera muy especialmente preferente.

Las definiciones de los restos indicadas anteriormente de manera general o
indicadas en los intervalos preferentes son vélidas tanto para los productos finales de
la férmula (I) como también, de manera correspondiente, para los respectivos
productos de partida o productos intermedios necesarios para la obtencién. Estas
definiciones de los restos pueden combinarse arbitrariamente entre si, es decir
incluso entre los intervalos preferentes indicados.

Los compuestos de las férmulas generales siguientes (1A), (IB) y (IC) —en las
. que A', A%, R', R}, R? y R* tienen el significado indicado anteriormente como muy

especialmente preferente- se sefialardn especialmente segin 1a invencién:
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(1A)

—R® (IB)

(IC)

Las nuevas benzoilciclohexanodionas substituidas de la férmula general (I) se
caracterizan por una actividad herbicida potente y selectiva.

Se obtienen las nuevas benzoilciclohexanodionas substituidas de la férmula
general (I), si se hace reaccionar la 1,3-ciclohexanodiona o sus derivados de la

férmula general (11),



-12-
Rz m)
R' o
en la que
R!'yR? tienen el significado anteriormente indicado,

con édcidos benzéicos substituidos de la férmula general (11I)

0O

, P
HO A (1)
R® Ai\/N_Rs

en la que

A', A%, R}, R*y R’ tienen el significado anteriormente indicado,
en presencia de un agente deshidratante, en caso dado en presencia de uno o varios
agentes auxiliares de la reaccién y, en caso dado, en presencia de un diluyente.

Los compuestos de la férmula general (I) pueden sintetizarse en principio
también tal como se ha indicado esqueméticamente a continuacion:
Reaccién de la 1,3-ciclohexanodiona o sus derivados de la férmula general (II)
-anterior- con derivados reactivos de écidos benzoicos substituidos de la férmula
general (III) —anterior- especialmente con cloruros de carbonilo correspondientes,
anhidridos de cidos carboxilicos, cianuros de 4cidos carboxilicos, imidazolidas de
dcidos carboxilicos, triazolidas de dcidos cgrboxilicos, carboxilatos de metilo o de

etilo —en caso dado en presencia de agentes auxiliares de la reaccion tales como por



=4

ejemplo trietilamina (y en caso dado ademés cloruro de cinc), y en caso dado en

presencia de un diluyente, tal como por ejemplo cloruro de metileno:

O 4
0
1
AN —
R AL
R’ O

(Y por ejemplo CN, Cl, imidazolilo, triazolilo, metoxi, etoxi).

En las reacciones esquematizadas anteriormente para la obtencion de los
compuestos de la férmula general (I) se produce, en general, ademés de la C-
benzoilacidn deseada sobre la ciclohexanodione, también una O-benzoilacidon- véase
el esquema de férmulas siguiente (véase Synthesis 1978, 925-927; Tetrahedron Lett.
37 (1996), 1007-1009, WO-A-91/05469). Los O-benzoil-compuestos formados en
este caso, se isomerizan sin embargo, bajo las condiciones de la reaccién del
procedimiento segin la invencién, para dar los C-benzoil-compuestos

correspondientes de la férmula (I).
4
v o
RLg:L + L R
R.l O R \/

" al
—_—
Rz R®

R (o]
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Si se emplean, por ejemplo, la 1,3-ciclohexancdiona y el 4cido 3-flior-5-[(3-
metil-2-oxo-imidazolidin-1-il)-metil]-benzoico como productos de partida, podra
esquematizarse el desarrollo de la reaccién en el caso del procedimiento segiin la
invencién por medio del esquema de formulas siguiente:

Las ciclohexanodionas a ser empleadas como productos de partida en el
procedimiento segun la invencién para la obtencidn de los compuestos de la féormula
general (I), estdn definidas en general por medio de la férmula (II). En la férmula
general (II), R! y R? tienen preferentemente o bien especialmente aquellos
significados que ya han sido citados anteriormente de manera preferente o bien de
manera especialmente preferente para R' y R? en relacién con la descripcién de los
compuestos segiin la invencién de la férmula general (I).

Los productos de partida de la férmula general (II) son conocidos y/o pueden
prepararse seguin procedimientos en si conocidos.

Los écidos benzoicos substituidos a ser empleados ademds como productos
de partida en el procedimiento segin la invencién para la obtencién de los
compuestos de la férmula general (I), estdn definidos en general por medio de la
férmula (11). En la férmula general (I11), A', A% R%, R* y R® tienen preferentemente
aquellos significados que ya han sido citados anteriormente de manera preferente, de
manera especialmente preferente o de manera muy especialmente preferente para A',
A% R3, Ry R® en relacion con la descripeién de los compuestos segtn la invencitn
de la férmula general (I).

Los productos de partida de la férmula general (III) son conocidos y/o pueden
prepararse segin procedimientos en si conocidos (véanse las US-A 3 833 586, WO-
A-94/22826, WO-A-95/34540).

Se obtienen los dcidos benzoicos substituidos de la formula general (I1I) si se

hacen reaccionar los correspondientes ésterés del dcido benzoico substituidos de la
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férmula general (IV)
[}
R{ 0
O 1
vV
A\NJ<N—R’ )
en la que

~ ALALR,R*'yR® tienen el significado anteriormente indicado y

R significa alquilo (especialmente metilo o etilo),

con agua, en caso dado en ‘presencia de un agente auxiliar de la hidrélisis, tal como
por ejemplo hidréxido de sodio y, en caso dado, en presencia de un disolvente
orgénico, tal como por ejemplo 1,4-dioxano, a temperaturas comprendidas entre
10°C y 100°C (\.léanse los ejemplos de obtencién).

Los ésteres del 4cido benzoico substituidos, necesarios como productos de
partida, de la férmula general (IV) son conocidos y/o pueden prepararse segin
procedimientos en sf conocidos (véanse las US-A 3 833 586, W0O-A-94/22826, WO-
A-95/34540).

Se obtienen los ésteres del dcido benzoico substituidos de la férmula general
(IV), si se hacen reaccionar ésteres de los acidos haldgenoalquilbenzoicos

correspondientes de la férmula (V)

R\o .
A\x V)
B3
en la que

A R R} y R* tienen el significado anteriormente indicado y

X significa hal6égeno (especialmente fliior, cloro o bromo) o alquilsulfoniloxi
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(especialmente metilsulfoniloxi o etilsulfoniloxi),

con 1,3-diaza-2-oxo-cicloalcanos de la férmula general (VI)

H O
]
\"’(N gy (V1)
A
en la que
AlyR? tienen el significado anteriormente indicado,

en caso dado en presencia de un aceptor de dcido, tal como por ejemplo carbonato de
potasio o carbonato de sodio, en caso dado en presencia de otro agente auxiliar de la
reaccidn, tal como por ejemplo yoduro de potasio o yoduro de sodio, en presencia de
un diluyente, tal como por ejemplo acetona, acetonitrilo o N,N-dimetil-formamida, a
temperaturas comprendidas entre 10°C y 120°C (véanse los ejemplos de obtencién).

El procedimiento segin la invencién para la obtencién de las nuevas
benzoilciclohexanodionas substituidas de la férmula general (J) se lleva a cabo
mediante el empleo de un agente auxiliar de la deshidratacién. En este caso entran en
consideracién los productos quimicos usuales, adecuados para el enlazado del agua.

Como ejemplos a este respecto se citarén diciclohexilcarbodiimida y carbonil-
bis-imidazol.

A modo de agente deshidratante adecuado de una manera especialmente
buena puede citarse la diciclohexilcarbodiimida.

El procedimiento segin la invencién para la obtencién de las nuevas
benzoilciclohexanodionas substituidas de la férmula general (1) se lleva a cabo en
caso dado con empleo de un agente auxiliar de la reaccion.

Como ejemplos a este respecto pueden citarse cianuro de sodio, cianuro de

potasio, cianhidrincetona, 2-ciano-(trimetilsililoxi)-propano, cianuro de trimetilsililo
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y 1,2,4-triazol.

Como otro agente auxiliar de la reaccién adecuado de manera especialmente
buena puede citarse el cianuro de trimetilsililo.

El procedimiento segiin la invencién para la obtencién de las nuevas
benzoilciclohexanodionas substituidas de la férmula general (I) se lleva a cabo en
caso dado con empleo de otro agente auxiliar de la reaccion. Como otros agentes
auxiliares de la reaccion para el procedimiento segiin la invencién entran en
consideracién, en general, compuestos orgénicos nitrogenados bésicos tales como
por ejemplo ftrimetilamina, trietilamina, tripropilamina, tributilamina, etil-
diisopropilamina, N,N-dimetil-ciclohexilamina, diciclohexilamina, etil-diciclohe-
xilamina, N,N-dimetil-anilina, N,N-dimetil-bencilamina, piridina, 2-metil-, 3-me-
til-, 4-metil-, 2,4-dimetil-, 2,6-dimetil-, 3,4-dimetil- y 3,5-dimetil-piridina, S-etil-2-
metil-piridina, 4-dimetil-amino-piridina, N-metil-piperidina, 1,4-diazabiciclo[2,2,2]
—octano (DABCOQ), 1,5-diazabiciclo[4,3,0]-non-5-eno (DBN), o 1,8-diazabiciclo-
(5,4,0]-undec-7-eno (DBU). _

Como diluyentes para la realizacidn del procedimiento segiin la invencion
entran en consideracion ante todo disolventes orgénicos inertes. A éstos pertenecen,
especialmente, hidrocarburos aliféticos, aliciclicos o arométicos, en caso dado
halogenados, tales como, por ejemplo, bencina, benceno, _ tolueno, xileno,
clorobenceno, diclorobenceno, éter de petrdleo, hexano, ciclohexano, diclorometano,
cloroformo, tetraclorometano o 1,2-dicloro-etano; étel.'es, tales como dietiléter,
diisopropiléter, dioxano, tetrahidrofurano, etilenglicoldimetil- o -dietiléter;
cetonas, tales como acetona, butanona ¢ metil-isobutil-cetona; nitrilos, tales como
acetonitrilo, propionitrilo o butironitrilo; amidas, tales como N,N-dimetilformamida,
N,N-dimetilacetamida, N-metil-formanilida, N-metil-pirrolidona o

hexametilfésforotriamida; ésteres tales como acetato de metilo o acetato de etilo,
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sulféxidos, tal como dimetilsulféxido.

Las temperaturas de la reaccién en la realizacion del procedimiento segin la
invencién pueden variar dentro de amplios limites. En general se trabaja a
temperaturas comprendidas entre 0°C y 150°C, preferentemente entre 10°C y 120°C.

El procedimiento segiin la invencion se lleva a cabo en general bajo presion
normal. No obstantie es posible también llevar a cabo el procedimiento segiin la
invencion bajo presion mas elevada o a presibn mas reducida -en general
comprendida entre 0,1 bar y 10 bares-.

Para la realizacién del procedimiento segin la invencién se emplean los
productos de partida en general en cantidades aproximadamente equimolares. No
obstante es posible también emplear uno de los componentes en un exceso mayor. La
reaccién se lleva a cabo en general en un diluyente adecuado en presencia de un
agente deshidratante y la mezcla de la reaccién se agita en general durante varias
horas a la temperatura necesaria. La elaboracién se lleva a cabo seglin métodos
usuales (véanse los ejemplos de obtencién).

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

Los productos activos segiin la invencién pueden emplearse por ejemplo en
las plantas siguientes:

Malas hierbas dicotiledéneas de las clases: Abutilon, Amaranthus, Ambrosia, Anoda,

Anthemis, Aphanes, Atriplex, Bellis, Bidens, Capsella, Carduus, Cassia, Centaurea,
Chenopodium, Cirsium, Convolvulus, Datura, Desmodium, Emex, Erysimum,

Ry
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Euphorbia, Galeopsis, Galinsoga, Galium, Hibiscus, Ipomoea, Kochia, Lamium,
Lepidium, Lindemnia, Matricaria, Mentha, Mercurialis, Mullugo, Myosotis, Papaver,
Pharbitis, Plantago, Polygonum, Portulaca, Ranunculus, Raphanus, Rorippa, Rotala,
Rumex, Salsola, Senecio, Sesbania, Sida, Sinapis, Solanum, Sonchus, Sphenoclea,
Stellaria, Taraxacum, Thlaspi, Trifolium, Urtica, Veronica, Viola, Xanthium.

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

Helianthus, Daucus, Glycine, Gossypium, Ipomoea, Lactuca, Linum, Lycopersicon,
Nicotiana, Phaseolus, Pisum, Solanum, Vicia.
Malas hierbas monocotiledéneas de las clases: Aegilops, Agropyron, Agrostié,

Alopecurus, Apera, Avena, Brachiaria, Bromus, Cenchrus, Commelina, Cynodon,
Cyperus, Dactyloctenium, Digitaria, Echinochloa, Eleocharis, Eleusine, Eragrostis,
Eriochloa, Festuca, Fimbristylis, Heteranthera, Imperata, Ischaemum, Leptochloa,
Lolium, Monochoria, Panicum, Paspalum, Phalaris, Phleum, Poa, Rottboellia,
Sagittaria, Scirpus, Setaria, Sorghum.

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

Hordeum, Oryza, Panicum, Saccharum, Secale, Sorghum, Triticale, Triticum, Zea.

El empleo de los productos activos segim la invencién, no estd sin embargo,
limitado en forma alguna estas clases, sino que se extienden en igual forma también
sobre otras plantas.

Los productos activos segin la invencién son adecuados, en funcién de la
concentracién, para combatir totalmente las hierbas malas, por ejemplo, en
instalaciones industriales y viarias y en caminos y plazas, con y sin crecimiento de
drboles. Del mismo modo, se pueden emplear los compuestos para combatir las hierbas
malas en cultivos permanentes, por ejemplo, en instalaciones forestales, de arboles de
adorno, de drboles frutales, de vifiedos, de arboles citricos, de nogales, de platanos, de
café, de té, de goma de paimas de aceite, de cacao, de frutos de bayas y de lipulo, sobre

264
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trazados ornamentales y deportivos y en superficies de prados y para combatir las
hierbas malas en forma selectiva en los cultivos mono-anuales.

Los compuestos segiin la invencién de la férmula (I) muestran una potente
actividad herbicida y un amplio espectro de actividad sobre el terreno y sobre las partes
adreas de las plantas. Son adecuados en cierta medida también para combatir de manera
selectiva las malas hierbas monocotiledéneas y dicotiledéneas en cultivos monocoti-
ledéneos y dicotiledoneos, tanto en el procedimiento de pre-brote como en el
procedimiento de post-brote.

Los productos activos segin la invencion pueden emplearse también en
determinadas concentraciones o bien con determinadas cantidades de aplicacién para la
lucha contra las pestes animales y contra las enfermedades de las plantas fiingicas y
bacterianas, Pueden emplearse también, en caso dado, como productos intermedios o
como productos de partida para la sintesis de otros productos activos.

Segiin la invencién pueden tratarse todas las plantas y las partes de las plantas.
Por plantas se entenderin en este caso todas las plantas y poblaciones de plantas, tales
como plantas silvestres deseadas y no deseadas (con inclusién de las plantas de cuitivo
de origen natural). Las plantas de cultivo pueden ser plantas que se pueden obtener
mediante los métodos convencionales y cultivo y de optimacién o por medio de
métodos biotecnoldgicos y de ingenieria genética, con inclusidn de las plantas
transgénicas y con inclusién de las variedades de plantas que pueden ser protegidas o no
por medio del derecho de proteccién de variedades vegetales. Por partes de las plantas
deben entenderse todas las partes y érganos aéreos y subterrdneos de las plantas, tales
como brotes, hojas, flores y reices, pudiéndose indicar de manera ejemplificativa hojas,
agujas, tallos, troncos, flores, cuerpos de frutos, frutos y semillas asi como raices,
tubérculos y rizomas. A las partes de las plantas pertenecen también las cosechas asf

como material de reproduccién vegetativo' y generativo, por ejemplo plantones,
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tubérculos, rizomas, acodos y semillas.

El tratamiento seglin la invencidn de plantas y partes de las plantas con los
productos activos se lleva a cabo s.egﬁn los métodos de tratamientos usuales, por
¢jemplo mediante inmersion, pulverizado, evaporacién, nebulizado, esparcido,
aplicacién a brocha y, en el caso del material de reproduccion, especialmente en el caso
de las semillas, ademds por recubrimiento con una o varias capas.

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

Estas fohnu]aciqnes se preparan en forma conocida, por ejemplo, mediante
mezcla de los productos activos con materiales extendedores, esto es, con disolventes
liquidos y/o excipientes sdlidos, en caso dado, empleando eagentes tensioactivos, esto
es, emulsionantes y/o dispersantes y/o medios generadores de espuma.

En el caso de emplear agua como material de carga se puede emplear, por
ejemplo, también disolventes orginicos como agentes disolventes auxiliares. Como
disolventes liquidos entran especialmente en consideracién: los hidrocarburos
arométicos, tales como xileno, tolueno o alquilnaftalenos, los hidrocarburos arométicos
clorados y los hidrocarburos diﬂﬁws clorados, tales como los cloroben-cenos,
cloroetilenos 0 cloruro de metileno, los hidrocarburos aliféticos, tales como
ciclohexano, o las parafinas, por ejemplo, las fracciones de petréleo crudo, los aceites
minerales y vegetales; los alcoholes tales como butanol, o glicol, asi como sus ésteres y
éteres, las cetonas, tales como acetona, metiletilcetona, metilisobutilcetona, o
ciclohexanona, los disolventes fuertemente polares tales como dimetilformamida“y

dimetilsulféxido, asi como el agua.
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Como excipientes sdlidos entran en consideracién: por ejemplo, sales de
amonio y los minerales naturales molturados, tales como caolines, arcillas, talco, creta,
cuarzo, attapulgita, montmorillonita o tierras de diatoméas y minerales sintéticos
molturados, tales como acido silicico, altamente disperso, 6xido de aluminio y silicatos,
como excipientes sblidos para granulados entran en consideracién: por ejemplo,
minerales naturales quebrados y fraccionados tales como caicita, marmol, piedra
pomez, sepiolita, dolomita, asi como granulados sintéticos de harinas inorgénicas y
organicas, asf como granulados de materiales orginicos, tales como serrines, cdscaras
de nuez de coco, panochas de maiz y tallos de tabaco; como emul-sionantes y.lo
generadores de espuma entran en consideracién: por ejemplo, los emulsionantes no
ibnicos y anibnicos, tales como ésteres polioxietilenados de éAcidos grasos, éteres
polioxietilenadas de alcoholes grasos, tales como por ejemplo alquilarilpoliglicoléter,
alquilsulfonatos, alquilsulfatos, arilsulfonatos, asi como los hidrolizados de albimina;
como dispersantes entran en consideracién: por ejemplo, lixiviaciones sulfiticas de
lignina y metilcelulosa.

En las formulaciones se pueden emplear adhesivos tales como carboximetil-
celulosa, polimeros naturales y sintéticos pulverulentos, granulados o en forma de latex,
tales como goma ardbiga, alcohol polivinilico, acetato de polivinilo, asi como
fosfolipidos naturales, tales como cefalina y lecitina, y fosfolipidos sintéticos. Otros
aditivos pueden ser aceites minerales y vegetales.

Se pueden emplear colorantes, tales como pigmentos inorgénicos, por ejemplo,
6xido de hierro, 6xido de titanio, azul ferrocidnico y colorante; orgénicos, tales como
colorantes de alizarina, colorantes azoicos y de ftalocianina metdlicos y nutrientes en
trazas, tales como sales de hierro, manganeso, boro, cobre, cobalto, molibdeno y cinc.

Las formulaciones contienen, por lo general, entre un 0,1 hasta un 95 % en peso

de producto activo, preferentemente entre un 0,5 y un 90 %.
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Los productos activos segiin la invencién pueden encontrar aplicacién como
tales o en sus formulaciones también en mezcla con herbicidas conocidos y/o con
productos que mejoren la compatibilidad para con las plantas de cultivo (“protectores™)
para la lucha contra las malas hierbas, siendo posibles preparados listos para su empleo
o mezclas de tanque. Asi pues son posibles también mezclas con agentes herbicidas que
contengan uno o varios herbicidas conocidos y un protector.

Para las mezclas entran en consideracion herbicidas conocidos, por ejemplo:
Acetochlor, Amicarbazone, Acifluorfen(-sodio), Aclonifen, Alachlor, Alloxydim (-
sodio), Ametryne, Amidochlor, Amidosulfuron, Anilofos, Asulam, Atrazine,
Azafenidin, Azimsulfuron, BAS-662H, Beflubutamid, Benazolin(-etilo), Benfuresate,
Bensulfuron(-metilo), Bentazon, Benzfendizone, Benzobicyclon, Benzofenap,
Benzoylprop(-efilo),  Bialaphos, Bifenox, Bispyribac(-sodio) Bromobutide,
Bromofenoxim, Bromoxynil, Butachlor, Butafenacil(-alilo), Butroxydim, Butyiate,
Cafenstrole, Caloxydim, Carbetamide, Carfentrazone(-etilo), Chlomethoxyfen,
Chloramben, Chloridazon, Chlorimuron(-etilo), Chlomitrofen, Chlorsulfuron,
Chlortoluron, Cinidon(-etilo) Cinmethylin, Cinosulfuron, Clefoxydim, Clethodim,
Clodinafop(-propargilo), Clomazone, Clomeprop, Clopyralid, Clopyrasulfuron (-
metilo), Cloransulam(-metilo), Cumylwon, Cyenezine, Cybutryne, Cycloate,
Cyclosulfamuron, Cycloxydim, Cyhalofop(-butilo), 2,4-D, 2,4-DB, Desmedipham,
Diallate, Dicamba, Dichlorprop(-P), Diclofop(-metilo), Diclosulam, Diethatyl(-etilo),
'Difen.zoquat, Diflufenican, Diflufenzopyr, Dimefuron, Dimepiperate, Dimethachlor,
Dimethemetryn, Dimethenamid, Dimexyflam, Dinitramine, Diphenamid, Diquat,
Dithiopyr, Diuwron, Dymron, Epoprodan, EPTC, Esprocarb, Ethalfluralin,
Ethametsulfuron{-metilo), Ethofumesate, Ethoxyfen, Ethoxysulfuron, Etobenzanid,
Fenoxaprop(-P-etilo), Fentrazamide, Flamprop(-isopropilo, -isopropilo-L, -metilo),
Flazasulfuron, Florasulam, Fluazifop(-P-butilo), Fluazolate, Flucarbazone(-sodio),
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Flufenacet, Flumetsulam, Flumiclorac(-pentilo), Flumioxazin, Flumipropyn,
Flumetsulam, Fluometuron, Fluorochloridone, Fluoroglycofen(-etilo), Flupoxam,
Flupropacil, Flupyrsulfuron(-metilo, -sodio), Flurenol(-butilo), Fluridone, Fluroxypyr (-
butoxipropil, -meptil), Fluroxypyr(-meptyl), Flurprimidol, Flurtamone, Fluthiacet (-
metilo), Fluthiamide, Fomesafen, Foramsulfuron, Glufosinate(-amonio), Glyphosate(-
isopropilamonio), Halosafen, Haloxyfop(-etoxietilo, -P-metilo), Hexazinone,
Imazamethabenz(-metilo), Imazamethapyr, Imazamox, Imezapic, Imazapyr, Imazaquin,
Imazethapyr, Imazosulfuron, Iodosulfuron(-metilo, -sodio), loxynil, Isopropalin,
Isoproturon, Isouron, Isoxaben, Isoxachlortole, Isoxaflutole, Isoxapyrifop, Lactofen,
Lenacil, Linuron, MCPA, Mecoprop, Mefenacet, Mesotrione, Metamitron,
Metazachlor, Methabenzthiazuron, Metobenzuron, Metobromuron, (alfa-)Metolachlor,
Metosulam, Meioxuron. Metribuzin, Metsulfuron(-metilo), Molinate, Monolinuron,
Naproanilide, Napropamide, Neburon, Nicosulfuron, Norflurazon, Orbencarb,
Oryzalin, Oxadiargyl, Oxadiazon, Oxasulfuron, Oxaziclomefone, Oxyfluorfen,
Paraquat, 4cido pelargénico, Pendimethalin, Pendralin, Pentoxazone, Phenmedipham,
Picolinafen, Piperophos, Pretilachlor, Primisulfuron(-metilo), Profluazol, Prometryn,
Propachlor, Propenil, Propaquizafop, Propisochlor, Procarbazone(-sodio),
Propyzamide, Prosulfocarh, Prosulfuron, Pyraflufen(-etilo), Pyrozogyl, Pyrazolate,
Pyrazosulfuron(-etilo), Pyrazoxyfen, Pyribenzoxim, Pyributicarb, Pyridate, Pyridatol,
Pyrifialid, Pyriminobac(-metilo), Pyrithiobac(-sodio), Quinchlorac, Quinmerac,
Quinoclamine, Quizalofop(-P-etilo, -P-tefurilo), Rimsulfuron, Sethoxydim, Simazine,
Simetryn, Sulcotrione, Sulfentrazone, Sulfomneturon(-metilo), Sulfosate, Sulfosulfuron,
Tebutam, Tebuthiuron, Tepraloxydim, Terbuthylazine, Terbutryn, Thenylchlor,
Thiafluamide, Thiazopyr, Thidiazimin, Thifensulfuron(-metilo), Thiobencarb,
Tiocarbazil, Tralkoxydim, Triallate, Triasulfuron, Tribenuron(-metilo), Triclopyr,
Tridiphane, Trifluralin , Trifloxysulfuren, Triflusulfuron (-metilo), Tritosulfuron.
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