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RESUMEN CON EL OBJETO Y LA FINALIDAD DE LA INVENCION

La presente invencién se refiere a nuevas benzoilciclohexanodionas subatituidas de la

férmula general (1),
R4
R 1
A ‘! — 5 (1)
0 AC.
R R3
en la que
A!  gignifica un enlace sencillo o gignifica alecanodiilo (alquileno) con 1 a 3 dtomos de
carbono,

A? significa alcanodiilo (alquileno) con 1 a 3 dtomos de carbono, y

R!, R® R3, R4y R® tienen los significados indicados en la descripecién,

asi como a productos intermedios, a procedimientos para su obtencién y a su empleo
como herbicidas
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BENZOILICLOHEXANODIONAS SUBSTITUIDAS.

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

Se sabe ya qu;: determinadas benzoilciclohexanodionas substituidas
presentan propicdades 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, WO-A-97/46530, WO-A-99/07688). El efecto de estos compuestos sin
embargo no es satisfactm:io desde todos los puntos de vista. .

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

Se han encontrado ahora las nuevas benzoilciclohexanodionas substituidas

de la férmula general (J),

)

en la que

Al significa un enlace sencillo o significa alcanodiilo (alquileno) con 1 a.3
atomos de carbono,

Al significa alcanodiilo (alquileno) con 1 a 3 dtomos de carbono,

R' significa hidrégeno, significa fenilo o significa alquilo, alquiltio o
alcoxicarbonilo respectivamente con 1 a 4 dtomos de carbono en los grupos

alquilo, substituidos respectivamente en caso dado por halégeno,

™4

”d
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significa hidrégeno o significa alquilo o alquiltio respectivamente con 1 a 4
fitomos de carbono, substituidos respectivamente en caso dado por halégeno,
o junto con R' significa alcanodiilo (alquileno) con hasta 4 &tomos de
carbono, 0 -en el caso en que R' y R? estén enlazados sobre el mismo dtomo
de carbono- significa junto con R' y con el &tomo de carbono, con el que
estin enlazados R' y R?, un agrupamiento carbonilo (C=0),

significa hidrégeno, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo,
halégeno, significa alquilo, alc;oxi, alquiltio, alquilsulfinilo, alquilsulfonilo,
alquilamino, dialquilamino, alquilsulfonilamino o dialquilaminosulfonilo
respectivamente con 1 a 4 &tomos de carbono en los grupos alquilo,
substituidos respectivamente en caso dado por hal6geno, o significa
cicloalquilamino, cicloalquilsuifonilo, cicloalquilsulfonilamino o
cicloalquilaminosulfonilo respectivamente con 3 a 6 4tomos de carbono,
substituidos respectivamente en caso dado por halégeno o por alquilo con 1
a 4 dtomos de carbono,

significa hidrégeno, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo,
halégeno, o significa alquilo, alcoxi, alquiltio, alquilsulfinilo,
alquilsulfonilo, alquilamino, dialquilamino o dialquilaminosulfonilo
respectivamente con 1 a 4 #&tomos de carbono en los grupos alquilo,
substituidos respectivamente en caso dado por hal6geno, y

significa hidrégeno, significa amino, significa alquilo, alcoxi, alquilamino,
dialquilamino, alquilsulfonilo o alquilsulfonilamino respectivamente con 1 a
5 fitomos de carbono en los grupos alquilo, substituidos -respectivamente en
caso dado por amino, por ciano, por halgeno o por alcoxi con 1 a 4 §tomnos

de carbono, significa alquenilo o alquinilo respectivamente con hasia 5

v Y
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dtomos de carbono substituidos respectivamente en caso dado por halégeno,
significa cicloalquilo o cicloalquilalquilo respectivamente con 3 a 6 itomos
. de carbono en los: grupos cicloalquilo y, en caso dado, 1 a 3 itomos de
carbono en la parte alquilo, substituidos respectivamente en caso dado por
ciano, por halégeno o por alquilo con 1 a 4 ftomos de carbono, significa
cicloalquenilo con 5 o 6 4tomos de carbono, o significa fenilo, fenil-alquilo
con 1 a 4 &tomos de carbono, piridinilo o pirimidinilo substituidos
respectivamente en caso dado por nitro, por ciano, por carboxi, por
halégeno, por alquilo con 1 a 4 itomos de carbono, por halégenoalquilo con

1 a 4 itomos de carbono, por alcoxi con ! a 4 ftomos 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-6-0x0-ciclohexen-1-il)-carbonil]-bencil]-3-metil-tetrahidro-2(1H)-
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 compuestos de la férmula general (I) y las posibles sales o bien complejos
metélicos de los compuestos de la férmula general (I).

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

Ademés de los compuestos de la formula general (I) -anterior- pueden
presentarse también las correspondientes formas tautomeras -representadas de

manera ejemplificativa a continuacién-.



Los significados preferentes de los restos/substituyentes indicados en las

f6rmulas mostradas anteriormente, se definen a continuacién.

AI

RI

Preferentemente,

significa un enlace sencillo, 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 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 hidr6geno, 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 flGor y/o

por cloro.



RI.

Rl

Preferentemente,

significa hidrégeno 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, o -
en el caso en que R' y R? estén enlazados sobre ¢l mismo &tomo 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).

Preferentemente,

significa hidrégeno, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo, flGor,
cloro, bromo, yodo, significa metilo, etilo, n- o i-propilo, metoxi, etoxi, n-
o i-propoxi, metiltio, etiltio, n- o i-propiltio, metilsulfinilo, etilsulfinilo, n- o
i-propilsuifinilo, metilsulfonilo, etilsulfonilo, n- o i-propilsulfonilo
substituidos respectivamente en caso dado por flGor 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, ciclopentilamino, ciclohexilamino, ciclopropilsulfonilo,
ciclobututilsulfonilo, ciclopentilsulfonilo, ciclohexilsulfonilo, ciclopropilsul-
fonilamino, ciclobutilsulfonilamino, ciclopentilsulfonilamino, ciclohexilsul-
fonilamino, ciclopropilaminosulfonilo, ciclobutilaminosulfonilo, ciclopentil-
aminosulfonilo o ciclohexilaminosulfonilo substituidos respectivamente en
caso dado por fldor, por cloro o por metilo.

Preferentemente,

significa hidrégeno, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo, fldor,
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cloro, bromo, yodo, o significa metilo, etilo, n- o i-propilo, metoxi, etoxi,

n- 0 i-propoxi, metiltio, etiltio, n- o i-propiltio, metilsulfinilo, etilsulfinilo,

+ - o i-propilsulfinilo, metilsulfonilo, etilsulfonilo, n- o i-propilsulfonilo

substituidos respectivamente en caso dado por fliior y/o por cloro, significa
metilamino, etilamino, n- o i-propilamino, dimetilamino, dietilamino,
dimetilaminosulfonilo o dietilaminosulfonilo.

Preferentemente,

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 flGor y/o por cloro, por metoxi o por etoxi, significa
propenilo, butenilo, propinilo o butinilo substituidos respectivamente en
caso dado por fldor, por cloro y/o por bromo, significa ciclopropilo,
ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, ciclopropilmetilo, ciclobutilmetilo,
ciclopentilmetilo o ciclohexilmetilo substituidos reSpectivarilente en caso
dado por ciano, por fllor, por cloro, por metilo o por etilo, significa
ciclohexenilo o significa fenilo, bencilo, piridinilo o pirimidinilo
substituidos respectivamente en caso dado por flGor, por cloro, por bromo,
por metilo, por trifliormetilo, por metoxi, por diflGormetoxi o por
trifliormetoxi.

De forma especialmente preferente,

significa un enlace sencillo, significa metileno, etano-1,2-diilo (dimetileno)

o propano-1,3-diilo.
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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 Atomo de
carbono- significa junto con R' y con e! 4tomo de carbono, con el que estin
enlazados R' y R?, un agrupamiento carbonilo (C=0).

De forma especialmente preferente,

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

De forma especialmente preferente,

significa hidrégeno, nitro, ciano, fldor, cloro, bromo, yodo, significa
metilo, etilo, metoxi, etoxi, metiltio, etiltio, metilsulfinilo, etilsulfinilo,
metilsulfonilo, etilsulfonilo substituidos respectivamente en caso dado por
fldor 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- o t-butilo,
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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 hidr6geno, 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-diilo o propano-1,3-diilo, 0 —en el caso en que R' y R? estén enlazados
el mismo itomo de carbono- significa junto con R’ y con el &tomo de
carbono, con el que estin enlazados R' y R?, un agrupamiento carbonilo
(C=0).

De forma muy especialmente preferente,

significa hidrégeno, nitro, ciano, flor, cloro, bromo, metilo, difliormetilo,
trifliormetilo, diclorometilo, triclorometilo, clorodifliormetilo, etilo,
metoxi, difliormetoxi, trifliormetoxi, clorodifliormetoxi, etoxi, metiltio,
difldormetiltio, trifliormetiltio, clorodifliiormetiltio, etiltio, metilsulfinilo,
trifliormetilsuifinilo, e;tilsulﬁnilo. metilsulfonilo, trifliormetilsulfonilo,
etilsulfonilo, dimetilamino o dimetilaminosulfonilo.

De forma muy especialmente preferente,

significa hidrégeno, nitro, ciano, flGor, cloro, bromo, metilo, difliormetilo,
trifliormetilo, diclorometilo, triclorometilo, clorodifliormetilo, etilo,

metoxi, difliormetoxi, trifliormetoxi, clorodifliormetoxi, etoxi, metiltio,
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diflGormetiltio, trifliormetiltio, clorodiflGormetiltio, etiliio, metilsulfinilo,

trifldiormetilsulfinilo, etilsulfinilo, metilsulfonilo, triflGormetilsulfonilo,

etilsulfonilo, dimetilamino o dimetilaminosulfonilo.

De forma especialmente preferente,

R®  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 tax.nbién las sales de sodio, de
potasio, de magnesio, de calcio, de amonio, de alquil-amonio con 1 a 4 itomos de
carbono, de di-(alquilo con 1 a 4 itomos de carbono)-amonio, de tri-(alquilo con 1
a 4 dtomos de carbono)-amonio, de tetra-(alquilo con 1 a 4 itomos de carbono)-
amonio, de tri-(alquilo con 1 a 4 ftomos de carbono)-sulfonio, de cicloalquil-
amonio con 5 o 6 4tomos de carbono y de di-(alquilo con 1 a 2 4tomos de carbono)-
bencilamonio, de los compuestos de la férmula (I), en la que A’, A%, R', R, R, R*
y R’ tienen los significados anteriormente indicados, 0 también compuestos
complejos (compuestos de coordinacién) de estos compuestos con metales tales
como cobre, hierro, cobalto, niquel.

Seg(in la invencién son preferentes aquellos compuestos de la férmula (1),
en los que se presenta una combinacién de los significados anteriormente de
manera preferente.

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

Segln la invencién son muy especialmente preferentes aquellos compuestos
de la férmula (I), en la que se presenta una combinacién de los significados

indicados anteriormente de manera muy especialmente preferente.

Y 0]

o
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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 t?mbién. 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 sf, es decir
incluso entre los intervalos preferentes indicados.

Los compuestos de las férmulas generales siguientes (IA), (IB) y (IC) -en
las que A!, A%, R, R?, R’ y R* tienen el significado indicado anteriormente como

muy especialmente preferente- se seflalarén especialmente segiin la invenci6n:

(1A)

(1B)

) {
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(IC)

Las nuevas benzoilciclohexanodionas substituidas de la férmula general (I)
-§€ 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 (II),

R @
R' °
en la que
R'y R tienen el significado anteriormente indicado,

con fcidos benzdicos substituidos de la férmula general (III)

0

HO A A @

en la que
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Al, 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 ro:accién 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 continuacién:
Reaccién de la 1,3-ciclohexanodiona o sus derivados de la férmula general (II)
-anterior- con derivados reactivos de 4cidos benzoicos substituidos de la- férmula
general (III) —anterior- especialmente con cloruros de carbonilo correspondienteé,
anhidridos de écidos carboxflicos, cianuros de cidos carboxflicos, imidazolidas de
dcidos carboxilicos, triazolidas de cidos carboxflicos, carboxilatos de metilo o de
etilo —en caso dado en presencia de agentes auxiliares de la reacci6n tales como por
ejemplo trietilamina (y en caso dado ademsés cloruro de cinc), y en caso dado en

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

W 4 (m)
., DO
R& + ‘J\Eﬁd\?’«n—ﬁ' — O
1 o) R: A\/
R

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

En las reacciones esquematizadas anteriormente para la obtencién de los
compuestos de la férmula general (I) se produce, en general, ademés de la C-
benzoilacién deseada sobre la ciclohexanodiona, también una O-benzoilaci6én-
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
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de la reaccién del procedimiento segln la invencién, para dar los C-benzoil-

compuestos correspondientes de Ja férmula (I).

A A

R’ A
: 4
i
L
R’ o

Si se emplean, por ejemplo, la 1,3-ciclohexanodiona 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 reacciébn en el caso del procedimiento
segtin la invencién por medio del esquema de férmulas siguiente:

Las ciclohexanodionas a ser empleadas como productos de partida en el
procedimiento segfin la invencién para la obtencion de los compuestos de la

férmula general (I), estdn definidas en general por medio de la férmula (II). En la

- formula 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 seglin procedimientos en s conocidos.

Los ficidos benzoicos substituidos a ser empleados ademsés como productos
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de partida en &l procedimiento segin la invencién para la obtencién de los
compuestos de la férmula general (I), estin definidos en general por medio de la
formula (D). En la férmula general (IID), Al, 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 mmy
especialmente preferente para A', A?, R?, R* y R® en relacién con la descripcién de
los compuestos segiin la invencién de la férmula general (). '

Los productos de partida de la férmula general (III) son nuevos, sin
embargo pueden prepararse segiin procedimientos en sf conocidos (véanse las US-A
3 833 586, WO-A-94/22826, WO-A-95/34540). Los compuestos de la férmula (IIT)
constituyen por lo tanto también un objeto de la presente invencién.

Se obtienen los 4cidos benzoicos substituidos de la férmula general (III) si
se hacen reaccionar los correspondientes ésteres del icido benzoico substituidos de

1a férmula general (V)

Ry

-

s
O

° A‘\r(( W
8 Az\‘yN—R

en la que

A', A, R}, R*y R’ 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 (véanse los ejemplos de obtenci6n).
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Los ésteres del dcido benzoico substituidos, necesarios como_productos_de_

partida, de la férmula general (IV) son nuevos, sin embargo pueden prepararse

x - - — -
seglin procedimientos en s{ conocidos (véanse las US-A 3 833 586, WO-A-94

e

123826, WO-A-95/34540). Los compuestos de la férmula (IV) constituyen por lo

tanto también un objeto de la presente solicitud.
Se obtienen los ésteres del 4cido benzoico substituidos de Ja férmula general
(IV), si se hacen reaccionar ésteres de los 4cidos halégenoalquilbenzoicos

correspondientes de la férmula (V)

4
R«
O 1
A\x )

R!
en la que
A', R, R* y R tienen el significado anteriormente indicado y
X significa halégeno (especialmente flGor, cloro 0 bromo) o alquilsulfoniloxi

(especialmente metilsulfoniloxi o etilsulfoniloxi),

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

H I
\,S,QN_RS Vi)
A
en la que
A'y R’ tienen el significado anteriormente indicado,

en caso dado en presencia de un aceptor de 4cido, tal como por ejemplo carbonato

de potasio o carbonato de sedio, en caso dado en presencia de otro agente auxiliar

/6
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de la reaccién, tal como por ejemplo yoduro de potasio 0 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).

Los compuestos de la férmula (VI) son parcialmente conocidos (J. Amer.
Chem. Soc. 78, 5349, (1956), US 2 518 264, Experientia 13, 183 (1957), Chem.
Pharm. Bull. 1980, 1810, J. Chem. Soc. Perkin Trans 1, 1998, 423, US
5 972 431) y pueden prepararse tal como allf se ha indicado. Algunos compuestos
de 1a férmula (VI) sin embargo son nuevos (véase también la tabla 5) y constituyen
un objeto de esta solicitud.

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

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

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

El procedimiento segn Ia invencién para la obtencién de las nuevas
benzoilciclohexanodionas substituidas de la férmula general (I) se lleva a cabo en
caso dado con empleo de un agente auxiliar de la reacci6n.

Como ejemplos a este respecto pueden citarse cianuro de sodio, cianuro de
potasio, cianhidrincetona,  2-ciano-(trimetilsililoxi)-propano, cianuro de

trimetilsililo y 1,2,4-triazol.

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

El procedimiento segin la invencién para la obtencién de las nuevas
benzoilciclohexanodionas substituidas de la formula general (I) se lleva a cabo en
caso dado con empleo de otro agente auxiliar de la reaccién. Como otros agentes
auxiliares de la reaccién para el procedimiento segin la invencién entran en
consideracién, en general, compuestos orgfnicos nitrogenados bisicos tales como
por ejemplo trimetilamina, trietilamina, tripropilamina, tributilamina, etil-
diisopropilamina, N,N-dimetil-ciclohexilamina, diciciohexilamina, 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, 5-etil-2-
metil-piridina, 4-dimetil-amino-piridina, N-metil-piperidina, 1,4-diazabiciclo[2,2,2]
-octano (DABCO), 1,5-diazabiciclo[4,3,0}-non-5-eno (DBN), o 1,8-diazabiciclo-
[5.4,0}-undec-7-eno (DBU).

Como diluyentes para la realizacién del procedimiento segfin la invenci6n
entran en consideracifén ante todo disolventes orgénicos inertes. A éstos pertenecen,
especialmente, hidrocarburos alifiticos, aliciclicos o aromiticos, en caso dado
halogenados, tales como, por ejemplo, bencina, benceno, toluemo, xileno,
clorobenceno, diclorobenceno, éter de petréleo, hexano, ciclohexano,
diclorometano, cloroformo, tetraclorometano o 1,2-dicloro-etano; éteres, tales
como dietiléter, diisopropiléter, dioxano, tetrahidrofurano, etilenglicoldimetil- o
-dietiléter; cetonas, tales como acetona, butanona o metil-isobutil-cetona; nitrilos,
tales como acetonitrilo, propionitrilo o butironitrilo; amidas, tales como N,N-
dimetilformamida, N,N-dimetilacetamida, N-metil-formanilida, N-metil-pirrolidona

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

Las temperaturas de la reaccién en la realizacién del procedimiento segiin la
invencién pueden variar dentro de amplios limites. En general se trabaja a
temperaturas comprendic‘laS entre 0°C y 150°C, preferentemente entre 10°C y
120°C.

El procedimiento segfin la invencidn se lleva a cabo en general bajo presién
normal. No obstante es posible también llevar a cabo el procedimiento segtn la-
invencién bajo presibn mas elevada o0 a presibn mas reducida -en general
comprendida entre 0,1 bar y 10 bares-.

Para la realizacién del procedimiento segln 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 reacci6n 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 segin métodos
usuales (véanse los ejemplos de obtencidn).

Los productos activos segfin la invencién se pueden emplear como defoliantes,
desecantes, agentes herbicidas y especialmente como agentes para eliminar las malas
hierbas. Por malas hierbas, en el més amplio sentido, se han de entender las plantas
que crecen en lugares donde son indeseadas. El hecho de que las substancias, segfin la
invenci6n, actien como herbicidas totales o selectivos, depende esencialmente de la
cantidad empleada

Los productos activos segin la invencién pueden emplearse por ejemplo en

las plantas siguientes:
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Malas hierbas dicotiledoneas de las clases: Abutilon, Amaranthus, Ambrosia,
Anoda, Anthemis, Aphanes, Atriplex, Bellis, Bidens, Capsella, Carduus, Cassia,
Centaurea, Chenopodium, Cirsium, Convolvulus, Datura, Desmodium, Emex,

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

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

Helianthus, Daucus, Glycine, Gossypium, Jpomoea, Lactuca, Linum, Lycopersicon, .
Nicotiana, Phaseolus, Pisum, Solanum, Vicia.

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

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

Hordeum, Oryza, Panicum, Saccharum, Secale, Sorghum, Triticale, Triticum, Zea.
El empleo de los productos activos segiin la invencién, no estd sin embargo,
limitado en forma alguna estas clases, sino que se extienden en igual forma también
sobre otras plantas.
Los productos activos segln la invencién son adecuados, en funcién de la

concentracién, para combatir totalmente las hierbas malas, por ejemplo, en
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instalaciones industriales y viarias y en caminos y plazas, con y sin crecimiento de
firboles. Del mismo modo, se pueden emplear los compuestos para combatir las
hierbas malas en cultivos permanentes, por ejemplo, en instalaciones forestales, de
firboles de adorno, de 4rboles frutales, de viiiedos, de érboles citricos, de nogales, de
plit;moa. de café, de t€, de goma de palmas de aceite, de cacao, de frutos de bayas y
de ltpulo, sobre trazados ornamentales y deportivos y en superficies de prados y para
combatir las hierbas malas en forma selectiva ¢n los cultivos mono-anuales.

. Los compuestos seglin la invencién de la férmula (I) muestran una potente
actividad herbicida y un amplio espectro de actividad sobre el terreno y sobre las
partes aéreas de las plantas. Son adecuados en cierta medida también para combatir de
manera selectiva las malas hierbas monocotiledneas y dicotiledéneas en cultivos
monocoti-ledéneos y dicotiled6éneos, tanto en el procedimiento de pre-brote como en
¢l procedimiento de post-brote.

Los productos activos segiin la invencién 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 fingicas y
bacterianas. Pueden emplearse también, en caso dado, como productos intermedios o
como productos de partida para la sintesis de otros productos activos.

Seg(in la invencién pueden tratarse todas las plantas y las partes de las plantas.
Por plantas se entenderén en este caso todas las plantas y poblaciones de plantas, tales
como plantas silvestres deseadas y no deseadas (con inclusién de las plantas de cultivo
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 biotecnol6gicos y de ingenierfa genética, con inclusién de las plantas
transgénicas y con inclusién de las variedades de plantas que pueden ser protegidas o

=~y
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no por medio del derecho de proteccién de variedades vegetales. Por partes de las
plantas deben entenderse todas las partes y Organos aéreos y subterrineos de las
plantas, tales como brotes, hojas, flores y rafces, pudiéndose indicar de manera
ejemplificativa hojas, agujas, tallos, troncos, flores, cuerpos de frutos, frutos y
semillas asf 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, tubérculos, rizomas, acodos y semillas.

El tratamiento segin la invencién de plantas y partes de las plantas con los
productos activos se lleva a cabo segin los métodos de tratamientos usuales, por
ejemplo mediante inmersién, pulverizado, evaporacién, nebulizado, esparcido,
aplicacién a brocha y, en el caso del material de reproduccién, especialmente en el
caso de las semillas, ademés 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, gramulados, concentrados en
suspensidn-emulsién, materiales naturales y sintéticos impregnados con el producto
activo, asf como micro-encapsulados en materiales polfmeros.

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

En el caso de emplear agua como material de carga se puede emplear, por
ejemplo, también disolventes orgénicos como agentes disolventes auxiliares. Como
disolventes liquidos entran especialmente en consideracién: los hidrocarburos

aroméiticos, tales como xileno, tolueno o alquilnafialenos, los hidrocarburos
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aromiticos clorados y los hidrocarburos alifticos clorados, tales como los cloroben-
cenos, cloroetilenos o cloruro de metileno, los hidrocarburos aliféticos, tales como
ciclohexano, o las paraﬁn?s. por ¢jemplo, las fracciones de petréleo crudo, los aceites
minerales y vegetales, los alcoholes tales como butanol, o glicol, asi como sus ésteres
y éteres, las cetonas, tales como acetona, metiletilcetona, metilisobutilcetona, o
ciclohexanona, los disolventes fuertemente polares tales como dimetilformamida y
dimetilsulféxido, asf como el agua.

Como excipientes sélidos entran en consideracion: 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 fcido silicico, altamente disperso, 6xido de aluminio
y silicatos, como excipientes sélidos para granulados entran en consideracién: por
ejemplo, minerales naturales quebrados y fraccionados tales como calcita, mfrmol,
piedra pémez, sepiolita, dolomita, asf como granulados sintéticos de harinas
inorgénicas y orgfnicas, asi como granulados de materiales orgénicos, tales como
serrines, céscaras de nuez de coco, panochas de maiz y tallos de tabaco; como emul-
sionantes y/o generadores de espuma entran en consideracién: por ejemplo, los
emulsionantes no i6nicos y aniénicos, tales como ésteres polioxietilenados de 4cidos
grasos, éteres polioxietilenadas de alcoholes grasos, tales como por ejemplo
alquilarilpoliglicoléter, alquilsulfonatos, alquilsulfatos, arilsulfonatos, asf{ como los
hidrolizados de aibfimina; 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, asf como
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fosfolipidos naturales, tales como cefalina y lecitina, y fosfolfpidos sintéticos. Otros
aditivos pueden ser aceites minerales y vegetales.

Se pueden emplear colorantes, tales como pigmentos inorgénpicos, por
ejemplo, 6xido de hierro, 6xido de titanio, azul ferrocifinico y colorantes orgénicos,
tales como colorantes de alizarina, colorantes azoicos y de ftalocianina metélicos y
nutrientes en trazas, tales como sales de hierro, manganeso, boro, cobre, cobalto,
molibdeno y 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 %.

Los productos activos segfin 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 lncha contra las malas hierbas, siendo posibles preparados
listos para su empleo 0 mezclas de tanque. Asf pues son posibles también mezclas con
agentes herbicidas que contengan uno o varios herbicidas conocidos y un protector.

Para las mezclas entran en consideracién 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), Bemtazon, Benzfendizone, Benzobicyclon, Benzofenap,
Benzoylprop(-etilo), Bialaphos, Bifenox, Bispyribac(-sodic) Bromobutide,
Bromofenoxim, Bromoxynil, Butachlor, Butafenacil(-alilo), Butroxydim, Butylate,
Cafenstrole, Caloxydim, Carbetamide, Carfentrazone(-etilo), Chlomethoxyfen,
Chloramben, Chloridazon, Chlorimuron(-etilo), Chlomitrofen, Chlorsulfuron,
Chiortoluron, Cinidon(-etilo) Cinmethylin, Cinosulfuron, Clefoxydim, Clethodim,

A
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Clodinafop(-propargilo), Clomazone, Clomeprop, Clopyralid, Clopyrasulfuron
(-metilo), Cloransulam(-metilo), Cumyluron, Cyanazine, Cybutryne, Cycloate,
Cyclosulfamuron, Cycloxydim, Cyhalofop(-butilo), 2,4-D, 2,4-DB, Desmedipham,
Diallate, Dicamba, Dichlt;rprop(-P). Diclofop(-metilo), Diclosulam, Diethatyl(-etilo),
Difenzoquat, Diflufenican, Diflufenzopyr, Dimefuron, Dimepiperate, Dimethachlor,
Dimethametryn, Dimethenamid, Dimexyflam, Dinitramine, Diphenamid, Diquat,
Dithiopyr, Diuron, Dymron, Epoprodan, EPTC, Esprocarb, Ethalfluralin,
Ethametsulfuron(-metilo), Ethofumesate, Ethoxyfen, Ethoxysulfuron, Etobenzanid,
Fenoxaprop(-P-etilo), Fentrazamide, Flamprop(-isopropilo, -isopropilo-L, -metilo),
Flazasulfuoron, Florasulam, Fluazifop(-P-butilo), Fluazolate, Flucarbazone(-sodio),
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), lmazamethapyr, Imazamox, Imazapic,
Imazapyr, Imazaquin, Imazethapyr, Imazosulfuron, Iodosulfuron(-metilo, -sodio),
Ioxynil, Isopropalin, Isoproturon, Isouron, Isoxaben, Isoxachlortole, Isoxaflutole,
Isoxapyrifop, Lactofen, Lenacil, Linuron, MCPA, Mecoprop, Mefenacet,
Mesotrione, Metamitron, Metazachlor, Methabenzthiazuron, Metobenzuron,
Metobromuron,  (alfa-)Metolachlor, Metosulam, Metoxuron, Metribuzin,
Metsulfuron(-metilo), Molinate, Monolinuron, Naproanilide, Napropamide, Neburon,
Nicosulfuron, Norflurazon, Orbencarb, Oryzalin, Oxadiargyl, Oxadiazon,
Oxasulfuron, Oxaziclomefone, Oxyfluorfen, Paraquat, 4&cido pelargénico,
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Pendimethalin, Pendralin, Pentoxazone, Phenmedipham, Picolinafen, Piperophos,
Pretilachlor, Primisulfuron(-metilo), Profluazol, Prometryn, Propachlor, Propanil,
Propaquizafop, Propisochlor, Procarbazone(-sodio), Propyzamide, Prosulfocarb,
Prosulfuron, Pyraflufen(-etilo), Pyrozogyl, Pyrazolate, Pyrazosulfuron(-etilo),
Pyrazoxyfen, Pyribenzoxim, Pyributicarb, Pyridate, Pyridatol, Pyriftalid,
Pyriminobac(-metilo), Pyrithiobac(-sodio), Quinchlorac, Quinmerac, Quinoclamine,
Quizalofop(-P-etilo, -P-tefurilo), Rimsulfuron, Sethoxydim, Simazine, Simetryn,
Sulcotrione, Sulfentrazone, Sulfometuron(-metilo), Sulfosate, Sulfosulfuron,
Tebutam, Tebuthiuron, Tepraloxydim, Terbuthylazine, Terbutryn, Thenylchlor,
Thiafluamide, Thiazopyr, Thidiazimin, Thifensulfuron(-metilo), Thiobencarb,
Tiocarbazil, Tralkoxydim, Triallate, Triasulfuron, Tribenuron(-metilo), Triclopyr,
Tridiphane, Trifluralin , Trifloxysulfuron, Triflusulfuron (-metilo), Tritosulfuron.

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

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

Los productos activos segfin la invencién pueden aplicarse tanto antes como
después del brote de las plantas. También pueden incorporarse, en el suelo antes de {a
siembra.

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

La obtencién y el empleo de las substancias activas seg(n la invencién se

deducen de los ejemplos siguientes:

Ejemplos de obtencién.
Ejemplo 1.

Ni —CH
U s

o Ci

Se disponen 4,4 g (14,5 mmoles) del 4cido 2,4-dicloro-3-[(3-metil-2-0x0-
imidazolidin-1-il)-metil}-benzoico en 130 ml de acetonitrilo y se combinan, a
temperatura ambiente {(aproximadamente 20°C) y agitaci6én, sucesivamente con 2,0
g (17,4 mmoles) de 1,3-ciclohexanodiona y 3,6 g (17,4 mmoles) de
diciclobexilcarbodiimida. La mezcla de la reacci6n se agita durante 30 minutos y a
continuacién se combina con 4,4 g (4,35 mmoles) de trietilamina y 2,6 g (29
mmoles) de cianhidrincetona. Al cabo de 15 horas de agitacién se filtra, el filtrado
se concentra por evaporacién al vacfo de la trompa de agua, el residuo se sacude
con cloruro de metileno/icido clorhfdrico 1N, se separa la fase orgénica, se
combina con 100 ml de agua, se ajusta a pH 11 con carbonato de potasio, la fase
acuosa se sacude con cloruro de metileno, se separa, se combina con 100 ml de
cloruro de metileno y se acidifica con fcido clorhfdrico 1N. La fase orgénica se

lava con agua y a continuacién con solucién acuosa saturada de cloruro de sodio, se
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seca coi suifato de sodio y se filtra. El disolvente se elimina del filtrado
cuidadosamente por destilacién bajo presién reducit.la.

Se obtienen 2,4 g (42 % de la teorfa) de la 2-[2,4-dicloro-3-[(3-metil-2-oxo-
imidazolidin-1-il)-metil]-benzoill]-1,3-ciclohexanodiona en forma de producto
amorfo. _

De manera anfloga a la del ejemplo 1, asf como de MO con la
descripcién general del procedimiento de obtencién seglin la invencién, pueden
prepararse por ejemplo también los compuestos de la férmula general (I) -o bien
de las férmulas (1A), (IB) o (IC)- indicadas en la tabla 1 siguiente.

(A

(IB)
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(iC)
Tabla 1: Ejemplos de compuestos de la férmula (I).
Bi (Posicién) | (Posicién) (Posicién) Férmula %jn
i' A' A R' (o bien | R R R' R Datos A .
u R'+RY) icos
2 |CH, |[CH,CH, |()CH, (H a @a CH, [m)
logP 2,55 *
3 |CH: |CHCH; [5)CHs [(5)CH, |C @a CH, |(B)
o ] logP = 2,79%
4 |[CH, |CH,CH, [(CH, [(4CH, |Cl @a CH, |(B)
- : logP = 2,89
5 |CH, |CR.CH, |(5)GHri |H Qa @a CH, |(B)
logP=322"
6 |CH, |CH,CH, [(S)CeH, |H a @a CH, |(B)
' - : logP = 3,219
7 |CH, |CH: (5)CH, |H c . @a CH, [(B) '
logP =243 %
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Ej (Posici6n)| (Posicién) (Posicién) Férmula
0o |A A R' (o bien|R R R R Datos
R"PR’) fisicos
8 |CH: |CH: (5)CH, |(5)CH, |(CI @a CH, [(B)
logP = 2,679
A CAEEECENEENE @a | |
) logP =2,75%
10 |CH; |CH, (5)CHyi [H a @C CH, |(B)
logP=3,09%
11 |CH, |CH, (5)CH; |H cl @c CH, |(B)
logP = 3,109
12 [cH, [cH, (5)CH, |[H Cl @)cl CH; [@B)
' logP=2,71"%
13 |CH, |CH, H H a @a CH; [(IB)
. logP =2,37"
14 |CH, |CH,; (5)CH; [()CH, |C1 @ CH; |(B)
logP »296"%
1s |CH; [CH; 4, [@CH, (C @cl CH; |(B)
logP =3,07%
16 |CH, |CH, (5)CHyi [H cl 2)Cl C:H, |(B)
logP=3,409
17 |CH, |CH, (HCHs |H a @a CH, |@B)
logP = 3,38 %
18 |CH, |[CH.CH; |H H c () OCH, |CH, |(B)
logP = 2,05 %
19 |CH; |CH, H H Cl (2 OCH, |CH; |(B)
logP = 2,00%
20 |CH, |CH, (55) - a a CH, |[(B)
(CHy)s logP=2,83%
21 |CH, |CH, (55 - a @a CH, |(B)
(CH,) logP=3,15%
22 |CH; |CH, R H SO,CH, [@)C CH, |(®
logP=1,70"

30
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Ej. (Posicién) | (Posicién) (Posicitn) F6érmula

o |A A R' (0 bien|R’ Ly R’ B | Daos
. R'+RY fisicos

23 |CHy|CH, H H SO,CH; |(ACl CH, |(B)
. logP=191"

24 |CH, |CH, H H F @a CH, |@B)
logP = 1,96%

25 (CH|CH, |H H CF, - GH; |aa)
logP =2,68"

(s)

26 |CH, |CH, (5)CH; |H SO,CHs {@)C1  |[CH3 |P.f.p.
147°C

(1B)

27 |CH, |CH; (CHy |(5)CH3 |SO.CH; |(2)C1 CHy P.f.
142°C

aB)

28 |CH, |CH; (4)CH; |(4)CHy [SO0,CHy |(@)C CHj P.f.
140°C

(1B)

29 |CH,|CH, |(5)C3Hpi|H SO,CH; [(2)C1 CH; P.f.
162°C

(B)

30 |CH, |CH, ()CeHs |H SO,CH; |@) Cl CHj P.f.
174°C

(s)

(5:5) .

31 |CH; |CH; - SO,CH; (@) C1 CH; | PL
z (Clizh ' 181°C

(B)

32 |[CH, |CH; (5)CH; |H SO4CH; [(D) CI CHs |P.f

40°C
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5. (Posici6n) | (Posicién) (Posicion) Férmula
n. A' AI nl (o biﬂ'l RI R'.l nl Rl Dﬂm
R'+R) fisicos
(IB)
13 |om|c,  |cHy, |()cHy |so.cH; (@a  |ems | PE
160 *C
. m)
34 |cm, cH, (4CH; |(4)CH3 |SO,.CHy [l - |CHs | P.E
166°C
(IB)
35 |CH; [CH;  |(5)CyHyi|H S0;CHy (@)1 [CoHs | P
144 °C
(IB)
36 |CH, |CH, (5)CeHs |H S0;CHy | Ct CHs | Pf.
: 182°C
(5.9) @)
37 |c, [cH, S0,CH; |@C1  [CHs | P
(CHy)3
147°C
(IB)
i3 |CH, |CH,CH, |H H a (2) OCHs |CHri
(IB)
- .
39 |oH, o H cl @cl CiHri Fp: 109°C
40 |o|cs, H H SOzC]‘i; @ca CiHri @)
PFp.: 135°C
41 |CH; |CH,CH; |H H SO.CH; |(@)Cl CH, {@®)
logP=1,73"
42 |CH,; |CH; (s)ct, |H Cl @a C:H;‘i ) :
: Fp.: 123°C
43 |CH, |CH, (S CH; |(5)CH, |C @a CHri o
Pp.: 127°C
44 |CH, |CHCH, {H H cl @c CiHri )
' ™ |ppaisteC




Ej. (Posicion) | (Posicion) (Posicién) Férmula
n® A |A? R! (0 bien |R? - o R RS Datos
. =Rl+R') fisicos
s |cm |cmcm, B H soc |ma |ow |™
Fp.: 180°C
' (IB)
H H -
46 |CH, |CH, cl @cl CHrn logP =2,699
9 [CHiCHh B H a |@ma |cHa ("
logP =3,08%
(B)
H H cl i
I e @d ad logP =3,03%
49 |CH, |CH,CH; |H H CF, - CH, A
flogP = 2,597
(IB)
50 CH H H F
il e @d it logP{!.ll"
(IA)
CH H H -
51 CH: 2 CF] CI'!, /Fa{g 2'41 "
lso(o FA-

La determinaci6én de los valores logP- indicados en la tabla 1 se llev6 a cabo

segin la Directiva EEC 79/831 anexo V.A8 mediante HPLC (cromatografia liquida

de alta resolucién) sobre una columna de inversién de fases (C 18). Temperatura:

43°C.
(a)

Eluyentes para la determinacién en el intervalo 4cido: 0,1 %, acetonitrilo;

gradiente lineal desde 10 % de acetonitrilo hasta 90 % de acetonitrilo - los

resultados de medicién correspondientes estin marcados en las tablal con *,

(b)

Eluyentes para la determinacién en el intervalo neutro: solucién acuosa 0,01

molar de tamp6n de fosfato, acetonitrilo; gradiente lineal desde 10 % de

acetonitrilo hasta 90 % de acetonitrilo ~ los resultados de

medicién
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correspondientes estin marcados en la tabla 1 con .

El calibrado se llevé a cabo con alcano-2-onas ramificadas (con 3 hasta 16
fitomos de carbono), cuyos valores de logP son conocidos (determinacién de los
valores logP por medio de los tiempos de retencién por medio de una interpolacién
lineal entre dos alcanonas sucesivas). '

Los valores lambda méiximos se determinaron por medio de los espectros
UV desde 200 nm hasta 400 nm en los méiximos de las sefiales cromatogréficas.
Productos de partida de la férmula (IIT).

Ejemplo (II1-1).

A
HO U—CH’

Cl

Se agita durante 15 horas a temperatura ambiente (aproximadamente 20°C)
una mezcla constituida por 29 g (88 mmoles) del 2,4-dicloro-3-[(3-metil-2-oxo-
imidazolidin-1-il)-metil]-benzoato de metilo, 3,6 g (90 mmoles) de hidréxido de
sodio, 50 ml de agua y 100 m! de 1,4-dioxano y a continuacién se concentra por
evaporaci6n al vacio de la trompa de agua. El residuo se recoge en 100 ml de agua
y se acidifica con ficido clorhidrico 2N bajo agitacién. El producto cristalino
formado en este caso se afsla mediante filtracién por succién.

Se obtienen 25,1 g (34 % de la teorfa) del dcido 2,4-dicloro-3-[(3-metil-2-
oxo-imidazolidin-1-il)-metil}-benzoico con un punto de fusién de 221°C.

De manera andloga a la del ejemplo (I1I-1) pueden prepararse por ejemplo
también los compuestos de la férmula general (III) indicados en la tabla 2 siguiente:
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Ej. |(Posiclén) (Poslcida) | (Posicién) Datos
* |A Al R R* R’ fisicos
m-2 |@) CH,; @ 4 Citls Fp.:228°C
CHy _ c c
m3 |@) CH; @) 4) CiHls Fp.:223°C
CHa Cl SOCH, )
o4 |©) i @ @ CH, Fp:214°C
CH, Ca S0:CH, '
m-5  |() CH, (v} @ CH, Fp.: 184°C
CH; oCcH; |a
w6 |Q) CH,.CH: (2 @ CH; Fp.: 240°C
{1CH, ca Cl
m-7 | CHCH, |(4) - CHy logP = 1979 |
CHy Ch
ms |(@ CH, {4) - CH,
CH; CH
m-y |[® CH, (¥} @ CHy logP=1,25" |
1 CH; Cl F
W10 |(3) CH,CH, {(2) (4) CH, logP = 1,789 |
' CHa oct, |a
m-11 (@) CH; @ - CiHs TH-NMR
' CH, CF, (DMSO-D6
) 5): 4,65 ppm
{(s, 28)
m-12 |(3) CH, (7)) @) iCyHy;  |Fp:163°C
CH; a cl :
m-13 [(3) CH, @ 4 A
CHy' cl a '
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Fp.: 276°C

e (e s
W.n@m w.mwmwmmmwm mmwmm TG6I|ET mm.w@.
M.rma-mm.mﬁmm\.a,q Eoc [Bc|8c |8 mmmmmm.mm

CH;

CH,

CHa

CHa

CH;

CH;

CHa

CH,

| CHa

CH;

| CHa

o))

()
CH,

G)
CH,

CH;

m-i4 |(3)

II-15

m-16 |(3)

17 |()

II-18 -

W15 |G)

m-20 |@)

m-21

m-22 {@3)

o2 |0)

-4 |3)

m-25 ()

ETIR Y




- .

-37-
Ej. (Posicion) (Posicién) | (Posicién) Datos
o A A . R ) R} fisicos
m-27 |(3) CHz L)) (O] NH,
CH; ~ locw, |a
ur-28 |(3) CH, ) () CaH,
CH, cl F .
m-29 |(3) CH, @ ) i-CaHy
CH; Cl F
m-30 |(3) CH; 2 @)
CHa cl F A
m-31 |(3) CH, (2) @
CH; cl F \c’A
H,
im32 [(3) CH; (2) 4) t-CHp
CH; cl F
m-33 |(3) CH; (2 4) NH,
CH; cl F
m-34 |(3) CH.CH, |(2) 4 CaHs
CH; Cl F
m-35 [(3) CH,CH: ((2) ) i-CaHy Fp.: 196°C
CH; cl a
I0-36 |(3) CH.CH: |(2) @
CH; Cl cl /A
m-37 [(3) CH,CH, ((2) 4
CH, cl a . \ﬁI’A
m-38 |(3) CH,CH; |(2) @ t-CqHy
CH, cl c
m-39 [(3) CH,CH: [(2) - ) NH;
CH, Cl cl

a9t
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Ej. (Posici6n) (Posicion)| (Posicion) Datos
o |A A R’ R R’ flsicos
m-40 |(3) CH,CH; |(2) (4) CiHls
CH; Ci SO;CH;
m41 |(3) CHiCH; .[(2) @) i-CsHy
CH; cl SO;CH,
-4z  |(3) CH,CH; |(@) 4
CH, cl SO,CH, /A
m43 |[(3) CH,CH; |(2) O]
CH, cl SO,CHy \gI/A
44 |(3) CH,CH; [(2) C) t-CoHp
CH; cl SO,CH,
m-45 |(3) CH,CH; |(2) 4) NH.,
CHa cl SO;CH,
n-46 |(3) CH,CH; |(2) (4) CH;j Fp.: 243°C
CH; Cl S0:CH,
m-47 [(2) CH,CH; [(4) R C3Hs
CH; CFy
mi-48 |(2) CH,CH; |4) - i-CiH,
CH; CF, )
m-49 1(2) CH;CH; |(4) -
CHz CFs /A
Im-50 ((2) CH,CH; ((4) -
Ci, " |eEs \g.’A
m-51 |2 CH.CH; |(4) - t-CsHp
CH, Ch
052 |@) CH.CH, |(4) - NH,
CH, CFs
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Ej. |(Posicién) (Posicién) | (Posicién) Datos
n" AI A’ R’ - R4 Rs . ﬂ'im.
m-53 |(2) CH, () - i-CyH;
CH, ) CF,y
m-54 |(2) CH; 1(4) -
CH; Ch 7~
m-55 [(2) CH, (4) - A
CH, CFy \H.
m-56 ((2) CH,; (4) - t-CoHp
CH; CF;
m-57 - |(2) CH; (4) - NH,
CH; CF,
Im-58 |(3) CH,CH; |(2) 4) CaHs
CH; OCH; {Cl
m-59 {(3) CH,CH; |(2) 4) i-CyH>
CH; OCH; |Cl
II-60 | (3) CH;CH: |(2) (4)
CH, OCH, Cl /’A
Im-61 |(3) CH,CH; [(2) (4)
CH, OCH; |Cl : \Hc"
m-62 [(3) CHCH: |(2) ) t-CHo
CH.: OCH; Cl-
m-63 {(3) CH,CH; |(2) (0] NH;
CH; ' OCH;, cl-
m-64 |(2) CH,CH; |(4) CH,
CH, CN
65 |(2) CH,CH, |(4) - CyHs
CH, CN

2y
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Ej. - |(Posicién) (Posicion) | (Posicién) Datos
|A A R R* R’ fisicos
I1-66 |(2) CH.CH; |(4) - i-CyHy
{CHa CN
m-67 |[(2) CH,CH; |(4) -
CH; CN /A
Im-68 [(2) CH,CH; |(4)
CH, CN \H'c’
m-69 |(2) CH.CH: [(4) - t-C4H,
CHy CN
H-70 . [(2) CH,.CH: |(4) - NH;
CH; CN
m-N _ @ CH, 4 - CH,
CH; CN
m-72 (@2 CH, ) - CzHs
CH; . CN
m-713 |(2) CH, (4) - i-CyH;
CH; CN
o-74 |(2) CH, (4) - é
CH; CN
or-75 {(2) CH, (4) -
s o A
H -
m-76 |(2) CH, (4) - 1-CHy
CH, CN
o-77 [(2) CH; 4) - CH,
. cl
m-78 [(2) CH, ). CH,
- SO,CH,

L
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E). |(Posicitn) (Posicién) | (Posicién) Datos

a° Al Al R? R* RS '} fisicos

W7 @ |[CHCH | |- cH;
- cl

T80 {(2) CH.CH, {4 |- CH,
- SOCH; | .

m-81 |(3) . CH, (2) (4) CH,
- cl cl

-8 |(3) CH, )] @ CH,
- Cl S0O,CH,

m-83 |(3) CH,CH; |(2) 4) CH,

- a |a

m-84 |(3) CH,CH; |(2) L) CH,
- cl SOCHy |

m-85 {(3) CH; (2 (4) CH,3
- ocH; |cl

m-86 |(3) CH,CHa ((2) 4 CH,
. OCH; |cCi

I-87 |(2) CH; 4) - CH,
CH;CH, cl

m-ss |(2) CH,CH, [(4) CH,;
CH,CH, Cl

10-89 |(2) CH; (4) - CH,
CH;CH; CF,

o-50 |(2) CH,CH; [(4) - CH,
CH,CH; Chy

mo1 (@) CH, @ - CH,
- CFy

m-92 |(2) CH,CH; |(4) - CHj
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Ej. |(Posicién) (Posici6n) { (Posicién) Datos
00 Al A? R R* RS fisicos
m-93 |(2) CH: v)) 4) CH,
CH;CH; cl Cl
Im-94 |(2) CH,CH: 1(2) (4) CH,
| cHaH cl cl
mes (@ . |[Ch @ [@ &
CH,CH; cl 50,CH;
m-9 {(2) CH,CH; |(®) 4) CH,
CH,;CH; . Cl S0;CH,
97 |G) cH, |®@ |® CoHiyn  |Fp: 195°C
' | cH, ct al
mss |) CH; @ @ Cilgn  |Fp.: 163°C
CH, cl a
mes |(3) CH;,  |®@ @ Ciai |Fp: 195°C
CH, cl cl

Productos de partida de la férmula (IV).
Ejemplo (IV-1).

Hac\o i

Cl

—~CH,

Se calienta durante 48 horas a reflujo, bajo agitacién, una mezcla
constituida por 20 g (0,20 moles) de l-metii—2-oxo-imidazolidina, 30 g (0,10
moles) de 3-bromometil-2 4-dicloro-benzoato de metilo, 53 g (0,50 moles) de

carbonato de potasio y 400 ml de acetonitrilo. Tras adicién de 1 g de yoduro de
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sodio se calienta la mezcla durante otras 48 horas a reflujo y seguidamente se filtra.
El disolvente se elimina del filtrado cuidadosamente por destilacién bajo presi6n
reducida. El residuo se purifica mediante cromatografia en columna (gel de sflice,
acetato de etilo). ‘

Se obtienen 29,1 g (92 % de la teorfa) del 2,4-dicloro-3-[(3-metil-2-0xo0-
imidazolidin-1-il)-metil]-benzoato de metilo con un punto de fusién de 59°C.

De mane;'a anéloga a la del ejemplo (IV-1) pueden prepararse por ejemplo
también los compuestos de la férmula general (IV) indicados en la tabla 3 siguiente
-asf como por ejemplo también los ésteres de metilo de los &cidos benzoicos

substituidos indicados anteriormente en Ia tabla 1:

; NJ<
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Tabla 3: Ejerplos de compuestos de la férmula (IV).

Ej. |(Posicion) (Posicin) | (Posicién) Datos

ae |A! A? R R? R R} fisicos

V2 [(G) CH; |CHs |(@ ) CiHs [logP=226" |
CH, cl a

V3 [(3) CH: |[CH; |®@ @) CHs [logP=1,55"
CH, cl . SO;CH,

V4 |(3) CH: |CHy [(@) @) [CHy (logP=1,55"
CH, cl SO,CH;s

v-s [3) cH, [cHy [@ @ CH, [logP=1,927
"|cH, ' . locw, |a

V6 |(3) CH.CH: [CH; [(2) (4) CH, |[logP=2,07"]
CH, cl la

v-7 1@ CH,CH; |CH; |(4) - CH,
CH; CFs

v-8 [(2 CH; CHy |4 - CH;
CH, CFs

v-8 Q@) CH,CH, (CHy ((2) @) CH,
CH, Cl F

vV-10 |(3) CH,CH; |CH; (2 ) CH, |logP=2,03"
CH; 'OCH;, o] .

V-1 |@) CH, CHy, |@4) - CHs |logP=2,62"]
CH; CF

v-12 |(3) CH;" |CH; |@) (4) CyHyn | logP = 2,62
CH, cl a

V-3 [(3) cH; |cH (@ @ C3H; |logP =2,56
CH; cl cl

v-14 () CH, |[CH; | @ CyHii |THNMR
CH, cl SO,CHj3 (CD3CN) & -

107  (d6H)

o
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.Ej.  |(Posicién) (Posicién) | (Posicién) Datos
o |A A? R R R R’ flsicos
320
(S0,CH3);
392 (s,OCH3);
491 (CHy);
716 (9.2H);
4,10 (d,2H)
. Ppm
Iv-15 [(3) CH; CH, |[(@@ 4) C4Hon |logP = 3,0
CH; Cl Cl
Iv-16 [Q3) CH, CH, (@) @) CHo-i [logP =295
. |cH, Cl cl :
V.17 |(3)  |CHCH; (CH;  |@) @ CHy |LC-MS:
CH: cl SO,CHj; M+1 = 37507
IV-18 [(3) CH-CH; [CH; () @ C;Hyi |logP=2,65
CH; Cl Cl

Productos de partida de la férmula (V).
-Los ésteres de los fcidos halégenoalquilbenzoicos de la férmula general (V)

pueden prepararse de manera conocida mediante halogenacién de los
correspondientes ésteres de los 4cidos alquilbenzoicos, por ejemplo con N-bromo-

succinimida o con -cloro-suctinimida.
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Ejemplos de los ésteres de los cidos ha!6genoalquilbenzoicos de la férmula
(V) se han indicado en la tabla 4 siguiente.

Tabla 4: Ejemplos de compuestos de la formula (V).

Ej. | (Posicién) | (Posicién) | (Posicién) Datos fisicos |
o [AX R} R* R
V-l |(@3) ) (4) CHy; |Fp.:61°C
CH;Br |CI cl
V2 |3 @ (@) CH; |logP=233"
CH;Br |ci SO,CH;
V-3 2) C) - C:Hs | H-NMR
CH;Br |NO, (CDCl,, 8):
4,97 ppm
(s, CH)
V4 | @ - CH,
CH;Br CF,
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Ej. |(Posicién) | (Posicion) | (Posicién) Datos fisicos
e |A'X R? R* R
V-5 (2 4) - CHs |'H-NMR
CHiBr SO,CH; (CDCl,, 5):
. 4,96 ppm
(s, CHy)
V-6 |(2 4) - CHy; ({logP=1,287"
CH,Br S0,CH;
V-7 (@) C) C:Hs |['H-NMR
CH:Br |CF (CDCls, 8):
4,96 ppm
(s, CHy)
\Z I 7)) (4) C:Hs ['H-NMR
.| CH3Br F (CDCl,, 8):
4,93 ppm
_ (s, CHy)
V-9 |2 4) - CHs ['H-NMR
CH;Br Cl (CDCl,, 8):
4,90 ppm
. (s, CHy)
V-10 [(2) (4) - CiHs |'H-NMR
CH;Br |Br (CDCl,, 5):
4,90 ppm
(s, CHa)
v-11  |(2) 4 - CiH;
CH,Br OCH,
V-12  {(2) 4) - CH,

CH;Br
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Ej. |(Posicién) | (Posicién) | (Posicién) Datos fisicos
2° AlX R R R
V-3 |(3) 2 4) CH; |['H-NMR
CH;Br |OCH, cl (DMSO-D6, 5):
4,72 ppm
) (s, CHa)
V-4 |0) @ ) CH,
CH,Br |OCH;, SO;CH,
V-15 |3 @) O)) CH,
CH,Br- |OCH; CF;
v-16 |@) 7)) ) CH,
" |CH3Br OCH;,3 SCH;
v-17  |(3) @ Q) CH,
|CH,;Br NO; CF
V-18 |[(3) ) ) CH,
~ |CHaBr NO; SO;CH,
v-19  [(3) @ @ CH,
CH,Br NO; CN
V20 |[(2) @) - CHs
CH,Br CN
V21 |(3) @ 4) CH,
CH:Br |[CFs SO;CH,
V22 |3 @) @) CH,
CH;Br CFH CN
v-23 |(3) (2 - ) CH)
CH;3Br Cl F
V24 |(3) v)] @ CH,
CH,Br F Cl
V25 |(3) @ (4) CH,
CH,Br SO.CH, |Cl

ud
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Ej. (Posicién) | (Posicién) | (Posicion) Datos fisicos
no A'X R? R* R
V-26 |(4) 1(2) - CH,
CH;Br Cl.
V27 |(2) @ (3) CH;
CH;Br Cl OCH;

Productos de partida de la f6rmula (VI).

Ejemplo (VI-1).

H /m CH
--..U.-—,

Se afladen, gota a gota, bajo agitacién, 75 g (1,0 mol) de N'-metil-etano-
1,2-diamina a una mezcla constituida por 214 g (1,0 mol) de carbonato de difenilo
y 1 litro de tolueno. La mezcla se calienta a continuacién durante 60 minutos a
ebullicién bajo reflujo y seguidamente se concentra por evaporacién a 100°/30
mbares. El resto se destila a 110°C/1 mbar y el destilado (41 % de 1-metil-2-oxo-

imidazolidina junto a 58,5 % de fenol) se purifica mediante cromatografia en

columna (gel de sflice, acetato de etilo).

g
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Se obtienen 37,3 g (37 % de la teorfa) de la 1-metil-2-oxo-imidazolidina con
un punto de fusién de 114°C.

De manera anéloga a la del ejemplo (VI-1) pueden prepararse por ejemplo
también los compuestos de la férmula general (IV) indicados en la tabla 5

siguiente.

H\N,( s (V1)

Tabla 5: Ejemplos de compuestos de la férmula (VI).

Ej. n° AT R Datos fisicos
(VI-2) CH, CHss Fp.: 50°C
(VI3) |CH; i-C3Hy Fp.: 107°C
(Vi4) |CH; NH; Fp.: 110°C
(VI-5) CH, n-C3H, . aceite logP = 0,55

o N
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Ej.n° |A° R’ Datos fisicos

(Vi) |CH: t-CqHy Fp.: 135°C
V1-D) CH; Bp.: 92-99°C
| /A (0,1 Torr)
(VI-8) CH,CH, i-CyH; Fp.: 160°C
(V1-9) |CH,CH; CiHs
(VI-10) |CH;CH, CH;, Fp.. 88°C
(VI-11) |CH;CH; /O Fp.: 197°C
(Vi-12) |CH; /O Fp.: 166-168°C
(V1-13) |CH,CH, NH,
(V1-14) |CH:CH, Q
(VI-15) |CH;CH; n-CyH; logP = 0,76

Fp.: 40°C
(VI-16) [CHa /@ Fp.: 163°C
(_Vl-l’l) CH,CH, /@ Fp.: 215°C
(VI-18) |CH: /©/cl Fp.: 178°C
(VI-19) |CH;CH; /@,ﬁ Fp.: 166-168°C
(vi20) |CH; SO,CH;, Fp.: 193°C
(VI-21) |CH;CH; S0,CH;
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Ej.n® (A R’ Datos fisicos
(VI22) |CH; AN Fp.: 158,5-160,5°C
|\
(vi-23) |CH,CH, - N
|
(VI-24) |CH: ,1 N
)\j
N
(VI-25) |CH;CH; w/\j
)\ A
N
(VI-26) [CH-CH, CHjy-CqHy-i Fp.: 121°C
(Vi-27)' |CH-CH; CqHy-n Fp.: 63°C
(VI-28) |CH, C4Hgn Fp.: 55°C
(VI-29) |CH, CH,-C3Hy-i Fp.: 40°C
(VI-30) |CH2-CHy-CH; |C;Hs logP = 1,09
(V1-31) |CH; Fp.: 143°C
—
(VI32) |CHz-CH-CHy |CHj
(VI-33) |[CHy-CHz-CHy |CsHy-n
(VI-34) |CHz-CHy-CHy |C3Hyi
(VI1-35) |CH»-CHa-CHp q
(VI-36) |CH-CH-CHy |C Hyt
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Ejemplos de aplicacién:

Ejemplo A. -

Ensa_yo pre-brote.

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

Para la obtencién de una preparacin conveniente de producto activo, se
mezcla 1 parte en peso de producto activo con la cantidad de disolvente indicada, se
agrega la cantidad de emulsionante seflalada y el concentrado se diluye con agua hasta
la concen-tracién deseada.

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

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

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

En este ensayo muestran, por ejemplo, los compuestos segiin los ejemplos de
obtencién 1, 2, 3, 4, 7, 8, 9, 12, 13, 18 y 24 un potente efecto contra las malas
hierbas.

Ejemplo B.
Ensayo de post-brote.
Disolvente: 5 Partes en peso de acetona.
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Emulsionante: 1 Parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Para la obtencién de una preparacién conveniente de producto activo, se
mezcla 1 parte en peso de producto activo con la cantided de disolvente indicada, se
agrega la cantidad de emulsionante sefialada y el concentrado se diluye con agua hasta
la concen-tracién deseada.

Se pulverizan plantas de ensayo, que tienen una altura de 5 hasta 15 cm con la
preparacién del producto activo, de tal manera que, se apliquen respectivamente las
cantidades de producto activo deseadas por unidad de superficie. La concentraci6n de
los caldos pulverizables se elige de tal forma que se aplique en 1.000 litros de agua/ha
la cantidad deseada en cada caso de producto activo.

Al cabo de tres semanas se evalia el grado de dafios de las plantas en % de
dafios en comparacién con el desarrollo de los controles sin tratar,

Significan;
0% = sin efecto (igual que los controles sin tratar).
100 % = destruccitn total.

En este ensayo muestran, por ¢jemplo, los compuestos segtn los ejemplos de
obtencién 1, 2, 3,4, 5,6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 16, 17, 18 y 24 un potente
efecto contra las malas hierbas.
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REIVINDICACIONES

1.- Benzoilciclohexanodionas substituidas de la formula general (I),

en la que

AI

Al

RI

Rl

RJ

significa un enlace sencillo o significa Eﬂ;ﬁﬂ(ﬂquﬂem) conla3l
ftomos de carbono,

significa alcanodiilo (alquileno) con 1 a 3 4tomos de carbono,

significa hidrégeno, significa fenilo o significa alquilo, alquiltio o
alcoxicarbonilo respectivamente con 1 a 4 4tomos de carbono en los grupos
alquilo, substituidos respectivamente en caso dado Em -

significa hidrégeno o significa alquilo o alquiltio respectivamente con 1 a 4
ditomos de carbono, substituidos respectivamente en caso dado por halégeno,

o junto con R' significa alcanodiilo (alquileno) con hasta 4 ftomos de
carbono, 0 -en el caso en que R' y R? estén enlazados sobre el mismo 4tomo :

de_carbono- significa junto con R' y -con el 4&tomo de carbono, con el que

estin enlazados R' y R?, un agrupamiento carbonilo (C=0), A

ey - —a - ——rr

e

significa hidrégeno, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo,
hal6geno, significa alquilo, alcoxi, alquiltio, alquilsulfinilo, alquilsulfonilo,

alquilamino, dialquilamino, alquilsulfonilamino o dialquilaminosulfonilo

respectivamente con 1 8 4 4tomos de_carbono-en—los—grupes—aiquilo,—
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s&lajﬁmidos respectivamente en caso dado por halégeno, o significa
cicloalquilamino, cicloalquilsulfonilo, cicloalquilsulfonilamino o

cicloalquilaminosulfonilo respectivamente con 3 a 6 4tomos de carbono,
substituidos respectivamente en caso dado por hal6geno o por alquilo con 1
a 4 fitomos de carbono,

gignifica hidrégeno, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo,
halégeno, o signiﬁca' Q@ alcoxi, alquiltio, alquilsulfinilo,
alquilsulfonilo, alquilamino, dialquilamino o dialquilaminosulfonilo

respectivamente con 1 a 4 ftomos de carbono los grupos alquilo,
4,__9-4_—'

” (substituidos respectivamente-en-case-dado.por halggeno °"'§f-ﬂ‘.

significa hidrégeno, significa amino, significa alquilo, alcoxi, alquilamino,
dialquilamino, alquilsulfonilo o alquilsulfonilamino respectivamente con 1 a
5 4tomos de carbono en los grupos alquilo, substituidos respectivamente en
caso dado por amino, por ciano, por halégeno o por alcoxi con 1 a 4 itomos
de carbono, significa alquenilo o alquinilo respectivamente con hasta 5
dtomos de carbono substituidos respectivamente en caso dado por hal6geno,
significa cicloalquilo o gicloalquilalguilo respectivamente con 3 a 6 4tomos
de carbono en los grupos cicloalquilo y, en caso dado, 1 a 3 4tomos de
carbono en la parte alquilo, substituidos respectivamente en caso dado por
ciano, por halégeno o por alquilo con 1 a 4 itomos de carbono, significa
cicloalquenilo con 5 o 6 itomos de carbono, o significa fenilo, fenil-alquilo
con 1 a 4 4tomos de carbono, piridinilo o pirimidinilo substituidos
respectivamente en caso dado por nitro, por ciano, por carboxi, por
hal6geno, por alquilo con 1 a 4 ftomos de carbono, por halégenoalquilo con

1 a 4 stomos de carbono, por alcoxi con 1 a 4 ftomos de carbono o por
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b ]

halégenoalcoxi con-1-a-4-atomos-de-carbono;,————
-—/-'-
con inclusién de todas las formas tautémeras posibles de los compuestos de la /

férmula general (I) y de las sales o bieh complejos metélicos posibles de- los

compuestos de la férmula general (I), Q _'

con excepcién del compuesto constituido por la_1-[2,6-dicloro-3-[(2-hidroxi-6-0xo0-

ci’glghexen- 1-il)-carbonil]-bencil]-3-metil-tetrahidro-2(1H)-pirimidinona.

2.- Compuestos segiln la reivindicacién 1, carecterizados porque
‘/A’ significa un enlace sencillo, significa met.ileno., etano-1,1-diilo. (etilideno),
etano-1,2-diilo (dimetileno), propano-1,1-diilo, propano-1,2-diilo o
propano-1,3-diilo,

Al 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,

/R! significa hidrégeno, significa fenilo o significa metilo, et_ilc_:. -0 i-propilo,
meti']t.ip. etilt_io. n- o i-propiltio, metoxicarbpnilc-!. etogica;b;milo. n- o i-
propoxicarbonilp substituidos respectivamente en caso dado por fldor y/o
por cloro, _

v'R? sign‘iﬁca hidrégeno o significa metilo, eti\lo. n- 9‘i—p1:of:ilo. metiltio, etiltio,
n- o i-propiltio substituiti'o_s res;f:;:ti.vame:;te en caso dac'lo por flGor y/o por
cloro, o junto con R! iigniﬁca metileno, etano-1,1-diilo, e@g_—_l,ﬂ. iilo
(dimetileno), pr@a;_ng-‘l.l_—giilo: propan;-l,z-dii.lo o p_;'c_;péno_-l.i'n-_diilg. o -

1 2 .
en el caso en que | ___3_(___1_?; estén enlazados sobre el mismo tomo de carbono

-

significa—juate~con—R'-y—con—el"4tomo—de—carbene,~con—el-que-estin. .
enlazados R' y R?,un-agrupamiento-carbonilo_(C=0),
R} significa hidrégeno, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo, flior,

cloro, bromo, yodo, significa metilo, etilo, n- o i-propilo, metoxi, etoxi, n-
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o i-propoxi, metiltio, etiltio, n- o i-propiltio, metilsulfinilo, etilsulfinilo, n- o
i-propilsulfinilo, metilsulfonflo. etilsulfonilo, n- o i-propilsulfonilo
substituidos respectivamente en caso dado p&r fldor y/o por cloro, significa
metilamino, etilamino, n- o i-propilamino, dimetilamino, dietilamino,
metilsulfonilamino,  etilsulfonilamino, n- o i-propilsulfonilamino,
dimetil;m_inosulfonilo o dietilaminosulfonilo; o significa ciclopropilamino,
ciclobutifamino, ciclopent.ﬂamino, ciclohexilamin®, cicl_opropilsulfonilo.
ciclobututilsulfonilo, ciciopentilsulfonilo, ciclol;exilsulfonilo. ciclopropilsul-
fonilamino, ciclobutilsulfénilamino, ciclopentilsulfonilamino, ciclohexitsul-
fonilamino, ciclopropilﬁninosﬁlfonilo. ciclobutilaminosuifonilo, ciclopentil-
aminosulfonilo o ciclohexilaminosulfonilo substituidos respectivamente en
caso dado por fltior, por cloro’o por metilo’

significa hidrégeno, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo, fldor,
cloro, bromo, yodo, 0 signiw metoxi, etoxi,
- 0 i-propoxi, metiitio. etiltio, n- o i-.pl:'opiltio. metils{lIﬁnilo. etilsul}'milo.
n- o i-propilsulfinilo. metilsulfonilo, etil_sulfbre'lo, n- o i-propilsulfonilo

substituidos respectivamente en caso dado por flSor y/o'por cloro, significa

metilamino, etilamifio, n- o j-propilarino, dimetilamino, dietilamino,

dimetilaminosulfonilo o dictilaminosulfonilo, y'

R

significa hidrbge;o, 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, metilsuifonilo, etilsuifonilo o

-~

metilsulfonilamino substituidos respectivamente en caso dado por amino,

" por ciano, por flGor y/o por cloro, por metoxi o por etoxi, significa

2R’
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propenilo, butenilo, propinilo o butinjlo - substituidos respectiVamente en
caso dado por fldor, por cloro y/o por bromo, significa ciclopropilo,

ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, ciclopropilmetilo, ciclobutilmetilo,

ciclopentilmetilo o ciclohexilmetilo substituidos respectivamente en caso -

dado por ciano, por flGor, por cloro, por metilo o por etilo, significa
' “- e )

ciclohexenilo o significa fenilo, bencilo, piridinilo o pirimidinilo
substituidos respectivamente en caso dado por ﬂﬁof. por cloro, por bromo,
por metilo,” por triflGormetilo,. por metoxi.- por diﬂﬁor;netoxi o por
trifliormetoxi. ;
3.- Compuestos seglin la reivindicacién 1, caracterizados porque

4 v st
significa un enlace sencillo, significa metil?:/no, etano-1,2-diilo (dim'éﬁleno)

P :

o propano-1,3-diilo,

.. i Y SN V.
significa metileno, etano-1,2-diilo (dimetileno) o propano-1,3-diilo,

. . v o L . 4 s
significa hidrégeno, fenilo, metilo, etilo, n- o i-propilo, metiltio, etiltio,
metoxicarbonfﬁ o etoxicarbonilo,

.. . v v S 1 ses
significa hidrégeno, metilo, etilo, metiltio, etiltio o junto con R’ significa
métileh{), etnno-l,z-cih{) (dimetileno) o propano'-/l .3-diilo (trimetileno), o
-en el caso en que R' y R? estén enlazados sobre el mismo &tomo de
carbono- significa junto con R’ y con el 4&tomo de carbono, con el que estin
enlazados R' y R?, un agrupamiento carbonilo (C=0),

r
significa hidrégeno, nitro, ciano, fldor, cloro, bromo, yodo, significa
meiilo, etilo, metoxi, etoxi, metiltio, etiltio, metilsulfinilo, etilsulfinilo,
metilsulfonilo, etilsulfonilo substituidos respectivamente en caso dado por

fiGor 'y/o por cloro, significa metilamino, etilamino, dimetilamino o

dimetilaminosulfonilo,

arls
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significa hidrégeno, nitro, ciano, flior, cioro, bromo, yodo, significa
metifo, etilo, metoxi, etoxi, metiltio, etiltio; metilslfinilo, etilsulfinilo,
metilsulfonilo, etilsulfqnilo substituidos respectivamente en caso dado por
flor. y/o por cloro; significa metilamino, etilamiho, dimetilamino o
dimetilaminosulfonilo, y
significa hidrégeno, metilo, etilo, n- o i-propil(;. -, i-, 8- © 't-but'iib.
propenflo, propiriifo, ciclopropilo, ciclopéntilo, ciclohexilo,
ciclopropilmetilo, ciclopentilm;tilo, ciclohexilméﬁlo@b’eﬁﬂ

- 4- 'Compuestos segtin la reivindicacién 1, caracterizados porque
significa metilelé 0 etan "4,2—diilo (dimetileno),
significa metilen% etano-l,z-diilc_)b/(dimctileno).
signiﬁca_hidrbge'r{o. feni‘lg, met‘il_’o, eti‘l{n- o i-propilo, met'iltio 0 cti;ti/o.
significa hidrggeno. meti‘ﬁ). etiig. metiltio, o junto con R' significa etano-
1,2-diilo o pfOpano-'l/.B-diilo. 0.—n el caso en que 'R' y _R’ estén e,ﬂazados
en el mismo dtomno de carbono- significa junto cm{ R! y con el &tomo de
carbono, con el que estin e.nlazados R'y R, un agrupamiento carbonilo
(c=0),
sigaifica hidrégino, nitto, ciaho, fiér, cloro, bromo, mekito, difisormetiio,

triflﬂormcﬁfo. diclorome\'i(u, tricloromét/ilo. clorodiﬂﬁo_nl'n/e:ilo, eti'l{

meto\é. diﬂﬁormet&é, triﬂﬁonn‘éoxi, clorodiflGormetoxi, etox/l, {Et‘ilﬁo,&

\difliormetiltio, trifliormetiltio, clorodiﬂﬁog_ng_t_i!t'io. etiltio, metilsulfinilo,

trifliormetilsulfinilo, etilsulﬁqilo. metilsulfoqilo. trifliormetilsulfonilo,
etilsulfonilp, dimetilamino o dimetilaminosulfonilo,

—_ T - .

significa hidrégeno, nitfo, ciano; fltor, cloro, bromo, metilo, difliormetilo,

trifliormetilo, diclorometilo, triclorometilo; clorodihﬁormetilo, etilo,

60
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metoxi, diﬂﬁom;etoxi. trifliormetoxi, clorodiﬂﬂonnetoxi, etoxi, metiftio,
diftormetiltio, trifldormetiltio, clorodififormetiltio, etiltio, meilsulfinilo,
; triﬂﬁonnetilsulﬁni}q. etilsulfinilo, metilsulfonflo. trifiGormetilsulfonito,
etilsulfonilo, dimetiiamino 0 dimetilaminosulfonilo, y
significa hidrégeno, metilo, etllo, -I- O 1—propllo. n-, i-, s- o t-butilo,
(:lclopl'opllo clclopennlo/c; clclohexllo

5.- Compuestos segin uns de las reivindicaciones 1 2 4, caracterizados

porque se presentan en forma de sales de sodin,-de-potisie.-de-magiesi de-calcib,
by i / &‘r—‘-
de amoxii’o, de alquilamonio con_1_a 4 ftomos de carbono, de di-(alquilo’con 1 a 4
_—_—-—-h——_'-— v

ftomos de carbono)-amonio de tri-(alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono)-amonio,
e ——ey i = - — — - — —

S
de tetra-(alquilo con_l.a 4 _ftomos de carbono)-amonio, de tri-(alquilo con 1 a 4

itomos de carbono)-sulfonio, fle cicloalquil-amonio con 5 o 6 itomos_de_carbono o

de di-(alquilocon 1 a2 atomjo; de cafbono)-bencil-amonio o a modo de compuestos

.__/
E’U\E!PEJQS.;E_OEE“EM-

A

6.- Compuestos segiin la reivindicaci6én 4, caracterizados porque siguen las

férmulas generales (IA), (IB) o (IC)

A
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(IB)

(IC)

7.- Procedimiento para la obtencién de benzoilciclohexanodionas
substituidas seg(in una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque se hace

reaccionar la 1,3-ciclohexanodiona o sus derivados de la férmula general (II),

en la que

R'yR? tienen el significado indicado en una de las reivindicaciones 1 a 4,

con 4cidos benzéicos substituidos de la férmula general (III)

¢t
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4
HO' 1 %
A am
R? Ai\/N_Rs

en la que
A', AL, R}, R*y R’ tienen el significado indicado en una de las reivindicaciones 1
a4

en presencia de un agente deshidratante, en caso dado en presencia de uno o varios
a . C0 prstnmIa de e 5

agentes auxiliares de la reaccién y, en caso dado, en presencia de un diluyente.
[ re— S - -- - e e e

8.- Compuestos de la férmula (IIT)

en la que
A, AL R, R'y R tienen el significado indicado en una de las reivindicaciones 1
a4

9.- Compuestos de la férmula (IV)

. _ : .
R (@) t
0 1
Ce7 k,:,,(N_R’ (V)
R' AL/



s

en la que
A, AL, R, R*yR' tienen los significados indicados en wuna de las
iyindicaciones 1 a 4.
/ 10.-|Empleo de al menos un compuesto segfin una de las reivindicaciones 1
adp ) ucha contra las piantas indeseables.

11.- Procedimiento para la lucha contra las plantas indeseables,
caracterizado porque se deja actuar sobre las plantas indeseables y/o sobre su
medio ambiente al menos un compuesto segiin una de las reivindicaciones 1 a 4.

12.- Agente caracterizado porque tiene un contenido en al menos un
compuesto seglin una de las reivindicaciones 1 a 4, y extendedores y/o agentes

tensioactivos usuales.

‘ﬁ

6f
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RESUMEN

La invenci6n se refiere a nuevas benzoilciclohexanodionas substituidas de la

férmula general (I),

O
Rt AL
o) ?)(N—R’ ®
R' R' AN/

en la que

Al significa un enlace sencillo o significa alcanodiilo (alquileno) con 1 a 3
itomos de carbono,

Al significa alcanodiilo (alquileno) con 1 a 3 Atomos de carbono, y

R, R}, R, R*y R® tienen los significados indicados en la descripcién,

asf como a productos intermedios, a procedimientos para su obtencién y a su

empleo como herbicidas.



CONSULADO DE COLOMBIA

CERTIFICACION

No. 145
Bonn, 8 de agosto de 1996

El suscrito Segundo Secretario Encargado de las Funciones
Consulares de Colombia en Bonn, vistos los documentos presentados
por los interesados, CERTIFICA: -Que el sefior Dirk Heiderhoff
quien como Notario en Leverkusen autenticé la firma de los
signatarios DR. ROLF BRAUN y DR. JOACHIM GREMM del documento
precedente, ejercian en la fecha las funciones indicadas y su
firma corresponde a la registrada en este Consulado; que la
enpresa BAYER AKTIENGESELLSCHAFT estd constituida de acuerdo con
las leyes de la Replblica Federal de Alemania y cumple su objeto
conforme A las mismas seqin el Registro Comercial HRB 1122 del
Tribunal de Primera Instancia de Leverkusen; que los sefiores
BERAUN y GREMM, quienes firmaron el documento precedente, son los
representantes legales de la empresa arriba mencionada.

El suscrito Segundo Secretario Encargado de las Punciones
Consulares no asume responsabllidad alguna por el contenido del
documento.

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

JUAN PABLO GONZALEZ
Segundo Secretario
Encargado de las Funciones Consulares
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PRESENTACION Y PODER

Lo

b7

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

slogans. é?
Para patentes, modelos de utilidad, disefios
indusfriales, marcas de fibrica, nombres
comerciales, ensefias, lemas comerciales.

REPRESENTATION AND
POWER OF ATTORNEY

1(we), the undemigned/Yo (nosotros), abajo firmado (s)
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT

of/domiciliado (o) en_D-51368 Leverkusen,

GERMANY,

r ¢ presente nombmmos a GERMAN CAVELI'E!ERI'E. 832;
NZALO PERDOMO, tpa. 831; EMILIO FERRERO, ?n
31929; y LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa. 23855; domiclilados
en Ia Carrera 4* N® 72-35, Bogotd, Colombia, en obedecimiento a
lo dispuesto en el rufo 1° del Articulo 543 del Cédigo de
Comerclo, el primero como principal y los demds como
suplentes, en su orden, como mlis (nuestros) resentantes en
s loa asuntos de propledad industrial con facultad
recibir notlficaclones 'y nombrar spoderados judiclales o
trajudiciales. El primwr representunte suplente reemplazari al
ilm: pal en caso de ausencla o impedimento temporal o
finitivo de aquél. La misma regla se aplicari cuando el
segundo representante suplente Iurl de reemplazar al primaero,
© ¢l tercern al segundo. En tales cascs, el representante
principal, o el primero, 0 segundo suplents, ¢n su caso, o ambos,
declararén su intencién de no ejercer In representacién
mediante declaracién asutenticada por Notarle Piblico en
Colomble, o por Notarle u otro Funclonario Piiblico, o Cénaul
de Colombia, en el extranjero; y sf se tratare de Impedimento,
con el certificado mrectl\'o. S1 alguno de los nombrados faltare
definitivamente, el sigulents tomark su lugar. Cuando cesare la
susencin ¢ impedimento del representante principal, o de au
primero o segundo suplentes, en su caso, podrin ejercer la
representacién, en su orden, uno u otros segun el caso,
asumiéndola por el solo hecho de ejercerla, cesando en ese
momento el ejercicio de In representacidén por el primero,
scgundo o tercer suplente en su caso,

Ademis, confiero (conferimas) poder m fos abogados arriba
nwmbmdos, para obtener la Pprotecclén de ml (nuestra)
propledad Industrial y contra la competencia desieal, a cuyo
electo autorizo (amos) a los dichos apoderados para que me
(nos) representen ante cualesqulera’ entldades o personas,
ejerzan o no jurlsdiccién, especlalmente ante Ins del onlen
administrativo, contencloso-administrativo y judiclal, asf como
.g tribunales de arbitramento, en todo lo concernlente a los
gulentes asuntos: a) Oblenclén de palentes de invenclén,
modelos de utilidad, y diseflos Industrlales; el registro de
marcns de fibrica, colectivas, defersivas, de servicio, lemas
comerclales, nombres comerclales, enseiims, variedades
vegetales y denominaciones de origen; su renovacién, traspaso,
cmblo de nombre o domicllilo, cancelacién voluntaria; 'y el
registro de licencias de uso de escs derechos; b) Las acclones de
competancila desleal, l|:u-ntec:::lén del consumidar, oposiciones u
observaciones, ancelacidn administrativa y judicial, nulidad,
medidns cautelares, conceslén de ' licencias, la tutela, la
proteccidn de secretos industriales, y en general los juiclos
civlles, penales, administrativos o contencioso-adininistrativos
relncionados con estos derechos; acclones y procesos que
promovames ¢ se nos promuevan Y ue en todos los
asuntos arriba determinadus, puedan sustituls este mandato,
transigir, conclliar, admitir los hechos del proceso, desistlr,
c:im_:e ar, recibir, renunciar, y ratlficor los actos de agentes
vficiosus.

Glven and signed this/Dado y Armado Hoy
31st July 1996

in due compliance with the terma of paragraph 1st. of article 543
of the Commercial Code, do hereby appaint GERMAN
CAVELIER, tpa. 832; GONZALO PE MO, 831; EMILI
FERRERO, tpa. 31929; and LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, l:ln.
23555; domlciled at Carrera 4* N® 72-35, Bogotd, Colombla, the
first as principal and the others us alternal n‘,ml.n the order of
thelr appointment, as our representatives all Industrial
property mattera with faculty to receive notifications and to
appolnt attorneys in and out of Court. The first alternate shall
replace the principal In case of his absence or of temporal or
definitive Impediment. The same rule will lm;l when the
second alternate representative Is to replace t t one, or
when the third is to replace the first or second alternates in their
tumn, or bath of them, second. In such cases, the principal
representative, or the first or second alternates {n thelr tum, or
both of them, shall state thelr iIntentlon not to act as
representatives through a decloration given before a Nota
Public in Colombla, or before a Notary or another Public fficlal
or a Colomblan Consul abroad; and In case of Impediment, the
appropriate certificate shall suffice. If any of the appointees
were (o be deflnitely abaent, the following alternate shall take
his place. When the absence or Impedinient of the principal
representative, or of the first or second alternate In their turn
ceages, the representation can be taken again In their sequence,
by the principal, the first or second alternate depending on case,
and the mere fact or its exercise will suffice. The exercise of the
representation by the first, second or third alternates In their
turn shall end at such time. .

In addition, we grant a Power of Attorney In favor of the
above-named attorneys-at-law so that they w obtain the
pratection of my (our) industrial property and against the
unfair competition, for which E:rpuu lgwe authoilze the sakd
attorneys to represent me (us) before any authoritles or persons,
with or without jurladiction, specially those administrative,
administrative contentlous and judicla), as well as before
Arvbiteation Court, In all matters concerning the followinf: a)
Obtalnment of patents, utllity models and Industrial dealgns;
the reglstration of trademarks, collective, defensive and service
marks, slogans, commerclal names, trade emblems, vegetal
varieties and denominations of origin; its renewal, assignment,
change of name or domiclle, voluntary cancellation; and the
mﬁis ration of licenses of use of the sbove rights; b) Actions of
unialr competition, protection to the consumer, oppositions or
observations, administrative or Court cancellation, nullily,
infringement, sranlinao of | licenses, the actlon for writ
mandamus, the protec secrety, and In general the
joadmainty ;—4#1; to those rights;

iR N3t h i st me (us). And

. [te this Power of
] oty of the cass,
derrhtify Lacts done by

fzmmr%=u

in/en

Leverkusen

CAVELIR AROGADOS

WPPODERE-1 (MINUTA N¥ 12.1.1.2.5)

BAYER AKTIENGESELLSCHART

—
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E! Seflor Cionsut de Colombia debe expedir wn certificado The Colombia Consul must issue a consulcr ecerty;
consttlar subre (1) In existencia legal de la comrlﬂ.h ue oto the legal existence of the compaity whig1
el puder, (2) T:'c ésta eferce su objeto socal, ¥ {5 ue Power-ofl-Attormey, (2) that it s in actusl ¢ke

ronas que otorgan el poder estén autorizadas para darle. A company xurpuses, and (3) that. the persons who @}
este efectv les sollclinmos que muestren al Sefior Cénaul las Power of Attorney Is autorized o o su. To this ef
pruebas que acreditan esos hechos (1), (2} y (3)- ah:ﬁra ;.hc Consul the svidence tv prove the above
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“TA PARA EL SENOR CONSUL DE COLOMBIA: Segtin los articulos 65 del C. de P.C. y 460 del C. de Co,,
. 1 poderdante es una sociedad, el Seitor Cénsul debe certificar que tuvo a la vista las pruebas de su
lencia, que ejerce su objetv social y que quien confiere el poder es su representante.
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i Ich be _waubige die vor -mir vollzogenen Unterschriften der

Herren ‘
1. Dr.* 1f Braun, geschiftsansdssig in D 51368
Leverfiusen, Bayerwerk,

- persdnlich bigkannt -.

Ich bescheinige ;
Handelsregister
die genannten Her
schaft in Leverkus
vertreten.

fgrund EBinsicht vom heutigen Tage in das

g Amtsgerichts Leverkusen - HRB 1122 -, da8
berechtigt sind, die Bayer Aktiengesell-
* als Prokuristen gemeinschaftlich zu

\
\Q\

Leverkusen, den 31l. Jul\.ﬂ 1596

| ,
N e

sowie die lehthmt des

wemptls - sievels werden ll
Zugieich wird bescheinigr. Laffder Nocar o

Vosmehme der Awmtahasdluag befugt wer.
Der Prisidest des Ferndoerichis

N AZMM\A
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TRADUCCION OGFICIAL No. 5424
de un documento escrito en Alemdn, el cual para su identificacion
se sella con el sella de la traductora, lo mismo que la

presente.—

{A continuacidén de la representacién y poder conferido a GERMAN
CAVELIER, tpa. B832; GONZALD PERDOMD, tpa. 831; EMILIO FERRERO
tpa, 31929; y LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa 23535, domiciliados en
la Carrera 4 No. 72-35, Bogotad, Colombia, el 31 de julio de 1994
por los sefores Dr. Rolf Braun y Dr. Joachim Gremm, apoderados de

la Bayer Aktiengesellschaft, Leverkusen, RFA:)

Protocolo notarial 1799/1994

Certifico la autenticidad de las firmas puestas ante mi paor los

sefores

1. Dr. Rolf Braun, domiciliado en D 51348 Leverkusen,

Bayerwerk,

2. Dr. Joachim Gremm, domiciliado en
Bayerwerk,

- a4 quienes conozto en parsona-.



Tar

Pt

.

Certifico por haber tenido a la vista el Registro de Comercio del
Juzgado Municipal de Leverkusen — HRB 1122 - que los sedores
mencionadaos estdn facultados, en su calidad de apoderados, para
representar conjuntamente a la Bayer Aktiengesellschaft,
domiciliada en Leverkusen.
Leverkusen, 31 de julio de 1994

Fdo.: firma ilegiSIE

Motario

(Hilo y oblea notarial en relieve:)

Dirke Heiderhoff - Notario de Leverkusen

(dorso:)
Se certifica la autenticidad de la firma antecedente del notariao
de teverkusen, Dirke Heiderhaff, y 1la del sello oficial que la
acompafia. Igualmente se certifica que el mencionadeo natario
estaba facultado para realizar ese acto oficial.

Colania, 02 de agosto de 1994

El Presidente del Juzgado Municipal

Fdo.: firma ilegible

({Dr. Wohlmich)

(sello redondo en tinata:)
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EN ESPAROL: La 1legalizacion de las firmas antecedentes por el
Consulado. de Colombia en Bonn bajo el No. 145 del 0B de agosto de-
1996 y por el Ministerio de Relaciones Exteriores de Colombia
bajo el No. 1984692 del 22 de agosto de 1996.

Pagadqs Impuesto de timbre y derechos consulares US$ 1046,—-

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA, de 1la cual se deja copia en los

archivos de estas oficinas para su confrontacion.

Santaf® de Bogota, 2 de septiembre de 1996
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,: ~ CAVELIER
() ' ABOGADOS
'I.'ll.erl |-1n|| ‘s3ssasc EDIFICIO SISRK] ConRnreco ELECTRONICO MuNDiaL: CAVE
CasnLkis CAVELEYLS CARRERA 44, No.72-35 TELEFOND :(B71 11 2120100
TILEX 484780 BOGOTA 8. COLOMBIA

Sefior Jefe de la
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
Superintendencia de Industria y Comercio

E. S. D.
Poderdante: BAYER AKTIENGESELLSCHAFT
Poder conferido el: 31-07-86

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

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

Sehor Jefe,

\ - -
(;fSL——:;——(\_ﬁf’(}“
GERMAN CAVELIER
T.P.A. No. 832
C.C. No. 2.877.924 de Bogoté

Acepto:

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

2e-780-2

NITS GO0 01268723
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FORMATO DE DIGITALIZACION H
RELACION DE ANEXOS

Royal

Tachnologlaes 3.A.
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Expedlente No
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009943

No de Folio
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|REVISTA

LIBRO

PERIODICO

DISQUETES

SOBRE DE MANILA

SOBRE BLANCO TAMANO CARTA

D~ onih|w

SOBRE BLANCO TAMARNO OFICIO

b Y

10

JOTROS:

{Observaciones:

avc Lol




BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND  7¢

Priorititsbescheinigung liber die Einreichung

. Aktenzeichen:
. _ Anmeldetag:
Anmelderfinhaber:
Bezeichnung:
IPC:
L

einer Patentanmeldung

199629323

24, Dezember 1999

Bayer Aktiengesellschaft, Leverkusen/DE

Verfahren zur Herstellung von N-substituierten 2, 4-
Diamino-5-fluor-benzonitrilen und neue Zwischenpro-
dukte

C 07 C 253/00

Die angehefteten Stilcke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ur-
spriinglichen Unterlagen dieser Patentanmeldung.

VRN

N

A9
EDV-L

Minchen, deh 19. September 2000
Deutsch i“' anamt

Nietiedf
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Verfahren zur Herstellung von N-substituierten 2.4-Diamino-5-fluor-benzo-
nitrilen und neue Zwischenprodukte

Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von N-gsubstituierten 2,4-
Diamino-5-fluor-benzonitrilen, welche als Zwischenprodukte bei der Herstellung von
Herbiziden bekannt sind, neue N-substituierte 4-Brom-6-fluor-1,3-phenylendiamine,
neue N-substituierte 2-Brom-4-fluor-5-nitro-aniline und neue N-substituierte 2-
Brom-4-fluor-aniline als Zwischenprodukie dafir und Verfahren zu deren Her-

stellung.

Es ist bekannt, daB man bestimmte N-(5-Amino-2-cyano-4-fluor-phenyl)-alkan-
sulfonamide, wie z.B. N-(5-Amino-2-cyano-4-fluor-phenyl)-methansulfonamid, er-
hilt, wenn man entsprechende halogenierte Benzolderivate, wie z.B. 1-Amino-4-
cyano-2,5-difluor-benzol, mit Alkansulfonamiden, wie z.B. Methansulfonamid, in
Gegenwart eines Siurebindemittels, wie z.B. Kaliumcarbonat, und in Gegenwart
eines Verdinnungsmittels, wie z.B. N-Methyl-pyrrolidon, erhitzt (siche EP-A-
648 772). Die gewilnschten Produkte werden nach diesem Verfahren jedoch oft in
unbefriedigenden Ausbeuten erhalten.

Weiter ist bekannt, daBl man bestimmte N-(5-Amino-2-cyano-4-fluor-phenyl)-sulfon-
amide, wie z.B. N-(5-Amino-2-cyano-4-fluor-phenyl)-methansulfonamid, erhilt,
wenn man in einem ersten Schritt 2-Amino-4,5-difluor-benzonitril mit Sulfons#ure-
halogeniden, wie z.B. Methansulfons8urechlorid, in Gegenwart eines Saurebinde-
mittels, wie z.B. Triethylamin, und in Gegenwart eines Verdlinnungsmittels, wie z.B.
Acetonitril, umsetzt und die hierbei gebildeten Sulfonylierungsprodukte in einem
zweiten Schritt mit Ammoniak in Gegenwart eines Verdilnnungsmittels, wie z.B.
Tetrahydrofuran, umsetzt (vgl. WO-A-99/05098). Auch bei diesem Verfahren
werden die gewilnschten Produkte oft in unbefriedigenden Ausbeuten erhalten.

2
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Ferner sind bereits einige N-substituierte 4-Chlor-6-fluor-1,3-phenylendiamine aus
der (Patent-)Literatur bekannt (vgl. WO-A-98/37065). Entsprechende N-substituierte

4-Brom-6-fluor-1,3-phenylendiamine sind jedoch bisher nicht bekannt geworden.

Es wurde nun gefunden, daB man N-substituierte 2,4-Diamino-5-fluor-benzonitrile

der allgemeinen Formel (I)

in welcher

R! filr jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkylsulfonyl oder Arylsulfonyl
steht und

R? filr Wasserstoff oder jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkoxycarbonyl
oder Aryloxycarbony! steht,

in hohen Ausbeuten und in sehr guter Qualitit erhilt, wenn man in einer ersten Um-
setzungsstufe 2-Brom-4-fluor-anilin der Formel (II)

Br

H
k (n

F

mit einem Acylierungs- oder Sulfonylierungsmittel der allgemeinen Formel (IIT)

xR (11D)
in welcher

R die oben angegebene Bedeutung hat und
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x! fiir Halogen steht,

gegebenenfalls in Gegenwart eines oder mehrerer Reaktionshilfsmittel und ge-
gebenenfalls in Gegenwart eines oder mehrerer Verdilnnungsmittel bei Temperaturen
zwischen -20°C und +100°C umsetzt,

die hierbei erhaltenen N-substituierten 2-Brom-4-fluor-aniline der allgemeinen
Formel (IV)

R av)

in welcher
R! die oben angegebene Bedeutung hat,

in einer zweiten Umsetzungsstufe mit Acylierungs- oder Sulfonylierungsmitteln der
allgemeinen Formel (V)
X:R’ )

in welcher

R} fiir jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkylsulfonyl, Alkylcarbonyl,
Alkoxycarbonyl, Arylsulfonyl, Arylcarbonyl oder Aryloxycarbony! steht und

X2 fir Halogen steht,
gegebenenfalls in Gegenwart eines oder mehrerer Reaktionshilfsmittel und ge-
gebenenfalls in Gegenwart eines oder mehrerer Verdiinnungsmittel bei Temperaturen

zwischen -20°C und 100°C umsetzt,

die hierbei erhaltenen N-substituierten 2-Brom-4-fluor-aniline der allgemeinen
Formel (VI)



10

15

20

Le A 34 202

in welcher

R' und R? die oben angegebene Bedeutung haben,

in einer dritten Umsetzungsstufe mit Nitrierungsmitteln, gegebenenfalls in Gegen-
wart eines oder mehrerer Nitrierungshilfsmittel und/oder gegebenenfalls in Gegen-

wart eines oder mehrerer VerdGnnungsmittel bei Temperaturen zwischen -30°C und
+50°C umsetzt,

die hierbei erhaltenen N-substituierten 2-Brom-4-fluor-5-nitro-aniline der allge-

meinen Formel (VII)

F (VD)

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

in einer vierten Umsetzungsstufe mit Reduktionsmitteln, gegebenenfalls in Gegen-
wart eines oder mehrer Reduktionshilfsmittel und gegebenenfalls in Gegenwart eines
oder mehrerer Verdiinnungsmittel, bei Temperaturen zwischen 0°C und 150°C um-
setzt,

die hierbei erhaltenen N-substituierten 4-Brom-6-fluor-1,3-phenylendiamine der all-

gemeinen Formel (VIII)
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F (VIID

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

gegebenenfalls in einer filnften Umsetzungsstufe mit Acylierungsmitteln der allge-
meinen Formel (IX)
x3_R3-I (lx)

in welcher

R*!  mit Ausnahme von Wasserstoff die oben fir R® angegebene Bedeutung hat

und
x3 fur Halogen steht,

gegebenenfalls in Gegenwart eines oder mehrerer Reaktionshilfsmittel und ge-
gebenenfalls in Gegenwart eines oder mehrerer Verdinnungsmittel bei Temperaturen
zwischen -20°C und +100°C umsetzt,

die in der vierten bzw. filnften Stufe erhaltenen N-substituierten 4-Brom-6-fluor-1,3-
phenylendiamine der allgemeinen Formel (X)

r lla’
Nog

F x)
HN .

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

in einer sechsten Stufe mit Wasser in Gegenwart eines oder mehrerer Hydrolysehilfs-
mittel und gegebenenfalls in Gegenwart eines oder mehrerer Verdinnungsmittel bei

Temperaturen zwischen 0°C und 120°C umsetzt,

und die hierbei erhaltenen N-substituierten 4-Brom-6-fluor-1,3-phenylendiamine der

allgemeinen Formel (XI)

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

in einer sicbenten Umsetzungsstufe mit einem Metallcyanid gegebenenfalls in Ge-
genwart eines oder mehrerer Verdiinnungsmittel bei Temperaturen zwischen 50°C
und 200°C umsetzt.

Uberraschenderweise kdnnen nach dem erfindungsgemiiBen Verfahren die N-sub-
stituierten 2,4-Diamino-5-fluor-benzonitrile der allgemeinen Formel (I) auf relativ

einfache Weise in hohen Ausbeuten und in sehr guter Qualitiit erhalten werden.

Dabei sei insbesondere darauf hingewiesen, dass die Reduktion der 2-Brom-4-fluor-
5-nitro-aniline der allgemeinen Formel (VII) zu den 4-Brom-6-fluor-1,3-phenylen-
diaminen der allgemeinen Formel (VIII) sehr gut gelingt, wihrend im allgemeinen
die Abspaltung von Brom-Substituenten an Arenen bei der Reduktion von Nitrover-
bindungen zu entsprechenden Aminoverbindungen eine hlufig beobachtete (uner-

83
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wilnschte) Nebenreaktion ist. Da der Austausch des Brom-Substituienten gegen eine
Cyanogruppe in der Endstufe besonders glatt verliuft - im Vergleich zur Substitution
eines Chloratoms - stellt die erfindungsgemiisse Reaktionsfithrung eine erhebliche
Bereicherung des Standes der Technik dar,

Die in der ersten Umsetzungsstufe des erfindungsgemiiBen Verfahrens als Ausgangs-
stoff zu verwendende Verbindung 2-Brom-4-fluor-anilin der Formel (II) ist bereits
bekannt (vgl. J. Org. Chem. 28 (1963), 1759-1762).

Die in der ersten Umsetzungsstufe einzusetzenden Acylierungs- oder Sulfonylie-

rungsmittel der allgemeinen Formel (111) sind bekannte Synthesechemikalien.

Bevorzugte Substituenten bzw. bevorzugte Bereiche der oben und nachstehend auf-
gefiihrten Formeln vorhandenen Reste werden im Folgenden definiert.

R' steht bevorzugt flir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor oder Brom substitu-
iertes Alkylsulfonyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder fiir gegebenenfalls
durch Fluor, Chlor, Brom, C,-C;-Alkyl oder C,-Cs-Alkoxy substituiertes
Phenylsulfonyl.

R? steht bevorzugt filr Wasserstoff, filr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor oder
Brom substituiertes Alkoxycarbonyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in der
Alkylgruppe, oder filr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, C;-C,-Alky!
oder C,-C,-Alkoxy substituiertes Phenoxycarbonyl.

R  steht bevorzugt fir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor oder Brom sub-
stituiertes Alkylsulfonyl, Alkylcarbonyl oder Alkoxycarbonyl mit jeweils 1
bis 6 Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen, oder flir jeweils gegebenen-
falls durch Fluor, Chlor, Brom, C,-C,-Alkyl oder C;-C;-Alkoxy substituiertes
Phenylsulfonyl, Phenylcarbonyl oder Phenoxycarbonyl.
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steht bevorzugt fiir Fluor, Chlor, Brom oder Iod.

steht bevorzugt fir Fluor, Chlor, Brom oder Iod.

steht bevorzugt fiir Fluor, Chlor, Brom oder Iod.

steht besonders bevorzugt fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor
substituiertes Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, n- oder i-Propylsulfonyl, n-, i-,
s- oder t-Butylsulfonyl oder fitr jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor,
Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, 5- oder t-Butyl, Methoxy,
Ethoxy, n- oder i-Propoxy substituiertes Phenylsulfonyl.

steht besonders bevorzugt flir Wasserstoff, flir jeweils gegebenenfalls durch
Fluor oder Chlor substituiertes Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n- oder i-
Propoxycarbonyl, n-, i-, 5- oder t-Butoxycarbonyl, oder flir gegebenenfalls
durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-
Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy substituiertes Phenoxycarbonyl.

steht besonders bevorzugt fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor
substituiertes Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, n- oder i-Propylsulfonyl, n-, i-,
s~ oder t-Butylsulfonyl, Methylcarbonyl, Ethylcarbonyl, n- oder i-Propyl-
carbonyl, n-, i-, s- oder t-Butylcarbonyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl,
n- oder i-Propoxycarbonyl, oder filr jeweils gegebenenfalls durch Fluor,
Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Methoxy,
Ethoxy, n- oder i-Propoxy substituiertes Phenylsulfonyl, Phenylcarbonyl oder
Phenoxycarbonyl.

steht besonders bevorzugt fiir Fluor, Chlor oder Brom.

steht besonders bevorzugt fiir Fluor, Chlor oder Brom.
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amid, Natrium-, Kalium- oder Calcium-carbonat, Natrium-, Kalium- oder Calcium-
hydrogencarbonat, Lithium-, Natrium-, Kalium- oder Calcium-hydrid, Lithium-,
Natrium-, Kalium- oder Calcium-hydroxid, Natrium- oder Kalium- -methanolat,
-cthanolat, -n- oder -i-propanolat, -n-, -i-, -s- oder -t-butanolat; weiterhin auch
basische organische Stickstoffverbindungen, wie beispielsweise Trimethylamin, Tri-
ethylamin, Tripropylamin, Tributylamin, Ethyl-diisopropylamin, N,N-Dimethyl-cy-
clohexylamin, Dicyclohexylamin, Ethyl-dicyclohexylamin, N,N-Dimethyl-anilin,
N,N-Dimethyl-benzylamin, Pyridin, 2-Methyl-, 3-Methyl-, 4-Methyl-, 2,4-Di-
methyl-, 2,6-Dimethyl-, 3,4-Dimethyl- und 3,5-Dimethyl-pyridin, 5-Ethyl-2-methyl-
pyridin, 4-Dimethylamino-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-
[5,4,0]-undec-7-en (DBU).

Vorzugsweise werden basische organische Stickstoffverbindungen, insbesondere
Pyridin oder Triethylamin, als Reaktionshilfsmittel eingesetzt.

Die erste und die zweite Umsetzungsstufe des erfindungsgemiBen Verfahrens
werden vorzugsweise in Gegenwart eines oder mehrerer Verdilnnungsmittel durchge-
fuhrt. Als Verdlinnungsmittel kommen hierbei vor allem inerte organische L3sungs-
mittel in Betracht. Hierzu gehdren insbesondere aliphatische, alicyclische oder
aromatische, gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise
Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Petrolether, Hexan,
Cyclohexan, Dichlormethan, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff; Ether, wie Diethyl-
ether, Diisopropylether, Dioxan, Tetrahydrofuran oder Ethylenglykoldimethyl- oder
-diethylether; Ketone, wie Aceton, Butanon oder Methyl-isobutyl-keton; Nitrile, wie
Acetonitril, Propionitril oder Butyronitril, Amide, wie N,N-Dimethylformamid, N,N-
Dimethylacetamid, N-Methyl-formanilid, N-Methyl-pyrrolidon oder Hexamethyl-
phosphorsauretriamid; Ester wie Essigstiuremethylester oder BEssigsiureethylester,
Sulfoxide, wie Dimethylsulfoxid.
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Vorzugsweise werden halogenierte Kohlenwasserstoffe, insbesondere Methylen-
chlorid, oder Nitrile, insbesondere Acetonitril, als Verdilnnungsmittel eingesetzt.

Die Reaktionstemperaturen kénnen bei der Durchfilhrung der ersten und der zweiten
Umsetzungsstufe des erfindungsgemiBen Verfahrens in einem gréferen Bereich
variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20°C und
+100°C, vorzugsweise zwischen -10°C und +80°C, insbesondere zwischen 0°C und
+60°C.

Die erste und die zweite Umsetzungsstufe des erfindungsgemiBen Verfahrens
werden im allgemeinen unter Normaldruck durchgeflihrt. Es ist jedoch auch mdglich,
diese Umsetzungen unter erh6htem oder vermindertem Druck - im aligemeinen

zwischen 0,1 bar und 10 bar - durchzufithren.

Zur Durchfilhrung der ersten Umsetzungsstufe des erfindungsgemiifen Verfahrens
setzt man auf 1 Mol 2-Brom-4-fluor-anilin der Formel (II) im allgemeinen zwischen
1 Mol und 5 Mol, vorzugsweise zwischen 1,0 Mol und 2,5 Mol Acylierungs- oder
Sulfonylierungsmittel der allgemeinen Formel (III) und zwischen 1 und 5 Mol, vor-
zugsweise zwischen 1,0 Mol und 2,5 Mol Reaktionshilfsmittel ein.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der ersten Umsetzungsstufe wird das 2-Brom-
4-fluor-anilin der Formel (II) zusammen mit cinem Reaktionshilfsmittel in einem
Verdilnnungsmittel vorgelegt und das Acylierungs- oder Sulfonylierungsmittel der
allgemeinen Formel (III) wird dann unter Rilhren (gegebenenfalls unter leichtem
Kithlen) langsam in diese Mischung eindosiert. Die komplette Reaktionsmischung
wird dann (gegebenenfalls bei etwas erhShter Temperatur) bis zum Ende der Um-
setzung gerilhrt.

Zur Durchfilhrung der zweiten Umsetzungsstufe des erfindungsgemiien Verfahrens
setzt man auf 1 Mol eines N-substituierten 2-Brom-4-fluor-anilins der allgemeinen

Formel (IV) im allgemeinen zwischen 1 Mol und 3 Mol, vorzugsweise zwischen
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1,0Mol und 1,5 Mol Acylierungs- oder Sulfonylierungsmittel der allgemeinen
Formel (V) und zwischen 1 und 3 Mol, vorzugsweise zwischen 1,0 Mol und 1,5 Mol
Reaktionshilfsmittel ein.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform der zweiten Umsetzungsstufe wird das N-
substituierte 2-Brom-4-fluor-anilin der Formel (IV) zusammen mit einem Reaktions-
hilfsmittel in eincm Verdilnnungsmittel vorgelegt und das Acylierungs- oder
Sulfonylierungsmittel der allgemeinen Formel (V) wird dann unter Rilthren (gege-
benenfalls unter leichtem Kilhlen) langsam in diese Mischung eindosiert. Die
komplette Reaktionsmischung wird dann (gegebenenfalls bei etwas erhShter
Temperatur) bis zuin Ende der Umsetzung ger{ihut.

Sofern in Einzelfillen die Acylierungs- oder Sulfonylierungsmittel der ersten und der
zweiten Umsetzungsstufe identisch sind, kdnnen die beiden Stufen zu einer Um-
setzungsstufe zusammengefasst werden, d.h. sie werden in einem Schritt durchge-
fuhrt.

Die Aufarbeitung der Produkte der ersten wie auch der zweiten Umsetzungsstufe
kann auf iibliche Weise durchgefithrt werden. Sofemn das eingesetzte Verdilnnungs-
mitte]l mit Wasser praktisch nicht mischbar ist, kann direkt mit Wasser gewaschen
werden. Andernfalls wird (gegebenenfalls nach Einengen) mit Wasser und einem mit
Wasser praktisch nicht mischbaren organischen L8sungsmittel, wie z.B. Methylen-
chlorid geschilttelt. Aus der organischen Phase kann man dann, gegebenenfalls nach
Trocknen und Filtrieren, durch sorgfliltiges Abdestillieren des Losungsmittels unter
vermindertem Druck das Intermediat der Formel (IV) bzw. der Formel (VI) als Rack-
stand erhalten. In manchen Flillen fallen die Produkte der Formeln ((TV) bzw. (VI)
auch kristallin an, wenn man die Reaktionsmischung in wiissrige S#ure (z.B. Salz-
siure, gegebenenfalls mit Eis versetzt) gieBt. Sie kdnnen dann durch Absaugen
isoliert werden.
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Die nach der ersten Umsetzungsstufe des erfindungsgeméfBen Verfahrens erhiltlichen
N-substituierten 2-Brom-4-fluor-aniline der allgemeinen Formel (IV) sind mit Aus-
nahme der Verbindungen N-(2-Brom-4-fluor-phenyl)-benzolsulfonamid (vgl. Izv.
Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim. (1985), (4), 900-904 - zitiert in Chem. Abstracts
103:141325) und N-(2-Brom-4-fluor-phenyl)-1,1,1-trifluor-methansulfonamid (vgl.
J. Org. Chem. (1975), 40 (4), 428-431; US-A-3920444) noch nicht aus der Literatur
bekannt; sie sind unter Ausnahme von N-(2-Brom-4-fluor-phenyl)-benzolsulfonamid
und N-(2-Brom-4-fluor-phenyl)-1,1,1-trifluor-methansulfonamid als neue Stoffe
auch Gegenstand der vorliegenden Anmeldung,

Die nach der zweiten Umsetzungsstufe des erfindungsgemiBen Verfahrens erhilt-
lichen N-substituierten 2-Brom-4-fluor-aniline der allgemeinen Formel (VI) sind
noch nicht aus der Literatur bekannt; sie sind als neve Stoffe auch Gegenstand der

vorliegenden Anmeldung.

Die dritte Umsetzungsstufe des erfindungsgemiBen Verfahrens wird unter Ver-
wendung eines Nitrierungsmittels durchgefilhrt. Als Nitrierungsmittel wird vorzugs-
weise Salpetersiiure (welche gegebenenfalls bis zu 30% Wasser enthilt) eingesetzt.

Die dritte Umsetzungsstufe des erfindungsgemiBen Verfahrens wird gegebenenfalls
unter Verwendung eines oder mehrerer Nitrierungshilfsmittel durchgeflihrt. Als
Nitrierungshilfsmittel kommen vorzugsweise (praktisch wasserfreie) SHuren oder
S8ureanhydride, wie z.B. Schwefelsilure, ,,Oleum*, Essigsiiure oder Acetanhydrid, in
Betracht.

Gemische aus konz. Salpetersdure und konz. Schwefels2ure werden als Gemische aus
Nitrierungsmittel und Nitrierungshilfsmitte] ganz besonders bevorzugt.

Die dritte Umsetzungsstufe des erfindungsgemiBen Verfahrens wird gegebenenfalls
in Gegenwart eines oder mehrerer Verdiinnungsmittel durchgefiihrt. Als Ver-
dOnnungsmitte! sind vor allem inerte organische L&sungsmittel, insbesondere



10

15

20

25

30

Le A 34 202

-14-

halogenierte Alkane, wie z.B. Methylenchlorid, Chloroform oder Tetrachlormethan,
geeignet.

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der Durchfilhrung der dritten Umsetzungs-
stufe des erfindungsgeméiBen Verfahrens in einem gréSeren Bereich variiert werden.
Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -30°C und +50°C, vorzugs-

weise zwischen -20°C und +40°C, insbesondere zwischen -10°C und +30°C.

Die dritte Umsetzungsstufe des erfindungsgeméBen Verfahrens wird im allgemeinen
unter Normaldruck durchgefithri. Es ist jedoch auch mdéglich, die dritte Stufe des er-
findungsgemiiBen Verfahrens unter erh8htem oder vermindertem Druck - im allge-

meinen zwischen 0,1 bar und 10 bar - durchzufihren.

Zur Durchfithrung der dritten Umsetzungsstufe des erfindungsgemiBen Verfahrens
setzt man auf 1 Mol eines N-substituierten 2-Brom-4-fluor-anilins der allgemeinen
Formel (VI) im allgemeinen zwischen 1 Mol und 20 Mol, vorzugsweise zwischen 2
und 10 Mol Nitrierungsmittel, und zwischen 1 und 50 Mol, vorzugsweise zwischen 2
und 30 Mol Nitrierungshilfsmittel ein.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform der drtten Umsetzungsstufe wird das
Nitrierungsmittel - vorzugsweise zusammen mit einem Nitrierungshilfsmittel - vor-
gelegt und das N-substituierte 2-Brom-4-fluor-anilin wird - vorzugsweise unter
Kahlen - zudosiert. Die Reaktionsmischung wird bis zum Ende der Umsetzung
gerGhrt.

Die Aufarbeitung der Produkte der dritten Umsetzungsstufe kann auf tibliche Weise
durchgefilhrt werden. Vorzugsweise wird die Reaktionsmischung auf Eis gegossen,
das kristalline Produkt durch Absaugen isoliert, mit Wasser und einem mit Wasser
praktisch nicht mischbaren organischen L8sungsmittel, wie z.B. Essigsiureethy}-
ester, geschittelt, die organische Phase mit gesiittigter wiissriger Natriumbicarbonat-
Ldsung gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Durch sorgfiiltiges Ab-
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destillieren des L8sungsmittels unter vermindertem Druck wird das N-substituierte 2-
Brom-4-fluor-5-nitro-anilin der Formel (VII) als Riickstand erhalten.

Die nach der dritten Umsetzungsstufe des erfindungsgemffBen Verfahrens erhilt-
lichen N-substituierten 2-Brom-4-fluor-5-nitro-aniline der allgemeinen Formel (VII)
sind noch nicht aus der Literatur bekannt; sie sind als neue Stoffe auch Gegenstand

der vorliegenden Anmeldung.

Die vierte Umsetzungsstufe des erfindungsgemiéiBen Verfahrens wird unter Ver-
wendung eines Reduktionsmittels gegebenenfalls in Gegenwart eines oder mehrerer
Reduktionshilfsmittel und/oder gegebenenfalls in Gegenwart eines oder mehrerer
VerdUnnungsmittel durchgefiihrt. Vorzugsweise werden hierbei die fir die Um-
wandlung von aromatischen Nitroverbindungen in entsprechende Aminover-
bindungen iblichen Reduktionsmittel (gegebenenfalls zusammen mit geeigneten Re-
duktionshilfsmitteln und Verdiinnungsmitteln) eingesetzt. Hierzu gehdren vorzugs-
weise (a) Wasserstoff in Gegenwart eines Katalysators wie z.B. Platin oder
Palladium (jeweils gegebenenfalls ,,vergiftet* und auf einem Triigermaterial wie z.B.
Aktivkohle oder Bariumsulfat, Raney-Nickel oder Raney-Cobalt, und in Gegenwart
eines Verdilnnungsmittels wie z.B. Tetrahydrofuran oder Dioxan, (b) Metalle oder
Metallsalze, wie z.B. Zinn, Zinn(Il)-chlorid, Eisen (-Pulver) in Gegenwart einer

Saure wie z.B. Salzs#iure oder Essigsiure.

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der Durchfithrung der vierten Umsetzungs-
stufe des erfindungsgemiiBen Verfahrens in einem grb8eren Bereich variiert werden.
Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 150°C, vorzugs-
weise zwischen 10°C und 120°C, insbesondere zwischen 20°C und 100°C.

Zur Durchfithrung der vierten Umsetzungsstufe des erfindungsgemiiBen Verfahrens
setzt man auf 1 Mol eines N-substituierten 2-Brom-4-fluor-5-nitro-anilins der allge-
meinen Formel (VII) im allgemeinen zwischen 1 Mol und 20 Mol, vorzugsweise
zwischen 2 und 10 Mol Reduktionsmitte! ein.
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In einer bevorzugten Ausfithrungsform der vierten Umsetzungsstufe wird das N-sub-
stivierte 2-Brom-4-fluor-5-nitro-anilin - vorzugsweise zusammen mit einem Re-
duktionshilfsmittel - vorgelegt und das Reduktionsmittel wird zudosiert. Die Re-
aktionsmischung wird dann bis zum Ende der Umsetzung gertihrt.

Die Aufarbeitung der Produkte der vierten Umsetzungsstufe kann auf ibliche Weise
durchgefilhrt werden. Vorzugsweise wird die Reaktionsmischung filtriert und das
Filtrat unter vermindertem Druck eingeengt. Der Riickstand wird in einem mit
Wasser nicht mischbaren organischen Ldsungsmittel wie z.B. Essigsiiureethylester
aufgenommen, mit wissrigen Natriumbicarbonat-L8sung gewaschen, ilber Natrium-
sulfat getrocknet und filtriert. Durch Abdestillieren des L8sungsmittels vom Filtrat
unter vermindertem Druck sorgfiltig wird das N-substituierte 4-Brom-6-fluor-1,3-
phenylendiamin der allgemeinen Formel (VIII) als Riickstand erhalten.

Die nach der vierten Umsetzungsstufe des erfindungsgemiBen Verfahrens erhalt-
lichen N-substituierten 2-Brom-6-fluor-1,3-phenylendiamine der allgemeinen Formel
(VIII) sind noch nicht aus der Literatur bekannt; sie sind als neue Stoffe auch Gegen-
stand der vorliegenden Anmeldung,.

Die flinfle Umsetzungsstufe des erfindungsgemiien Verfahrens wird vorzugsweise
in Gegenwart eines oder mehrerer Reaktionshilfsmittel durchgefiihrt. Als Reaktions-
hilfsmittel kommen hierbei im allgemeinen die blichen anorganischen oder
organischen Basen oder S8ureakzeptoren in Betracht. Hierzu gehbren vorzugsweise
Alkalimetall- oder Erdalkalimetall- -acetate, -amide, -carbonate, -hydrogencarbonate,
-hydride, -hydroxide oder -alkanolate, wie beispiclsweise Natrium-, Kalium- oder
Calcium-acetat, Lithium-, Natrium-, Kalium- oder Calcium-amid, Natrium-, Kalium-
oder Calcium-carbonat, Natrium-, Kalium- oder Calcium-hydrogencarbonat,
Lithium-, Natrium-, Kalium- oder Calcium-hydrid, Lithium-, Natrium-, Kalium- oder
Calcium-hydroxid, Natrium- oder Kalium- -methanolat, -ethanolat, -n- oder -i-
propanolat, -n-, -i-, -s- oder -t-butanolat; weiterhin auch basische organische Stick-
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stoffverbindungen, wie beispielsweise Trimethylamin, Triethylamin, Tripropylamin,
Tributylamin, Ethyl-diisopropylamin, N,N-Dimethyl-cyclohexylamin, Dicyclohexyl-
amin, Ethyl-dicyclohexylamin, N,N-Dimethyl-anilin, N,N-Dimethyl-benzylamin,
Pyridin, 2-Methyl-, 3-Methyl-, 4-Methyl-, 2,4-Dimethyl-, 2,6-Dimethyl-, 3,4-Di-
methyl- und 3,5-Dimethyl-pyridin, 5-Ethyl-2-methyl-pyridin, 4-Dimethylamino-
pyridin, N-Methyl-piperidin, 1,4-Diazabicyclo[2,2,2}-octan (DABCO), 1,5-Diaza-
bicyclo[4,3,0]-non-5-en (DBN), oder 1,8-Diazabicyclo[5,4,0]-undec-7-en (DBU).

Vorzugsweise werden basische organische Stickstoffverbindungen, insbesondere
Pyridin oder Triethylamin, als Reaktionshilfsmittel eingesetzt.

Die fiinfte Umsetzungsstufe des erfindungsgemiifen Verfahrens wird vorzugsweise
in Gegenwart eines oder mehrerer Verdiinnungsmittel durchgefiihrt. Als Ver-
dinnungsmitte] kommen hierbei vor allem inerte organische Ldsungsmittel in Be-
tracht. Hierzu geh6ren insbesondere aliphatische, alicyclische oder aromatische, ge-
gebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Benzin, Benzol,
Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Petrolether, Hexan, Cyclohexan, Dichlor-
methan, Chloroform, Tetrachlorkohlensioff, Ether, wie Diethylether, Diisopropyl-
ether, Dioxan, Tetrahydrofuran oder Ethylenglykoldimethyl- oder -diethylether;
Ketone, wie Aceton, Butanon oder Methyl-isobutyl-keton; Nitrile, wie Acetonitril,
Propionitril oder Butyronitril; Amide, wie N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethyl-
acetamid, N-Methyl-formanilid, N-Methyl-pyrrolidon oder Hexamethylphosphor-
suretriamid; Ester wie Essigstiuremethylester oder Essigsiureethylester, Sulfoxide,
wie Dimethylsulfoxid.

Vorzugsweise werden aprotisch polare L8sungsmittel aus der Reihe der Ketone wie
z.B. Aceton, Butanon oder Methyl-isobutyl-keton, der Nitrile wie z.B. Acetonitri],
Propionitril oder Butyronitril, oder der Amid wie z.B. N,N-Dimethyl-formamid oder
N,N-Dimethyl-acetamid, eingesetzt.
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Die Reaktionstemperaturen kénnen bei der Durchfilhrung der filnften Umsetzungs-
stufe des erfindungsgemifien Verfahrens in einem gr8Beren Bereich variiert werden.
Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20°C und +100°C, vor-

zugsweise zwischen -10°C und 80°C, insbesondere zwischen 0°C und 60°C.

Die finfte Umsetzungsstufe des erfindungsgemiiBen Verfahrens wird im allgemeinen
unter Normaldruck durchgefilhrt. Es ist jedoch auch mdglich, die fiinfte Umsetzungs-
stufe unter erhGhtem oder vermindertem Druck - im allgemeinen zwischen 0,1 bar
und 10 bar - durchzufiihren.

Zur Durchfuhrung der fiinften Umsetzungsstufe des erfindungsgemiien Verfahrens
setzt man auf 1 Mol eines N-substiuierten 4-Brom-6-fluor-1,3-phenylendiamins der
aligemeinen Formel (VIII) im allgemeinen zwischen 0,9 Mol und 1,5 Mol, vorzugs-
weise zwischen 0,95 Mol und 1,2 Mol cines Acylierungsmittels der allgemeinen
Formel (IX) und zwischen 1,0 und 2,0 Mol, vorzugsweise zwischen 1,1 und 1,5 Mol

cines Reaktionshilfsmittels ein.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform der filnften Umsetzungsstufe des erfindungs-
gemiBen Verfahrens wird das 4-Brom-6-fluor-1,3-phenylendiamin der allgemeinen
Formel (VIIT) mit einem Reaktionshilfsmittel in einem Verdlnnungsmitte! vorgelegt
und ein Acylierungsmittel der allgemeinen Formel (IX) wird - gegebenenfalls unter
leichtem Kiihlen - zudosiert. Die Reaktionsmischung wird bis zum Ende der Um-

setzung gerithrt.

Die Aufarbeitung der Produkte der filnften Umsetzungsstufe kann auf Gbliche Weise
durchgefilhrt werden. Beispielsweise kann die Reaktionsmischung auf (Eis-) Wasser
gegeben werden und das Produkt - sofern cs kristallin anfiillt - durch Absaugen
isoliert werden. Es kann aber auch mit Wasser und einem mit Wasser praktisch nicht
mischbaren organischen L8sungsmittel wie z.B. Methylenchlorid geschittelt, die
organische Phase mit Wasser gewaschen, getrocknet und filtriert werden. Durch
sorgfiltiges Abdestillieren des L8sungsmittel unter vermindertem Druck kann das N-
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substituierte 4-Brom-6-fluor-1,3-phenylendiamin der allgemeinen Formel (X) als
Rilckstand erhalten werden.

Die nach der fiinften Umsetzungsstufe des erfindungsgemtiBen Verfahrens erhilt-
lichen N-gubstituierten 2-Brom-6-fluor-1,3-phenylendiamine der allgemeinen Formel
(X) sind noch nicht aus der Literatur bekannt; sie sind als neue Stoffe auch Gegen-
stand der vorliegenden Anmeldung.

Die sechste Umsetzungsstufe des erfindungsgemiBen Verfahrens wird in Gegenwart
eines oder mehrerer Hydrolysehilfsmitte]l durchgefilut. Als Hydrolysehilfsmittel
kommen hierbei vorzugsweise anorganische Basen in Betracht. Hierzu gehdéren vor-
zugsweise Alkalimetall- oder Erdalkalimetall- -acetate, -amide, -carbonate, -hy-
drogencarbonate, -hydride, -hydroxide oder -alkanolate, wie beispielsweise Natrium-,
Kalium- oder Calcium-acetat, Lithium-, Natrium-, Kalium- oder Calcium-amid,
Natrium-, Kalium- oder Calcium-carbonat, Natrium-, Kalium- oder Calcium-
hydrogencarbonat, Lithium-, Natrium-, Kalium- oder Calcium-hydrid, Lithium-,
Natrium-, Kalium- oder Calcium-hydroxid, Natrium- oder Kalium- -methanolat,
-ethanolat, -n- oder -i-propanolat, -n-, -i-, -s- oder -t-butanolat.

Vorzugsweise werden Alkalimetall- oder Erdalkalimetall-hydride oder -hydroxide,
insbesondere Natriumhydrid sowie Natrium- oder Kalium-hydroxid als Hydrolyse-
mittel eingesetzt.

Die sechste Umsetzungsstufe des erfindungsgemiiBen Verfahrens wird gegebenen-
falls unter Verwendung eines oder mehrerer Verdilnnungsmittel durchgefiihrt. Als
Verdinnungsmittel kommen hierbei neben Wasser vor allem polare organische
Lsungsmittel in Betracht. Hierzu gehSren insbesondere Ether, wie Dioxan, Tetrahy-
drofuran oder Ethylenglykoldimethyl- oder -diethylether; Ketone, wie Aceton,
Butanon oder Methyl-isobutyl-keton; Nitrile, wie Acetonitril, Propionitril oder
Butyronitril; Amide, wie N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid, N-
Methyl-formanilid, N-Methyl-pyrrolidon oder Hexamethylphosphorsiuretriamid;
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Sulfoxide, wie Dimethylsulfoxid, Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n- oder i-
Propanol, Ethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykolmonoethylether, Diethylen-
glykolmonomethylether, Diethylenglykolmonoethylether, deren Gemische mit

Wasser oder reines Wasser.

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der Durchfilhrung der sechsten Umsetzungs-
stufe des erfindungsgemiien Verfahrens in einem griBeren Bereich variiert werden.
Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -10°C und +120°C, vor-

zugsweise zwischen 0°C und 100°C.

In einer bevorzugten Ausfllhrungsform der sechsten Umsetzungsstufe des er-
findungsgemiBen Verfahrens wird ein N-substituiertes 4-Brom-6-fluor-1,3-
phenylendiamin der allgemeinen Formel (X) mit Wasser und einem Reaktionshilfs-
mittel - und gegebenenfalls einem weiteren Verdiinnungsmittel - vermischt und die

Reaktionsmischung wird bis zum Ende der Umsetzung gerQhrt.

Die Aufarbeitung der Produkte der sechsten Umsetzungsstufe kann auf fibliche
Weise durchgefilhrt werden. Beispielsweise kann die Reaktionsmischung auf (Eis-)
‘Wasser gegeben werden und nach Anstiuern mit einer starken Siure wie z.B. Salz-
sBure das N-substituierte 4-Brom-6-fluor-1,3-phenylendiamin der allgemeinen
Formel (XT) als kristallines Produkt durch Absaugen isoliert werden.

Die nach der sechsten Umsetzungsstufe des erfindungsgemiBen Verfahrens erhiilt-
lichen N-substituierten 2-Brom-6-fluor-1,3-phenylendiamine der allgemeinen Formel
(XI) sind noch nicht aus der Literatur bekannt; sie sind als neue Stoffe auch Gegen-

stand der vorliegenden Anmeldung.

Die siebente Umsetzungsstufe des erfindungsgeméiiBien Verfahrens wird unter Ver-
wendung eines Metallcyanids durchgefiihrt, Als Metallcyanide sind hierbei Alkali-
metall- oder Erdalkalimetall-cyanide wie z.B. Natrium, Kalium-, Rubidium-,
Casium-, Magnesium-, Calcium- und Barium-cyanid, insbesondere aber Ubergangs-

G¥
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metallcyanide wie Kupfer(I)-cyanid zu nemmen. Auch Gemische der genannten
Metalicyanide, in denen jedoch in jedem Fall Kupfer(I)cyanid enthalten sein sollte,
kdnnen eingesetzt werden.

Die siebente Umsetzungsstufe des erfindungsgemiBen Verfahrens wird gegebenen-
falls unter Verwendung eines oder mehrerer Verdinnungsmittel durchgefiihrt. Als
Verdiinnungsmittel kommen hierbei vor allem aprotisch-polare organische L&sungs-
mittel in Betracht. Hierzu gehtren insbesondere Ether, wie Dioxan, Tetrahydrofuran
oder Ethylenglykoldimethyl- oder -diethylether; Ketone, wie Aceton, Butanon oder
Methyl-isobutyl-keton; Nitrile, wie Acelonitril, Propionitril oder Butyronitril;
Amide, wie N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid, N-Methyl-formanilid,
N-Methyl-pyrrolidon oder Hexamethylphosphorsituretriamid; Ester wie Essigstiure-
methylester oder Essigsiiureethylester, Sulfoxide, wie Dimethylsulfoxid.

Vorzugsweise wird ein hochsiedendes aprotisch-polares organisches L&sungsmittel
wie z.B. N-Methyl-pyrrolidon als Verdilnnungsmittel eingesetzt.

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der Durchfilhrung der siebenten Umsetzungs-
stufe des erfindungsgeméBen Verfahrens in einem griBeren Bereich variert werden.
Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 50°C und 200°C, vorzugs-

weise zwischen 80°C und 180°C, insbesondere zwischen 100°C und 160°C.

Die siecbente Umsetzungsstufe des erfindungsgemiiBen Verfahrens wird im allge-
meinen unter Normaldruck durchgeflihrt. Es ist jedoch auch mdglich, die siebente
Stufe unter erhhtem oder vermindertem Druck - im allgemeinen zwischen 0,1 bar
und 10 bar - durchzufithren.

Zur Durchfithrung der siebenten Umsetzungsstufe des erfindungsgemiifen Ver-
fahrens setzt man auf 1 Mol eines N-substiuierten 4-Brom-6-fluor-1,3-phenylen-
diamins der allgemeinen Formel (XI) im allgemeinen zwischen 1 Mol und 1,5 Mol,

vorzugsweise zwischen 1,1 und 1,3 Mol eines Metallcyanids ein.
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In ciner bevorzugten Ausfllhrungsform der siebenten Umsetzungsstufe des er-
findungsgemiiBen Verfahrens werden das N-substituierte 4-Brom-6-fluor-1,3-
phenylendiamin der allgemeinen Formel (XI), das Metallcyanid und das Ver-
dinnungsmittel bei Raumtemperatur vermischt und bei erhShter Temperatur bis zum
Ende der Umsetzung gerithrt.

Die Aufarbeitung der Produkte der siebenten Umsetzungsstufe kann auf Qibliche
Weise durchgefithri werden. Beispielsweise wird unter vermindertem Druck einge-
engl, der Rickstand mit EssigsBureethylester und salzsaurer wiissriger Eisen(IIT)-
chlorid-L8sung verrithrt, und tber Kieselgel filtriert. Die organische Phase wird dann
abgetrennt, mit Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Nach Abdestillicren des
Ldsungsmittel unter vermindertem Druck kann das N-substituierte 2,4-Diamino-5-

fluor-benzonitril der allgemeinen Formel (I) als Riickstand erhalten werden.

Die nach dem erfindungsgem#Ben Verfahren herzustellenden Verbindungen der all-
gemeinen Formel (I) kénnen als Zwischenprodukte zur Herstellung von herbizid
wirksamen Verbindungen verwendet werden (vgl. EP-A-648749, EP-A-648772,
WO-A-95/29158).

Die Zwischenprodukte der allgemeinen Formeln (VIID), (X) und (XI) kdnnen eben-
falls als Vorstufen fiir die Herstellung von Herbiziden eingesetzt werden (vgl. EP-A-
563384).

Auch die aus den N-substituierten 4-Brom-6-fluor-1,3-phenylendiaminen der allge-
meinen Formel (VIIT) herstellbaren Isocyanate der allgemeinen Formel (XII)

Br R

F (X1
NCO

in welcher
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R' und R® die oben angegebene Bedeutung haben,
k&nnen als Vorstufen filr Herbizide eingesetzt werden (vgl. EP-A-563384).

Die Isocyanate der allgemeinen Formel (XII) sind noch nicht aus der Literatur be-
kannt. Sie sind als neue Stoffe auch Gegenstand der vorliegenden Anmeldung,

Man erhilt die neuen Isocyanate der allgemeinen Formel (XII), wenn man N-sub-
stituierte 4-Brom-6-fluor-1,3-phenylendiamine der allgemeinen Formel (VIII)
- oben - mit Phosgen in Gegenwarl eines Verdilnnungsmittels wie z.B. 1,4-Dioxan
bei Temperaturen zwischen 20°C und 120°C umsetzt (vgl. die Herstellungsbei-
spiele).
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Herstellungsbeispiele:
Erste Umsetzungsstufe:
Beispiel IV-1)
r H\sc')::Ha

F

In einem 250 ml Dreihalskolben mit Innenthermometer, Tropfirichter und Rithrer
werden 18,5 g (0,097 mol) 2-Brom—4-fluor-anilin in 100 ml Methylenchlorid und
10 g (0,12 mol) Pyridin geldst und bei 5°C mit 12,6 g (0,11 mol) Methansulfonsiure-
chlorid versetzt. Die L8sung wird 60 Minuten bei 20°C nachgerilhrt und dann mit
50 m]l Wasser versetzt. Die Phasen werden getrennt und die wiBrige Phase wird mit
50 ml Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit
50 ml Wasser gewaschen und ilber Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen der
L8sungsmittel am Rotationsverdampfer erhillt man 21,9 g reines N-(2-Brom-4-fluor-
phenyl)-methansulfonsiureamid (84 % der Theorie).

Beispiel (IV-2)

r

H

N /csz
2

~

F

In einem 1 1 Dreihalskolben mit Innenthermometer, Tropftrichter und Rilhrer werden
95 g (0,5 mol) 2-Brom-4-fluor-anilin in 400 ml Methylenchlorid und 44 g (0,55 mol)
Pyridin gelést und bei 0°C bis 5°C mit 65 g (0,5 mol) Ethansulfonsgurechlorid ver-
setzt. Die Lsung wird 60 Minuten im Bisbad und 3 Stunden bei 20°C nachgerithrt
und dann mit 250 ml Wasser versetzt. Die Phasen werden getrennt und die wiiBrige
Phase wird mit 100 ml Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden mit 100 ml Wasser gewaschen und tiber Natriumsulfat getrocknet.
Nach Entfernen der L8sungsmittel am Rotationsverdampfer erhilt man 135 g N-(2-
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Brom-4-fluor-phenyl)-ethansulfons8ureamid (91 % der Theorie), das laut gas-
chromatografischer Analyse 95,8 %ig ist (Schmelzpunkt: 79-81°C).

Erste und zweite Umsetzungsstufe:

Beispiel (VI-1)

CH
r0§” °
N. _CH
~sd,

F

In einem 250 ml Dreihalskolben mit Innenthermometer, Tropftrichter und Rithrer
werden 19,0 g (0,1 mol) 2-Brom-4-fluor-anilin in 100 ml Acetonitril und 22,2 g
(0,22 mol) Triethylamin gel8st und bei 10°C bis 20°C mit 25,2 g (0,22 mol) Methan-
sulfonsfurechlorid versetzt. Die Lésung wird 60 Minuten bei 20°C nachgerithrt und
dann auf ein Gemisch aus 200 ml Eiswasser und 20 ml konz. Salzsiiure gegossen.
Der ausgefallene Feststoff wird abgesaugt, in 50 ml Methylenchlorid geldst und die
organische Phase wird Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des L8sungsmittels
am Rotationsverdampfer erhilt man 30,0 g N-(2-Brom-4-fluor-phenyl)-N-methyl-
sulfonyl-methansulfons#tureamid (87 % der Theorie), das laut HPLC 97,1 %ig ist.

Beispiel (VI-2)

r 02§,C,H5

N. .C.H
~sb,” °

F

In einem 250 ml Dreihalskolben mit Innenthermometer, Tropftrichter und Rithrer
werden 28,2 g (0,1 mol) N-(2-Brom-4-fluor-phenyl)-ethansulfonsiureamid in 100 ml
Acetonitril und 11 g (0,11 mol) Triethylamin geldst und bei 15°C bis 20°C mit 13 g
(0,1 mol) Ethansulfons#urechlorid versetzt. Die Ldsung wird 60 Minuten bei 20°C
nachgerilhrt und dann auf ein Gemisch aus 200 m! Eiswasser und 20 ml konz. Salz-
sture gegossen. Der ausfallende Feststoff wird abgesaugt, in 50 ml Methylenchlorid
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geldst und die organische Phase ilber Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des
Lasungsmittel am Rotationsverdampfer erhdlt man 31,6 g N-(2-Brom-4-fluor-
phenyl)-N-ethylsulfonyl-ethansulfons&ureamid (81 % der Theorie), das laut HPLC
95,5 %:ig ist (Schmelzpunkt: 114-116°C).

Zweite Umsetzungsstufe:

Beispiel (VI-3)

F Br

|

O,S\csz
In einem 500 ml Dreihalskolben mit Innenthermometer, Tropfirichter und Rihrer
werden 56,2 g (0,199 mol) N-(2-Brom-4-fluor-phenyl)-ethansulfonsdureamid in
200 ml Methylenchlorid und 32 g (0,4 mol) Pyridin geldst und bei 0°C bis 5°C mit
23,9 g (0,22 mol) Chlorameisensiure-cthylester versetzt. Die Lésung wird 2 Stunden
bei 20°C nachgerlihrt und dann mit 100 ml Wasser versetzt. Die Phasen werden ge-
trennt und die wiiBrige Phase wird mit 50 ml Methylenchlorid extrahiert. Die ver-
einigten organischen Phasen werden mit 100 m] Wasser gewaschen und {iber
Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des L&sungsmittels am Rotationsver-
dampfer erhiilt man 65,8 g N-(2-Brom-4-fluor-phenyl)-N-ethoxycarbonyl-ethan-
sulfonsiureamid (90,5 % der Theorie), das laut GC 96,9 %ig ist.

Dritte Umsetzungsstufe:

Beispiel (VII-1)

Br oz?’CH’

N._ CH
~s0, *

NO,

100
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In einem 250 ml Zweihalskolben mit Innenthermometer und Rithrer werden 100 ml
konz. Schwefelsiure und 35 m! konz Salpetersdure vorgelegt und auf 0°C bis 5°C ge-
kdhit. Zu diesem Gemisch werden 24,3 g (0,07 mol) N«(2-Brom-4-fluor-phenyl)-N-
methylsulfonyl-methansulfonsiureamid gegeben. Man 148t den Ansatz auf 20°C er-
wirmen, rithrt eine Stunde nach und gibt die Reaktionsldsung dann auf 300 g Eis.
Der ausfallende Feststoff wird abgesaugt und in 100 ml Essigs#ureethylester aufge-
nommen. Die organische Phase wird mit 50 ml Wasser und dann mit 50 ml ge-
sittigter Natriumbicarbonat-Lsung gewaschen und {iber Natriumsulfat getrocknet.
Nach Entfernen des L3sungsmittels am Rotationsverdampfer erhilt man 26,5 g reines
N-(2-Brom-4-fluor-5-nitro-phenyl)-N-methylsulfonyl-methansulfonsiureamid (97 %

der Theorie).

Beispiel (ViI-2)

C.H
r oz =25
N‘sdf‘“‘
F
NO,

In einem 250 ml Zweihalskolben mit Innenthermometer und Rithrer werden 100 ml
konz. Schwefelsiure und 35 ml konz Salpetersiure vorgelegt und auf 0°C bis 5°C ge-
kithlt. Zu diesem Gemisch werden 29,9 g (0,08 mol) N-(2-Brom-4-fluor-phenyl)-N-
ethylsulfonyl-ethansulfonsureamid gegeben. Man 1Bt den Ansatz auf 20°C er-
wiirmen, rilhrt eine Stunde nach und gibt die Reaktionslsung dann auf 300 g Eis.
Der ausfallende Feststoff wird abgesaugt und in 100 ml Essigsiurecthylester aufge-
nommen, Die organische Phase wird mit 50 ml Wasser und dann mit 50 ml ge-
siittigter Natriumbicarbonat-L3sung gewaschen und fiber Natriumsulfat getrocknet.
Nach Entfernen des Lésungsmittels am Rotationsverdampfer erhilt man 29,1 g N2-
Brom-4-fluor-5-nitro-phenyl)-N-ethylsulfonyl-ethansulfonsfureamid (81,5% der
Theorie), das laut HPLC 93,9 %ig ist (Schmelzpunkt: 144-146°C).

jol
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Beispiel (VII-3)

r O,?’C’H"'

NO,

In einem 500 ml Zwethalskolben mit Innenthermometer und Rithrer werden 270 ml
konz. Schwefelsiiure und 110 ml konz Salpetersiiure vorgelegt und auf 0°C bis 5°C
gekohlt. Zu diesem Gemisch werden 90,0 g (0,25 mol) N-(2-Brom-4-fluor-phenyl)-
N-ethoxycarbonyl-ethansulfonsiureamid gegeben. Man 1Bt den Ansatz auf 15°C er-
wilrmen, rihrt zwei Stunden nach und gibt die Reaktionslésung dann auf 1 kg Eis.
Der ausfallende Feststoff wird abgesaugt und in 300 ml Essigsdureethylester aufge-
nommen. Die organische Phase wird mit 100 ml Wasser und dann mit 100 ml ge-
sittigter Natriumbicarbonat-L8sung gewaschen und tiber Natriumsulfat getrocknet.
Nach Entfernen des L&sungsmittels am Rotationsverdampfer erhilt man 92.3 g N-(2-
Brom-4-fluor-5-nitro-phenyl)-N-ethoxycarbonyl-ethansulfonsiureamid (88 % der
Theorie), das laut HPLC 95,7 %ig ist.

Vierte Umsetzungsstufe:
Beispiel (VIII-1}

F Br

I j: SO

HN '}l’ 2Tsz"'e-.
Q.S

: N.'czH.'.
In einem 250 ml Dreihalskolben mit RickfluBkiithler, Innenthermometer und Rihrer
werden 8,4 g (0,02 mol) N«(2-Brom-4-fluor-5-nitro-phenyl)-N-ethylsulfonyl-ethan-
sulfonsiureamid unter Erwlrmen in 100 ml Essigsliure gel8st und bei 35°C mit 6,7 g
(0,12 mol) Eisenpulver versetzt. Man erhitzt vorsichtig bis die exotherme Reaktion in
Gang kommt (ca. 40°C) und héilt dann durch leichtes KOhlen mit einem Wasserbad
die Temperatur bei ca. 40°C. Das Gemisch wird nach beendeter Reaktion noch eine

Stunde nachgeriithrt und dann filtriert. Die abgetrennten Feststoffe werden mit 20 ml
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Essigstiure gewaschen und das Filtrat wird am Rotationsverdampfer eingeengt. Der
Ruckstand wird in 100 ml Essigsiureethylester aufgenommen, mit 50 ml Wasser und
dann mit 50 ml geséttigter Natriumbicarbonat-L¥sung gewaschen und ilber Natrium-
sulfat getrocknet. Nach Entfernen des L&sungsmittels am Rotationsverdampfer erhélt
man 2,9 g N+«(2-Brom-4-fluor-5-amino-phenyl)-N-ethylsulfonyl-ethansulfonsfure-
amid (34 % der Theorie), das laut HPLC 91,0 %ig ist.

Fm&
X e
H,N N o~

0,5«

Beispiel (VIII-2)

c!HS

In einem 1 1 Dreihalskolben mit RilckfluBkiihler, Innenthermometer und Rithrer wer-
den 40,0g (0,1 mol) N-(2-Brom-4-fluor-5-nitro-phenyl)-N-ethoxycarbonyl-ethan-
sulfonsiureamid unter Erwirmen in 400 ml Essigsiure geldst und bei 20°C mit
33,0 g (0,6 mol) Eisenpulver versetzt. Man erhitzt vorsichtig bis die exotherme Re-
gktion in Gang kommt (ca. 50°C) und h#ilt dann durch leichtes Kithlen mit einem
Wasserbad die Temperatur bei ca. 50°C. Das Gemisch wird nach beendeter Reaktion
noch eine Stunde nachgerilhrt und dann filtriert. Die abgetrennten Feststoffe werden
mit 50 ml Essigsfure gewaschen und das Filtrat wird am Rotationsverdampfer einge-
engt. Der Rilckstand wird in 100 m! Essigsdureethylester und 100 ml Wasser aufge-
nommen, die Wasserphase wird neutralisiert (pH = 7-8) und die Phasen werden ge-
trennt. Die org. Phase wird mit 100 ml Wasser und dann mit 100 ml gestittigter
Natriumbicarbonat-Losung gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet. Nach Ent-
femmen des L&sungsmittels am Rotationsverdampfer erhiilt man 34,3 g reines N«(2-
Brom-4-fluor-5-amino-phenyl)-N-ethoxycarbonyl-ethansulfonsiiureamid (93 % der
Theorie).



10

15

20

25

Le A 34 202

-30-
Fiinfte Umsetzungsstufe:
Beispiel (X-1)
FD:Br
H o é 2''s
: \CZHS

In einem 100 ml Dreihalskolben mit Innenthermometer, Tropftrichter und Rahrer
werden 2,8g (0,0072 mol) N+(2-Brom-4-fluor-5-amino-phenyl)-N-ethylsulfonyi-
ethansulfonsBureamid in 50 ml Acetonitril und 0,8 g (0,01 mol) Pyridin gel6st und
bei 5-10°C mit 0,9 g (0,008 mol) Chlorameisensiure-ethylester versetzt. Die L3sung
wird 60 Minuten bei 20°C nachgerithrt und dann auf 100 ml Eiswasser gegeben. Der
ausfallende Feststoff wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man er-
hilt 3,3g N-(2-Brom-4-fluor-5-ethoxycarbonylamino-phenyl)-N-ethylsulfonyl-
ethansulfonsureamid (99 % der Theorie) als hellbraunen Feststoff, das laut GC
90,6 %ig ist.

Beispiel (X-2)

In einem 250 ml Dreihalskolben mit Innenthermometer, Tropftrichter und Rahrer
werden 16,6 g (0,045 mol) N-(2-Brom-4-fluor-5-amino-phenyl)-N-ethoxycarbonyl-
ethansulfonsiureamid in 120 ml Chloroform und 4,4 g (0,055 mol) Pyridin geldst
und bei 5°C bis 10°C mit 4,9 g (0,045 mol) Chlorameisensliure-ethylester versetzt.
Die L8sung wird 1 h bei ca. 20°C nachgerfihrt und dann mit 100 ml Wasser versetzt.
Die Phasen werden getrennt und die wiiBrige Phase wird mit 50 ml Methylenchlorid
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 100 ml Wasser ge-
waschen und Ober Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des L8sungsmittels am
Rotationsverdampfer erhiilt man 17,4 g N-(2-Brom-4-fluor-5-ethoxycarbonylamino-
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phenyl)-N-ethoxycarbonyl-ethansulfonsiureamid (87 % der Theorie), das laut HPLC
99,0 %ig ist (Schmelzpunkt: 142-143°C).

HN NH
o)
2S\CZHH

Beispiel (X-3)

In einem 100 ml Dreihalskolben mit Innenthermometer, Tropfirichter und Rithrer
werden 6,24 g (0,021 mol) N-(2-Brom-4-fluor-5-amino-phenyl)-ethansulfonsiure-
amid in 50 ml Methylenchlorid und 2,0 g (0,025 mol) Pyridin gelSst und bei 15°C
bis 20°C mit 2,7 g (0,025 mol) Chlorameisensiure-cthylester versetzt. Die L8sung
wird 60 Minuten bei 20°C nachgerfihrt und dann mit 100 m! Wasser versetzt. Die
Phasen werden getrennt und die wilBrige Phase wird mit 50 ml Methylenchlorid ex-
trahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 100 ml Wasser gewaschen
und fiber Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des L&sungsmittels am
Rotationsverdampfer erhiilt man 7,25 g N-(2-Brom-4-fluor-5-ethoxycarbonylamino-
phenyl)-ethansulfonsiureamid (91 % der Theorie), das laut HPLC 97,2 %ig ist.

Sechste Umsetzungsstufe:

Beispiel (XI-1)

FD:Br
H,N NH
0,5

2 \csz
In einem 500 ml Dreihalskolben mit Innenthermometer und Rilhrer werden 18,5 g
(0,05 mol) N-(2-Brom-4-fluor-5-amino-phenyl)-N-ethoxycarbonyl-ethansulfonsiure-
amid in 100 m] Wasser und 20 ml konz, Natronlauge geltst und 4 h auf 60°C bis
70°C erwirmt. Man 186t auf Raumtemperatur abkilhlen, suert vorsichtig mit 2N-

Salzsaure an (pH 1) und saugt den ausfallenden Feststoff ab. Nach Waschen mit
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Wasser trocknet man den Feststoff im Exsikkator und erhilt 13,7 g reines N-(2-
Brom-4-fluor-5-amino-phenyl)-ethansulfonsiureamid (92 % der Theorie).

Beispiel (X1-2)

In einem 50 ml Dreihalskolben mit Innenthermometer und Rithrer werden 0,2 g
(0,005 mol) Natriumhydrid (60 %ig) in 20 ml N,N-Dimethyl-formamid vorgelegt
und unter KOhlung (0°C bis 5°C) mit 2,15 g (0.0046 mol) N-(2-Brom-4-fluor-5-
ethoxycarbonylamino-phenyl)-N-ethylsulfonyl-ethansulfonsiiureamid versetzt. Die
Losung wird 60 Minuten im Eisbad nachger{ihrt und dann auf ein Gemisch aus 10 ml
konz. Salzsiiure und 50 ml Eiswasser gegeben. Der ausfallende Feststoff wird abge-
saugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhilt 1,4 g N-(2-Brom-4-fluor-5-
ethoxycarbonylamino-phenyl)-ethansulfonsiureamid (82 % der Theorie), das laut
HPLC 78,6 %ig ist.

Siebente Umsetzungsstufe:

Beispiel (1-1)
FmCM

HN I;IH

o 0,5\

C;Hs

C,H,

In einem 2 1 Dreihalskolben mit [nnenthermometer, RilckfluBkiithler und Rihrer
werden 383,8g (1,00 mol) N-(2-Brom-4-fluor-5-ethoxycarbonylamino-phenyl)-
ethansulfonsfureamid und 107,5 g (1,20 mol) Kupfer(T)-cyanid in 1 Liter trockenem
N-Methyl-pyrrolidon geldst und 6 Stunden auf 140°C erhitzt. Man 148t auf Raum-
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temperatur abkilhlen und destilliert im Olpumpenvakuum 800 ml N-Methyl-
pyrrolidon ab. Der Rilckstand wird mit 1 Liter Essigstiureethylester und salzsaurer
Eisen(IIl}-chlorid-L6sung versetzt. Das zweiphasige System wird Uber Kieselgel
filtriert und die Phasen werden getrennt. Die organische Phase wird tiber Natrium-
sulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt. Der klebrige Rilckstand
wird zum Waschen mit Petrolether verrihrt, abgesaugt und getrocknet. Man erhiilt
275,9 g N-(2-Cyano-4-fluor-5-ethoxycarbonylamino-phenyl)-ethansulfonsiureamid
(75 % der Theorie), das laut HPLC 86,0 %ig ist.

Beispiel (1-2)

In einem 50 ml Zweihalskolben mit Innenthermometer, RilckfluSkithler und Rithrer
werden 1,49 g (0,005 mol) N-(2-Brom-4-fluor-5-amino-phenyl)-ethansulfonsiiure-
amid und 0,49 g (0,0055 mol) Kupfer(I)-cyanid in 10 ml trockenem N-Methyl-
pyrrolidon geldst und 6 Stunden anf 130°C erhitzt. Man 148t auf Raumtemperatur ab-
kithlen und destilliert im Olpumpenvakuum das N-Methyl-pyrrolidon ab. Im Roh-
produkt befinden sich laut HPLC 76 % N-(2-Cyano-4-fluor-5-amino-phenyl)-ethan-
sulfonsiureamid und 8,5 % Ausgangsverbindung.

-
Isocyanate der Formel (XII):

Beispiel (XII-1)

FmBr
OCN I;lH
0,5

2 \Csz

In einem 1 1 Dreihalskolben mit Innenthermometer, Gaseinleitung und Rihrer
werden 50,0g (0,165 mol) N-(2-Brom-4-fluor-5-amino-phenyl)-ethansulfonsfure-

o7
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amid in 490 ml Acetonitril geldst und bei 15°C bis 20°C mit 7,3 g (0,2 mol) Hydro-
genchlorid-Gas versetzt, woraufhin ein weier Feststoff ausfilit. Die Suspension
wird anschlieBend bei 20°C bis 60°C unter Rdhren mit 69,3 g (0,70 mol) Phosgen
versetzt und 150 Minuten bei 60°C nachgerithrt. Man 148t dber Nacht stehen und
destilliert Oberschilssiges Phosgen ab. Nach Entfernen des LUsungsmittels am
Rotationsverdampfer erhfilt man 53,9 g 2-Fluor-4-brom-5-ethylsulfonylamino-
phenylisocyanat (97 % der Theorie), das laut HPLC 96,2 %ig ist.

FmBr
T en
OCN rlu o~ %"

0,5\

Beispiel (XI1-2)

C,Hs

In einem 500 ml Vierhalskolben mit Innenthermometer, Gaseinleitung, Tropftrichter
und Rihrer werden 8 g (0,080 mol) Phosgen in 220 ml 1,4-Dioxan gel6st und bei
15°C bis 20°C mit 5,0g (0,0135 mol) N-(2-Brom-4-fluor-5-amino-phenyl)-N-
ethoxycarbonyl-ethansulfonsBureamid, geldst in 70 ml 1,4-Dioxan, versetzt (1 h). Die
L3sung wird anschlieBend auf 70°C bis 80°C erhitzt und weitere 35,4 g (0,35 mol)
Phosgen werden eingeleitet. Nach ca. 3 Stunden lisst man auf Raumtemperatur ab-
kihien und bliist (lber Nacht Oberschiissiges Phosgen mit Stickstoff aus. Nach Ent-
femen des L8sungsmittels am Rotationsverdampfer erhalt man 6,24 g 2-Fluor-4-
brom-5-N-ethylsulfonyl-N-ethoxycarbonylamino-phenylisocyanat (86 % d. Th.), das
laut HPLC 74 %ig ist.

/J’
/0%
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zum Herstellen von N-substituierten 2,4-Diamino-5-fluor-

benzonitrilen der allgemeinen Formel (I)
N

Nig!

HN. .2

in welcher

R! filr jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkylsulfonyl oder Aryl-
sulfony! steht und

R?  fur Wasserstoff oder jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkoxy-
carbonyl oder Aryloxycarbonyl steht,

dadurch gekennzeichnet, dass man in einer ersten Umsetzungsstufe 2-Brom-

4-fluor-anilin der Formel (II)

Br

NH
P m

F

mit einem Acylierungs- oder Sulfonylierungsmittel der allgemeinen Formel

(I
X'-R! (m

in welcher

R! die oben angegebene Bedeutung hat und

X'  filr Halogen steht,

167
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gegebenenfalls in Gegenwarl eines oder mehrerer Reaktionshilfsmittel und
gegebenenfalls in Gegenwart eines oder mehrerer Verdiinnungsmittel bei
Temperaturen zwischen -20°C und +100°C umsetzt,

die hierbei erhaltenen N-substituierten 2-Brom-4-fluor-aniline der allge-

meinen Formel (IV)

in welcher
R'  die oben angegebene Bedeutung hat,

in einer zweiten Umsetzungsstufe mit Acylierungs- oder Sulfonylierungs-
mitteln der allgemeinen Formel (V)
X2.R’ v)

in welcher

R  fiir jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkylsulfonyl, Alkylcarbonyl,
Alkoxycarbonyl, Arylsulfonyl, Arylcarbonyl oder Aryloxycarbonyl
steht und

x2 filr Halogen steht,
gegebenenfalls in Gegenwart eines oder mehrerer Reaktionshilfsmittel und
gegebenenfalls in Gegenwart eines oder mehrerer Verdiinnungsmittel bei

Temperaturen zwischen -20°C und 100°C umsetzt,

die hierbei erhaltenen N-substituierten 2-Brom-4-fluor-aniline der allge-

meinen Formel (VI)

o
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R (V)

in welcher
R' und R? die oben angegebene Bedeutung hat,

in einer dritten Umsetzungsstufe mit Nitrierungsmitteln, gegebenenfalls in
Gegenwart eines oder mehrerer Nitrierungshilfsmittel und/oder gegebenen-
falls in Gegenwart eines oder mehrerer Verdinnungsmittel bei Temperaturen
zwischen -30°C und +50°C umsetzt,

die hierbei erhaltenen N-substituierten 2-Brom-4-fluor-5-nitro-aniline der all-
gemeinen Formel (VII)

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

in einer vierten Umsetzungsstufe mit Reduktionsmitteln, gegebenenfalls in
Gegenwart eines oder mehrer Reduktionshilfsmittel und gegebenenfalls in
Gegenwart eines oder mehrerer VerdOnnungsmittel, bei Temperaturen
zwischen 0°C und 150°C umsetzt,

die hierbei erhaltenen N-substituierten 4-Brom-6-fluor-1,3-phenylendiamine
der allgemeinen Formel (VIII)

I/
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in welcher
R' und R® die oben angegebene Bedeutung haben,

gegebenenfalls in einer filnften Umsetzungsstufe mit Acylierungsmitteln der

allgemeinen Formel (IX)

xJ_R3-l (lx)

in welcher

R*  mit Ausnahme von Wasserstoff die oben fiir R’ angegebene Be-
deutung hat und

x3 fiir Halogen steht,
gegebenenfalls in Gegenwart ecines oder mehrerer Reaktionshilfsmittel und
gegebenenfalls in Gegenwart eines oder mehrerer Verdilnnungsmittel bei

Temperaturen zwischen -20°C und +100°C umsetzt,

die in der vierten bzw. finften Stufe erhaltenen N-substituierten 4-Brom-6-
fluor-1,3-phenylendiamine der allgemeinen Formel (X)
Br R’

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

in einer sechsten Stufe mit Wasser in Gegenwart eines oder mehrerer Hydro-
lysehilfsmittel und gegebenenfalls in Gegenwart eines oder mehrerer Ver-
dOnnungsmittel bei Temperaturen zwischen 0°C und 120°C umsetzt,

und die hierbei erhaitenen N-substituierten 4-Brom-6-fluor-1,3-phenylen-

diamine der allgemeinen Formel (XI)
r

N<g!

HN 2

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

in einer siebenten Umsetzungsstufe mit einem Metallcyanid gegebenenfalls in
Gegenwart cines oder mehrerer Verdilnnungsmittel bei Temperaturen
zwischen 50°C und 200°C umsetzt.

Verfahren gemiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

Rl fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor oder Brom substituiertes
Alkylsulfonyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder flir gegebenenfalls
durch Fluor, Chlor, Brom, C;-C4-Alkyl oder C,;-C4-Alkoxy
substituiertes Phenylsulfonyl steht,

R2  fir Wasserstoff, flir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor oder Brom
substituiertes Alkoxycarbonyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in der



10

15

25

30

Le A 34 202

x1

-40 -

Alkylgruppe, oder fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, C;-
C4-Alkyl oder C;-C4-Alkoxy substituiertes Phenoxycarbonyl steht,

filr jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor oder Brom substituiertes
Alkylsulfonyl, Alkoxycarbonyl oder Alkoxycarbonyl mit jeweils 1 bis
6 Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen, oder fiir jeweils
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, C;-C4-Alkyl oder C;-Cy4-
Alkoxy substituiertes Phenylsulfonyl, Phenylcarbonyl oder
Phenoxycarbonyl steht,

fiir Fluor, Chlor, Brom oder Iod steht,

fur Fluor, Chlor, Brom oder Iod steht, und

fiir Fluor, Chlor, Brom oder Iod steht.

3. Verfahren gem#B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

Rl

R2

fir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes
Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, n- oder i-Propylsulfonyl, n-, i-, 8- oder
t-Butylsulfony! oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor,
Brom, Methyl, Ethyl, n-oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Methoxy,
Ethoxy, n- oder i-Propoxy substituiertes Phenylsulfonyl steht,

fiir Wasserstoff, flir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor
substituiertes Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxy-
carbonyl, n-, i-, s- oder t-Butoxycarbonyl, oder fiir gegebenenfalls
durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, &-
oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy substituiertes
Phenoxycarbonyl steht,

I
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filr jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes
Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, n- oder i-Propylsulfonyl, n-, i-, s- oder
t-Butylsulfonyl, Methylcarbonyl, Ethylcarbonyl, n- oder i-Propylcar-
bonyl, n-, i-, s- oder t-Bufylcarbonyl, Methoxycarbonyl, Ethoxy-
carbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl, oder filr jeweils gegebenenfalls
durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s-
oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy substituiertes
Phenylsulfonyl, Phenylcarbonyl oder Phenoxycarbonyl steht,

fitr Fluor, Chlor oder Brom steht,

fur Fluor, Chlor oder Brom steht, und

fur Fluor, Chlor oder Brom steht.

4, Verfahren gem#B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

Rl

fir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes
Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, n- oder i-Propylsulfonyl, n- oder i-
Butylsulfonyl steht,

filr WasserstofT oder fiir Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n- oder i-
Propoxycarbonyl steht,

fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes
Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, n- oder i-Propylsulfonyl, n- oder i-
Butylsulfonyl, Methylcarbonyl, Ethylcarbonyl, n- oder i-Propyl-
carbonyl, n-, i-, s- oder t-Butylcarbonyl, filr Methoxycarbonyl,
Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl steht,

fur Chlor steht,
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x? fur Chlor steht, und
X*  fiir Chlor steht.

5. N-substituierte 2-Brom-4-fluor-aniline der allgemeinen Formel (IV)

in welcher
R! die in einem der Anspriiche 1 bis 4 angegebene Bedeutung hat,

ausgenommen die Verbindungen N-(2-Brom-4-fluor-phenyl)-benzosulfon-
amid und N-(2-Brom-4-fluor-phenyl)-1,1,1-trifluor-methansulfonamid.

6. N-substituierte 2-Brom-4-fluor-aniline der allgemeinen Formel

in welcher
R' und R? die in cinem der Anspriiche 1 bis 4 angegebene Bedeutung haben.

7. N-substituierte 2-Brom-4-fluor-5-nitro-aniline der alligemeinen Formel (VII)
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in welcher
R! und R? die in einem der Anspriiche 1 bis 4 angegebene Bedeutung haben.

N-substituierte 4-Brom-6-fluor-1,3-phenylendiamine der allgemeinen Formel

(VI

F (VIID)

in welcher
R! und R? die in einem der Anspriiche 1 bis 4 angegebene Bedeutung haben.

N-substituierte 4-Brom-6-fluor-1,3-phenylendiamine der allgemeinen Formel

(XD

R (X7)

in welcher

R! und R? die in einem der Ansprilche 1 bis 4 angegebene Bedeutung haben.
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Verbindungen der aligemeinen Formel (XIT)

E (XID)
NCO

in welcher

R'und R? die in einem der Ansprilche 1 bis 4 angegebene Bedeutung haben.
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Verfahren zur Herstcllung von N-substituierten 2,4-Diamino-5-fluor-benzo-
nitrilen und neue Zwischenprodukte

Zusammenfassung

Die Erfindung betriflt ein neues Verfahren zur Herstellung von N-substituierten 2,4-
Diamino-5-fluor-benzonitrilen, welche als Zwischenprodukte bei der Herstellung von
Herbiziden bekannt sind, neue N-substituierte 4-Brom-6-fluor-1,3-phenylendiamine,
neue N-substituierte 2-Brom-4-fluor-5-nitro-aniline und neue N-substituierte 2-
Brom-4-fluor-aniline als Zwischenprodukte dafilr und Verfahren zu deren Her-

stellung.
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BENZOILCICL.OHEXANODIONAS SUBSTITUIDAS.

La invencidn se refiere a nuevas benzoilciclohexanodionas substituidas, a
procedimientos para su obte__ncién 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,
WO-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 una
solicitud de patente anterior, pero sin embargo no publicada previamente (véase la
DE-A 19 921 732).

Se han encontrado ahora las nuevas benzoilciclohexanodionas substituidas de

la férmula general (1),

2 1
) A\T’«N—Rs ¥
R! o R AN/
en la que
A' significa un enlace sencillo o significa alcanodiilo (alquileno) con 1 a 3

atomos de carbono,

A?!  significa alcanodiilo (alquileno) con 1 a 3 dtomos de carbono,

R' significa hidrogeno, significa fenilo o significa alquilo, alquiltio o
alcoxicarbonilo respectivamente con 1 a 4 dtomos fie carbono en los grupos
alquilo, substituidos respectivamente en caso dado por halégeno,

R?  significa hidrégeno o significa alquilo o alquiltio respectivamente con 1 a 4

A



R‘l

-3-

dtomos de carbono, substituidos respectivamente en caso dado por haldgeno,
ojuntoconR' significa alcanodiilo (alquileno) con hasta 4 &tomos de
carbono, o —en el caso en que R' y R? estén enlazados sobre ¢l mismo dtomo
de carbono- significa junto con R' y con el dtomo de carbono, con el que
estén enlazados R' y R?, un agrupamiento carbonilo (C=0),

significa hidrégeno, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo,
haldgeno, significa alquilo, alcoxi, alquiltio, alquilsulfinilo, alquilsulfonilo,
alquilamino, dialquilamino, alquilsulfonilamino o dialquilaminosulfonilo
respectivamente con 1 a 4 étomos de carbono en los grupos alquilo,
substituidos respectivamente en caso dado por halégeno, o significa
cicloalquilamino,  cicloalquilsuifonilo, cicloalquilsulfonilamino o
cicloalquilaminosulfonilo respectivamente con 3 a 6 dtomos de carbono,
substituidos respectivamente en caso dado por halégeno o por alquilocon 1 a
4 itomos de carbono,

significa hidrogeno, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo,
haldgeno, 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 4tomos 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 dtomos 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 o 6 dtomos de carbono, o significa fenilo, fenil-alquilo

con ] a 4 #dtomos de carbono, piridinilo o pirimidinilo substituidos

respectivt;mente en caso dado por nitro, por ciano, por carboxi, por halégeno,

por alquil;a con 1 a 4 dtomos de carbono, por halégenoalquilo con 1 a 4

dtomos de carbono, por alcoxi con 1 a 4 é4tomos de carbono o por

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

El objeto de la invencién son también todas las formas tautdmeras posibles
de los compuestos de la formula general (I) 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.

Ademés de los compuestos de la formula general (I) —anterior- pueden
presentarse también las correspondientes formas tautdmeras —representadas de

manera ejemplificativa a continuacién-.




Los significados preferentes de los restos/substituyentes indicados en las

formulas mostradas anteriormente, se definen a continuacién.

Al

Preferentemente,

significa un enlace sencillo, 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 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 hidrdgeno, 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 hidrégeno o significa metilo, etilo, n- o i-propilo, metiltio, etiltio, n-
o i-propiltio substituidos respectivamente en caso dado por flior 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 4tomo de carbono

12¥
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significa —junto con R' y con el 4tomo de carbono, con el que estén enlazados
R' y R?, un agrupamiento carbonilo (C=0).

Preferentemente,

significa hidrégen‘o, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo, fltor,
cloro, bromo, yodo, 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, metilsulfonilamino,
etilsulfonilamino, n- o i-propilsulfonilamino, dimetilaminosulfonilo o
dietilaminosulfonilo, o significa ciclopropilamino, ciclobutilamino,
ciclopentilamino, ciclohexilamino, ciclopropilsulfonilo, ciclobututilsulfonilo,
ciclopentilsulfonilo, ciclohexilsulfonilo, ciclopropilsul-fonilamino,
ciclobutilsulfonilamino, ciclopentilsu_lfonilmnino. ciclohexilsul-fonilamino,
ciclopropilaminosulfonilo, ciclobutilaminosulfonilo, ciclopentil-
aminosulfonilo o ciclohexilaminosulfonilo substituidos respectivamente en
caso dado por fliior, por cloro o por metilo.

Preferentemente,

significa hidrégeno, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo, fldor,
cloro, bromo, yodo, o significa metilo, etilo, n- o i-propilo, metoxi, etoxi, n- 0
i-propoxi, metiltio, etiltio, n- o i-propiltio, metilsulfinilo, etilsulfinilo, n- o i-
prop.ilsulﬁnilo, metilsulfonilo, etilsulfonilo, n- o i-propilsulfonilo substituidos
respectivamente en caso dado por flior y/o par cloro, significa metilamino,
etilamino, n- o i-propilamino, dimetilamino, dietilamino,
dimetilaminosulfonilo 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- 0 i-propoxi, n-, i-, - o t-butoxi, metilamino,
etilamino, n- o i-propilamino, n-, i-, s- o t-butilamino, dimetilamino,
dietilamino, dipropilamino, metilsulfonilo, etilsuifonilo o metilsulfonilamino
substituidos respectivamente en caso dado por amino, por ciano, por fléor y/o
por cloro, por metoxi o por etoxi, significa propenilo, butenilo, propinilo o
butinilo substituidos respectivamente en caso dado por flGor, por cloro y/o
por bromo, significa ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo,
ciclopropilmetilo, ciclobutilmetilo, ciclopentilmetilo o ciclohexilmetilo
substituidos respectivamente en caso dado por ciano, por fldor, por cloro, por
metilo o por etilo, significa ciclohexenilo o significa fenilo, bencilo, piridinilo
o pirimidinilo substituidos respectivamente en caso dado por flior, por cloro,
por bromo, por metilo, por triftliormetilo, por metoxi, por difliormetoxi o por
trifliormetoxi.

De forma especialmente preferente,

significa un enlace sencillo, significa metileno, etano-1,2-diilo (dimetileno} 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 hidrogeno, fenilo, metilo, etilo, n- o i-propilo, metiltio, etiltio,
metoxicarbonilo o etoxicarbonilo.

De forma especialmente preferente,

significa hidrégeno, metilo, etilo, metiltio, etiltio o junto conR'  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 atomo de carbono-
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significa junto con R' y con el 4tomo de carbono, con el que estén enlazados

R' y R?, un agrupamiento carbonilo (C=0).

. De forma especiaimente 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- o 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 especiaimente 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-

182
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diilo o propano-1,3-diilo, 0 —en el caso en que R' y R? estén enlazados en el
mismo é&tomo de carbono- significa junto con R' y con el dtomo de carbono,
con el que estdn enlazados R' y R?, un agrupamiento carbonilo (C=0).

De forma muy especialmente preferente,

significa hidrégeno, nitro, ciano, fldor, cloro, bromo, metilo, diflGormetilo,
triflGormetilo, diclorometilo, triclorometilo, clorodifliormetilo, etilo, metoxi,
difliormetoxi, triflGormetoxi, clorodifliormetoxi, etoxi, metiltio,
diﬂl'tonneti_ltio, trifliormetiltio, clorodifliormetiltio, etiltio, metilsulfinilo,
trifliormetilsulfinilo, etilsulfinilo, metilsulfonilo, trifliormetilsulfonilo,
etiisulfonilo, dimetilamino o dimetilaminosulfonilo.

De forma muy especialmente preferente,

significa hidrogeno, nitro, ciano, flior, cloro, bromo, metilo, difliormetilo,
trifldormetilo, diclorometilo, triclorometilo, clorodifltiormetilo, etilo, metoxi,
difliormetoxi, trifliormetoxi, clorodifliormetoxi, etoxi, metiltio,
diflGormetiltio, uiﬂﬁonnefiltio, clorodiflGormetiltio, etiltio, metilsulfinilo,
trifldormetilsulfinilo, 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 | a

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

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

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

Segiin la invenci6n son preferentes aquellos compuestos de la férmula (I), en
los que se presenta una combinacién de los significedos anteriormente de manera
preferente, -

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

Segiin la invencién son muy especialmente preferentes aquellos compuestos
de la formula (1), en la que se presenta una combinacién de los signiﬂcadc_)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 vdlidas tanto para los productos finales de
la férmula (I) como también, de manera cormrespondiente, 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 formulas generales siguientes (IA), (IB) y (IC) —en las
que Al A’, R' R%, R? y R? tienen el significado indicado anteriormente como muy

especialmente preferente- se sefialarin especialmente seguin la invencién:

3%
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()

(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 formula
general (I), si se hace reaccionar la 1,3-ciclohexanodiona o sus derivados de la

férmula general (I1),

) 50
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an

en la que
R'yR? tienen el significado anteriormente indicado,

con dcidos benzdicos substituidos de la férmula general (11I)

O

4

0O
HO 1
A\'-"J<N-R= (m
R' AL/

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 formula genemal (1) pueden sintetizarse en principio
también tal como se ha indicado esqueméticamente a continuacién:
Reaccién de la 1,3-ciclohexanodiona o sus derivados de la féormula general (II)
-anterior- con derivados reactivos de écidos benzoicos substituidos de la formula
general (11I) —anterior- especialmente con cloruros de carbonilo correspondientes,
anhidridos de dcidos carboxilicos, cianuros de 4cidos carboxilicos, imidazolidas de
Acidos carboxilicos, triazolidas de dcidos carboxilicos, carboxilatos de metilo o de

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

13
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ejemplo trietileamina (y en caso dado ademas cloruro de cinc), y en caso dado en

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

l 4
o}
Y A
A, —
R AN/
R' o

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

En las reacciones esquematizadas anteriormente para la obtencion de los
compuestos de la formula general (I) se produce, en peneral, ademds de la C-
benzoilacién deseada sobre la ciclohexanodiona, también una O-benzoilacién- 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 Jos C-benzoil-compuestos

correspondientes de la férmula (I).

4
o]
Y 1
2 + j\d'k" 4 .
Ra 2 N—R
R’ o]

AN/

a4
L, Jz
? N~ N RS
—_— . s }\J — (1)
R
R (o]
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Si se emplean, por ejemplo, la 1,3-ciclohexanodiona y el 4cido 3-flior-5-[(3-
metil-2-oxo-imidazolidin-1-il}-metil]-benzoico como productos de partida, podré
esquernatizarse el desarrollo de la reaccién en el caso del procedimiento segin la
invencién por medio del es&uema de formulas siguiente: |

Las ciclohexanodionas a ser empleadas como productos de partida en cl
procedimiento segin la invencion para la obtencién de los compuestos de la férmula
general (1), estén.deﬁnidas en general por medio de la férmula (II). En la férmula
general (1), 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 segin la invencién de la férmula general (I).

Los productos de partida de la férmula general (II) son conocidos y/o pueden
prepararse segun procedimient;)s en sf conocidos.

Los dcidos benzoicos substituidos a ser empleados ademéds como productos
de partida en el procedimiento segin la invencién para la obtencidon de los
compuestos de la férmula general (I), estin definidos en general por medio de la
férmula (I11). En la férmula general (III), 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% R}, R'y R? en relacién con la descripeién de los compuestos segén la invencién
de la fdrmula general (I).

Los productos de partida de la férmula general (1II) 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 férmula general (I11) si se

hacen reaccionar los correspondientes ésteres del acido benzoico substituidos de la

}3’3
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férmula general (IV)
4
R\O ﬁi O
1\
'-“J<N-n= (V)
R AN/
en la que

Al AL R} R*yR® tienen el significado anteriormente indicado y

R significa alquilo (especialmente metilo o etilo),

con agua, en caso dado en ijresencia de un agente ‘auxiliar de la hidrélisis, tal como
por cjemplo 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 (véanse los ejemplos de obtencién).

Los ésteres del dcido benzoico substituidos, necesarios como productos de
partida, de la férmula general (IV) 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 ésteres del dcido benzoico substituidos de la férmula general
(AV), si se hacen reaccionar ésteres de los &cidos halégenoalquilbenzoicos

correspondientes de la formula (V)

R< 1
o AL V)

en la que
A',R,R? y R tienen el significado anteriormente indicado y

X significa haldgeno (especialmente flior, cloro o bromo) o alquilsulfoniloxi
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(especialmente metilsulfoniloxi o etilsulfoniloxi),

con 1,3-diaza-2-oxo-cicloalcanos de la férmula general (V1)

o €
H !
\"'J<N-R5 VD)
A/
en la que
AlyR® tienen el significado anteriormente indicado,

en caso dado en presencia de un aceptor de acido, tal como por ejemplo carbonato de
potasio o carbonato de sodio, en caso dado en presencia de otro agente auxiliar de la
reaccién, 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 (I) se lleva a cabo
mediante el empleo de un agente auxiliar de la deshidratacién. En este caso entran en
consideracién los productos quimicos usuales, ade:cuados para €l enlazado del agua.

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

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

El procedimiento segiin la invencion para la obtencidon de las nuevas
benzoilciclohexanodionas substituidas de la formula general (I) 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

13§
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y 1,2,4-triazol.

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

El procedimiento segin la invencién para la obtencion 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 reacciéon. Como otros agentes
auxiliares de la reaccidn para el procedimiento segin la invencién entran en
consideracién, en general, compuestos orgdnicos nitrogenados bésicos tales como
por ejemplo trimetilamina, 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, 5-etil-2-
metil-piridina, 4-dimetil-amino-piridina, N-metil-piperidina, 1,4-diazabiciclo[2,2,2]
—octano (DABCO), 1,5-diazabiciclo[4,3,0]-non-5-eno (DBN), o 1,8-diazabiciclo-
[5,4,0]-undec-7-eno (DBU).

Como diluyentes para la realizacién del procedimiento segin la invencién
entran en consideracién ante todo disolventes orginicos 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 petréleo, hexano, ciclohexano, diclorometano,
cloroformo, tetraclorometano o 1,2-dicloro-etano; éteres, tales como dietiléter,
diisopropiléter, dioxano, tetrahidrofurano, etilenglicoldimetil- o -dietiléter;
cetonas, tales como acetona, butanona o metil-isobutil-cetona; nitrilos, tales como
acetonitrilo, propionitrilo o butironitrilo; amidas, tales como N,N-dimetilformamida,
N,N-dimetilacetamida, N-metil-formanilida, .  N-metil-pirrolidona o

hexametilfésforotriamida; ésteres tales como acetato de metilo o acetato de etilo,

15
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sulféxidos, tal como dimetilsulféxido.

Las temperaturas de la reaccion en Ia 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 segin la invencién se lleva a cabo en general bajo presién
normal. No obsta_nte es posible también llevar a cabo el procedimiento segin la
invencién bajo presibn mas elevada o a presibn meas 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 reaccidn se agita en general durante varias
horas a la temperatura necesaria, La elaboracién sc lleva a cabo segiin métodos
usuales (véanse los ejemplos de obtencién).

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

Los productos activos segin 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, Convoivulus, Datura, Desmodium, Emex, Erysimum,
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Euphorbia, Galeopsis, Galinsoga, Galium, Hibiscus, Ipomoea, Kochia, Lamium,
Lepidium, Lindernia, Matricaria, Mentha, Mercurialis, Mullugo, Myosotis, Papaver,
Pharbitis, Plantago, Polygonum, Portulaca, Ranunculus, Raphanus, Roripps, Rotala,
Rumex, Salsola, Senecio, Sesbania, Sida, Sinapis, Solanum, Sonchus, Sphenoclea,
Stellaria, Taraxacum, Thlaspi, Trifolium, Urtica, Veronica, Viola, Xanthjum.

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

Helianthus, Daucus, Glycine, Gossypium, Ipomoea, Lactuca, Linum, Lycopersicon,
Nicotiena, Phaseolus, Pisum, Solanum, Vicia.
Malas hierbas monocotileddneas de las clases: Aegilops, Agropyron, Agrostis,

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

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

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

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

Los productos activos segim la invencion son adecuados, en funcién de la
concentracién, para combetir totalmente las hierbas malas, por ejemplo, en
instalaciones industriales y viarias y en caminos y plazas, con y sin crecimiento de
érboles. Del mismo modo, se pueden emplear los compuestos para combatir las hierbas
malas en cultivos permanentes, por ejemplo, en instalaciones forestales, de drboles de
adomo, de érboles frutales, de vifiedos, de 4rboles citricos, de nogales, de plétanos, de
café, de té, de goma de palmas de aceite, de cacao, de frutos de bayas y de lipulo, sobre
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trazados omamentales y deportivos y en superficies de prados y para combatir las
hierbas malas en forma selectiva en los cultivos mono-anuales.

« Los compuestos segtin la invencidn de la formula (I) muestran uns potente
actividad herbicida y un am‘plio espectro de actividad sobre el terreno y sobre las partes
aéreas de las plantas. Son adecuados en cierta medida también para combatir de manera
selectiva las rnala_s hierbas monocotileddneas y dicotiledéneas en cultivos monocoti-
ledéneos y dicotiledéneos, tanto en el procedimiento de pre-brote como en el
procedimiento de post-brote.

Los productos activos seglin la invencién 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 filngicas 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 invencidn pueden tratarse todas las plantas y las partes de las plantas.
Por plantas se entenderin en este caso todes las plantas y poblaciones de plantas, tales
como plantas silvestres deseadas y no deseadas (con inclusién de las plantas de cultivo
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 biotecnolégicos y de ingenieria genética, con inclusién 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 Jas partes y érganos aéreos y subterrédneos 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 semi!las asi como raices,
tubérculos y rizomas. A las partes de las plantas pertenecen también las cosechas asi

como material de reproduccién vegetativo y generativo, por ejempio plantones,

Va4
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tubéreulos, rizomas, acodos y semillas.

El tratamiento segln la invencién de plantas y partes de las plantas con los
productos activos se lleva a cabo segin los métodos de tratamientos usuales, por
cjemplo mediante inmersién, pulverizado, evaporacién, nebulizado, esparcido,
aplicacién a brocha y, en el caso del material de reproduccién, especialmente en el caso
de las semillas, ademas 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
espoivoreo, pastas, polvos solubles, granulados, concentrados en suspensién-emulsién,
materiales naturales y sintéticos impregnados con el producto activo, asf como micro-
encapsulados en materiales polimeros.

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

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

dimetilsulféxido, asf como el agua.

0
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Como excipientes sélidos entran en considerucion: 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 ici;.lo silicico, altamente disperso, 0xido de aluminio y silicatos,
como excipientes sdlidos para granulados entran en consideracién: por ejemplo,
minerales naturales quebrados y fraccionados tales como calcita, mérmol, piedra
pémez, sepiolita.,- dolomita, asi como granulados sintéticos de harinas inorgénicas y
orgénicas, asi como granulados de materiales orgénicos, tales como serrines, ciscaras
de nuez de coco, panochas de maiz y tallos de tabaco; como emul-sionantes y/o
generadores de espuma entran en consideracién: por ejemplo, los emulsionantes no
ibnicos y anibnicos, tales como ésteres polioxietilenados de acidos grasos, éteres
polioxietilenadas de alcoholes grasos, tales como por ejemplo alquilarilpoliglicoléter,
alquilsulfonatos, alquilsulfatos, arilsulfonatos, asi como los hidrolizados de albdimina;
como dispersantes entran en consideracion: por ejemplo, lixiviaciones sulfiticas de
lignina y metilcelulosa.

En las formulaciones se pueden emplear adhesivos tales como carboximetil-
celulosa, polimeros naturales y sintéticos pulverulentos, gmnulados o en forma de latex,
tales como goma arébiga, 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 inorgdnicos, por ejemplo,
oxido de hierro, éxido de titanio, azul ferrocidnico y colorantes orgénicos, tales como
colorantes de alizarina, colorantes azoicos y de fialocianina metalicos 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 %.

/96
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Los productos activos segln 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 consideracién 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(-etilo), Bialaphos, Bifenox, Bispyribac(-sodio) Bromobutide,
Bromofengxim, Bromoxynil, Butachlor, Butafenacil(-alilo), Butroxydim, Butylate,
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), Cumyluron, Cyanazine, Cybutryne, Cycloate,
Cyclosulfamuron, Cycloxydim, Cyhalofop(-butilo), 2,4-D, 2,4-DB, Desmedipham,
Diallate, Dicamba, Dichlorprop(-P), Diclofop(-metilo), Diclosulam, Diethatyi(-etilo),

" Difenzoquat, Diflufenican, Diflufenzopyr, Dimefuron, Dimepiperate, Dimethachlor,

Dimethametryn, Dimethenamid, Dimexyflam, Dinitramine, Diphenamid, Diquat,
Dithiopyr, Diuron, Dymron, Epoprodan, EPTC, Esprocarb, Ethalfluralin,
Ethametsulfuron(-metilo), Ethofumesate, Ethoxyfen, Ethoxysulfuron, Etobenzanid,
Fenoxaprop(-P-etilo), Fentrazamide, Flamprop(-isopropilo, -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), Flur(;xypyr(-meptyl), Flurprimidol, Flurtamone, Fluthiacet (-
metilo), Fluthiamide, Fomesafen, Foramsulfuron, Glufosinate(-emonio), Glyphosate(-
isopropilamonio), Halosafen, Haloxyfop(-etoxietilo, -P-metilo), Hexazinone,
Imazamethabenz(-metilo), Imazamethapyr, Imazamox, Imazapic, Imazapyr, Imazaquin,
Imazethapyr, Imazosulfuron, lodosulfuron(-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, Metoxuron, Metribuzin, Metsulfuron(-metilo), Molinate, Monolinuron,
Naproanilide, Napropamide, Neburon,. Nicosulfuron, Norflurazon, Orbencarb,
Oryzalin, Oxadiargyl, Oxadiazon, Oxasulfuron, Oxaziclomefone, Oxyfluorfen,
Paraquat, dcido pelargénico, Pendimethalin, Pendralin, Pentoxazone, Phenmedipham,
Picolinefen, Piperophos, Pretilachlor, Primisulfuron(-metilo), Profluezol, Prometryn,
Propachlor, Propanil, Propaquizafop, Propisochlor, Procarbazone(-sodio),
Propyzamide, Prosulfocarb, Prosulfuron, Pyraflufen(-etilo), Pyrozogyl, Pyrazolate,
. Pyrazosulfuron(-etilo), Pyrazoxyfen, Pyribenzoxim, Pyributicarb, Pyridate, Pyridatol,
Pyriftalid, Pyriminobac(-metilo), Pyrithiobac(-sodio), Quinchlorac, Quinmerac,
Quinoclamine, Quizalofop(-P-etilo, -P-tefurilo), Rimsulfuron, Sethoxydim, Simazine,
Simetryn, Sulcotrione, Sulfentrazone, Sulfometuron(-metilo), Sulfosate, Sulfosulfuron,
Tebutam, Tebuthiuron, Tepraloxydim, Terbuthylazine, Terbutryn, Thenylchlor,
Thiafluamide, Thiazopyr, Thidiazimin, Thifensulfuron(-metilo), Thiobencarb,
Tiocarbazil, Tralkoxydim, Triallate, Triasulfuron, Tribenuron(-metilo), Triclopyr,
Tridiphane, Trifluralin , Trifloxysulfuron, Triflusulfuron (-metilo), Tritosulfuron.
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También es posible una mezcla con otras substancias activas conocidas, tales
como fungicidas, insecticidas, acaricidas, nematicidas, substancias protectoras contra la
ingestidn por péjaros, substancias nutrientes de las plantas y medios mejoradores de la
estructura del terreno.

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

Los productos activos segin la invencién pueden aplicarse tanto antes como
después del brote de las plantas. También pueden incorporarse, en ¢l suelo antes de la
siembra.

La cantidad de producto activo empleada puede oscilar dentro de un amplio
margen. Esta depende fundamentalmente del tipo del efecto deseado. En genemal las
cantidades empleadas se sit(a entre 1 g y 10 kg de producto activo por hectérea de
superficie del terreno, preferentemente entre 5 g y 5 kg por hectérea.

La obtencién y el empleo de las substancias activas segiin la invencién se

deducen de los ejemplos siguientes:

Ejemplos de obtencién.
Ejemplo 1.

Nj —CH,
L/’l 3

o Cl

Se disponen 4,4 g (14,5 mmoles) del icido 2,4-dicloro-3-{(3-metil-2-oxo-
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imidazolidin-1-il)-metil]-benzoico en 130 ml de acetonitrilo y se combinan, a
temperatura ambiente (aproximadamente 20°C) y agitacion, sucesivamente con 2,0 g
(17,4, mmoles) de 1J3-ciclohexanodiona y 3,6 g (17,4 mmoles) de
diciclohexilcarbodiimida. i.a mezcla de la reaccion se agita durante 30 minutos y a
continuacién se combina con 4,4 g (4,35 mmoles) de trietilamina y 2,6 g (29
mmoles) de cianhidrincetona. Al cabo de 15 horas de agitacion se filtra, el filtrado se
concentra por evaporacién al vacio de la trompa de agua, el residuo se sacude con
cloruro de metileno/écido clorhidrico 1N, se separa Ja fase orgénica, se combina con
100 mi de agua, se ajusta a pH 11 con carbonato de potasio, la fase acuosa se sacude
con cloruro de metileno, se separa, se combina con 100 ml de cloruro de metileno y
se acidifica con dcido clorhidrico IN. La fase orgénica se lava con agua y a
continuaci6n con solucién acuosa saturada de cloruro de sodio, se seca con sulfato de
sodio y se filtra. El disolvente se elimina del filtrado cuidadosamente por destilacién
bajo presién reducida.

Se obtienen 2,4 g (42 % de la teoria) de la 2-[2,4-dicloro-3-{(3-metil-2-oxo-
imidazolidin-1-il)}-metil]-benzoill)-1,3-ciclohexanodiona en forma de producto
amorfo.

De manera anéloga a 1a del ejemplo 1, asi como de acuerdo con la descripcién
general del procedimiento de obtencién segln la invencion, pueden preperarse por
ejemplo también los compuestos de la formula general (I) -o bien de las férmulas

(1A), (IB) o (IC)- indicadas en la tabla 1 siguiente.
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Tabla 1: Ejemplos de compuestos de 1a férmula (I).

g

g (Posicién) | (Posicién) (Posicion) Féromila
s 1A | R (0 bien [R I E | Daoe
. R'+R}) fisicos
2 |CH; |CH,CH, |(5)CH; |H a @a CH, |@B)
) logP = 2,55 %
3 [CH, |CH.CH; [(9)CH, ([(5)CH, |C @Q CH, |(B)
: logP=2,79"
4 |CH, |CH.CH; |HCH, |@)CH, |(C )a CH, |(B)
- . logP =2,89%
5 |CH, |CH,CH; |[(5)GHri [H a @< CH, |[(B)
logP=3,22"%
6 |CH, |CHCH; |(S)CHs |H a @)cl CH; ((IB)
) . logP = 3,21 ]
7 |[CH: [CH: 3)CH, |[H a @ca CH, [@B) ’
logP =2,43%
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Ej (Posicién) | (Posicién) (Posicitn) Férmula
. A' A R' (o bien|R? R R R’ Datos
R'+R) flsicos
8 [CH; |CH, $)CH, [()CHy (C @a CH, ([(B)
logP =2,67%
5 |CH|CBi  |®CH, |@cH, | @ma | |
' logP=2,75%
10 |CH, |CH, (5)GHri 1H a 2c CH, |(@B)
logP =3,09%
i1 |CH, |CH; G)CH; |H a @c CH, [(B)
logP =3,10%
12 |CH, |CH, (5)CH, |H a @Ca GH; |[(B)
) logP=2,71"
13 ICH, [CH, H H a @c GH; |{(B)
. logP=~2,37%
14 |CH, |CH, ()CH,  |(S)CHy, O @)cl GCH; |[(B)
logP =2,96%
15 |CH; |CH, @4CcH |@HCcH (G @ci CH; |(B) '
logP ~3,07%
16 |CH, |CH, (5)CHri |H a @a CH; |(IB)
logP ~3,40%
17 | CH, |CH; (5)CH; |H Cl @a GiH, |{IB)
logP = 3,38 %
18 |CH, |CH,CH, |H H a (2)OCH, |CH, |(UB)
logP = 2,05 *
19 1CH, |CH; H H a (2)OCH, |CH, [(B)
logP=2,00"
20 (CH, |CH, (5.9) - a Q@ac CH, [@B)
(CH,); logP=2,83 %
21 |C; [CHy  [(55) - a @a [cH, [
(CHy), logP=3,15"
2 |cH |cH, H H SO,CH, (@) C1 CH, [(B)
logP=1,720%

148
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Ej. (Posicitn) | (Posicién) (Posicion) Formula
20 Al a2 R' (0 bien |R? R R R Datos
R'+R) - flsicos
23 |CL |{CH; H H SO.CH, |(2)C CHs; |(B)
; logP=191"9
AL H F|@a  |ch @)
logP = 1,96"
T AL ] R CH, | 0A)
logP =2,68
(1B)
26 |cHy|cH, |)CH; [H so,.cH; [ma  |cHy | Pie
147°C
@s)
27 {cH,icH, |(5)CHy |(5)CH3 (SO CHy [T CH, P.L
142°C
(1B)
28 |CH, |CH, (4CH; |@)CH; [S0CHy |(AC CH, P.f.
140°C
(IB)
29 CH; |CH, (5)C3Hoi |H SO;CH3 |()Q CH; P.I.
162°C
(1B)
3o |CH, |CH, (S)CgHs |H SO,CH; |(@)C1 CH, P.f.
174°C
(5.5) )
31 |CH, |{CH, - SO,CH; |(2)C1 CHy | P.f.
(CHz)s 181°C
(B)
12 |CH, |CH, (5)CH; |H SO,CH, |(2)C CcHs |P.f
40°C
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E). (Posiciba) | (Posicién) (Posicion) Férmula
ne A A R' (o bien |R’ R’ R' R’ Daios
R'+R’) fisicos
(IB)
33 |CH, [CH, (5)CH; . |(5)CH; [S0CH;3 (D Q CHs | P.f.
160 °C
(1s)
34 |omlon,  |wyeoHy; |@cHy [so.cH; @O |oHs | P
166 °C
(B)
35 CH, |CH, (5)CyHyi |H S0,CH; | Cl CaHg P.f
144 °C
am .
36 |cH;jcH:  [(HCgHs |B - |socHy j@a |oMs | Pt
182°C
.5) @)
37 |cH, [cH, - so,CHy @ lcns | P
(CHa)s 147°C

La determinaci6n de los valores logP- indicados en la tabla 1 se llevd a cabo
segin la Directiva EEC 79/831 anexo V.A8 mediante HPLC (cromatografia liquida
de alta resolucién) sobre una columna de inversién de fases (C 18). Temperatura:
43°C.

(a) Eluyentes para la determinacidn en el intervalo dcido: 0,1 %, acetonitrilo;
gradiente lineal desde 10 % de acetonitrilo hasta 90 % de acetonitrilo - los
resultados de medicién correspondientes estin marcados en las tablal con ®.

(b) Eluyentes para la determinacién en el intervalo neutro: solucién acucsa 0,01
molar de tampdn de fosfato, acetonitrilo; gradiente lineal desde 10 % de
‘acetonitrilo hasta 90 % de acetonitrilo — los resultados de medicién

correspondientes estdn marcados en la tabla ] con *),

455
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El calibrado se llevé a cabo con alcano-2-onas remificadas (con 3 hasta 16
dtomos de carbono), cuyos valores de logP son conocidos (determinacion de los
valores logP por medio de los tiempos de retencién por medio de una interpolacién
lineal entre dos alcanonas sucesivas).

Los valores lambda méximos se determinaron por medio de los espectros UV
desde 200 nm hasta 400 nm en los méximos de las sefiales cromatogréficas.

Productos de partida de la férmula (I1I).
Ejemplo (111-1).

o NJz
HO U_CH’

Cl

Se agita durante 15 horas a temperatura ambiente (aproximadamente 20°C)
una mezcla constituida por 29 g (88 mmoles) del 2,4-dicloro-3-[(3-metil-2-oxo-
imidazolidin-1-iI)-metil]-benzoato de metilo, 3,6 g (90 mmoles) de hidréxido de
sodio, 50 ml de agua y 100 ml de 1,4-dioxano y a continuacidn se concentra por
evaporacién al vacfo de la trompa de agua. El residuo se recoge en 100 ml de agua y
se acidifica con 4cido clorhidrico 2N bajo agitacién. El producto cristalino formado
en este caso se aisla mediante filtracion por succion.

Se obtienen 25,1 g (94 % de la teoria) del dcido 2,4-dicloro-3-[(3-metil-2-
oxo-imidazolidin-1-il)-metil}-benzoico con un punto de fusién de 221°C.

De manera anéloga a la del ejemplo (1II-1) pueden preperarse por ejemplo

también los compuestos de la férmula general (III) indicados en la tabla 2 siguiente:
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Tabla 2: Ejemplos de compuestos de ia férmula (111).
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Ej. | (Posicién) (Posicidn) | (Posicisn) Datos
2 |A Al ) R* R’ fisicos
m2 |(3) CH, @) @ CaH, Fp.: 28°C
CH; (o cl
o3 |3 CH, 2 ) CaHs Fp.:223°C
CHa cl SO,CH,
o4 |3 CH; 7)) ) CHs Fp.: 214°C
CHz cl SO;CH,
m-5 [(3) CH, [03) (4) CH, Fp.: 184°C
CH; OCH;, Cl
m-6 Q) CH,.CH: |(2) (4) CH, Fp.: 240°C
CHa cl cl
m-7 @) CHCH; |(4) - CH, logP = 1,977 |
CH, CF
8 (2 CH. @ - CH,
CH; CF,
me @) CH; 2 4) CH, logP = 1.7-?'H
i CH, cl F
m-10 |(3) CH,CH: |(2) @) CH, TogP = 1,789 |
CH; OCH, Cl
m-11 {2 CH, (4) - C:H,s "H-NMR
' CH; CFy (DMS0-D6
3): 4,65 ppm
(s, 2H)
m-12 |(3) CH, ® 4) i-C;H;  |Fp.: 163°C
CH, cl cl
o3 |(3) CH, @ @
CHa c a /A




.
fadia s

K. | (Posicién) (Posicidn) | (Posicién) Datoa
n® A‘ AI Rl R‘l R’ fisicos
m-14 |(3) CH:, [(@ @
CH, a c \&,A
m-15 |(3) CH; () (‘? t-CsHy
CH, cl ci
m-16 |(3) CH; @ (4) NH,
CH, Cl Cl
m-17 |3) CH; @ @ i-CH;  |Fp:276°C
CH, cl SO:CH,
II-18 - [(3) CHa @) 4
CH, Cl SO,CH, /A
m-15 |03) 7)) @
CH, cl SO:1CH; \&’A
m-20 |(3) 'CHa (¢'4] 4) +CHy
CH, cl SO:CH;
m-21 |(3) CH; @) 4 NH,
CH, cl SO,CH,
Wz |0 . |O 0 CaHls
CH, ocH; |a
m-23 |(3) CH; ) 4) i-CyH,
CH, ocHy |1
m-24 |(3) CH; 2) @
CH;  locws, o /A
25 |(3) CH, (2 (4)
CH; ocH, |a \&A
26 () cH, @  |® o
CH; ocH, |a '
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Ej. (Posicién) (Posicién) | (Posici6n) Datos
e |A A? R? R RY fisicos
m-27 |3 CH; @) @) NH;
CH, OCH, c
1I-28 |(3) CH, @ 4) C;Hs
CH; cl F .
n-29 |(3) CH, (v)) () i-CyHy
CH; Cl F
I-30 |(3) CH; 2) @)
CH, a F A
m-31 |(3) CH, @) @
CH, a F \c’A
H,
m-32 {(3) CH, @) L)) t-CeHy
CH; Cl F
I0-33 |(3) CH; @ ) NH,
CH, < F
m-34 |Q) CHCH; |(2) @ CaH;
CH, cl F
m-35 |() CH.CH; |(®) @ i-CH;  |Fp.:196°C
CH; Cl Cl
1136 1(3) CHCH; |(2) C)
CH; a Cl /A
37 |03) CH.CH; |(2) @)
CH, cl o . \H'c/A
N33 (@) CHCH; [ 7)) t-CeHy
CH; C Cl
039 |0) CHCH: (@) & |@ NH;
CH; cl cl
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Ej. | (Posiciém) (Posicion)| (Posicién) Datos
0 Al Al R? R* R} fsicos
II-40 |(3) CHzCHa @ (4) C;Hs
CH; cl SO;CH,
In-41  1(3) CH,CH; .j(2) (9 i-CyH;
CH, a SO;CH,
m42 [(3) . |CH.CH: |2 9 /A
CH, cl SO;CH;
43 |@) CH,CH. ((2) )
CH, cl $04CH;3 \;{A
m-44 |(3) CHCH: |(2) C) t-CeHy
CH; a S0:CH,
45 |(3) CH,CH: |(®) @ NH;
CH, cl SO,CH,
46 |(3) CH.CH; |(@ ) CH; Fp.: 243°C
CH, Cl SO,CH,
ni47 [(2) CH;CH [(#) C:Hs
CH; CF,
48 [(2) CH,CH; |(4) i-CaHy
CH; CF; )
m-49 [(2) CH,CH; |(4) -
CH; CF, /A
m-50 |@) CHLCH; |(4) -
@ o (@ 2
-1 |@) CH,CH; [(4) - t-CeHy
CH; CF;
m-52 |(2) CH.CH; [(4) - NH;
CH, CF
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Ej. |(Posicién) (Posicién) | (Posicién) Datos

2 Al Al R? R* R? fisicos

m-53 [(2) CH, 0 - i-CyHl,
CH, ChH

m-54 |(2) CH; {4 -
CH, CFy /A

m-55 |(2) CH, () -
CH; CFs \ﬁ,/A

m-56 |(2) CH; (O} - t-CaHy
CH; CF;

m-57 - |(2) CH, %) - NHa
CH, CF

m-58 {(3) CH:CH: [(2) “ CaH;
CH; OCH; {Cl

m-59 |(3) CH.CH, ((2) 4) i-C3Hy
CH, OCH; |[C

m-60 |@) CH,CH; {(2) O]
CH, OCH; |[CI /A

m-61 |(3) CH,CH; |(2) “)
CH; oCH; |Ci \&A

m-62 |@3) CH:CH: ((2) 4 t-C(Hy
CHa ocHd, |Cl

I-63 |(3) CH.CH. |(2) (4) NH,
CH, OCH; [CI'

m-64 |(2) CH,CHa |(4) - CH,
CH; CN

m-65 |(2) CH,CH: |(4) - C;Hs
CH, CN
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Ej. - |(Posici6n) (Posicién) | (Posicitn) Datos
20 Al A? R? R RS fisicos
m-66 1(2) CH;CH; |(4) - i-CyHy
CH, " leN
W67 () CH,CH; |(4) -
CH, CN /A
68 |(2) . |CH:CH: |(&) . A
CH, CN g
o-69 |(2) CH,CH; |(4) - t-CoH
CH; CN
m-70 . |(2) CH,CH: [(4) - NH,
CH; CN
71 |@) CH; @ - CH,
| cHy CN
m-72 |(2) CH; 4) - C;Hs
CH, CN
m73 @) CH; @ - -CH:
CH; CN
0-74 |(2) CH; (4) -
CH; CN A
W75 |(2) cH;  |@ -
CH, CN \ﬁ.’A_
m-76 |(2) CH; (4) - t-CqHy
CH; - |eN
m-77 {Q2) CHa 4) - CH;
- cl
m-78 |(2) CH; @, - CH,
- SO;CH;

157
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Ej. |(Posicién) (Posicién) | (Posicién) Datos

e |A A? R’ R R® | Asicos

nr-79 |(2) CH,CH; |(4) - CH,
- Cl

I-80 |(2) CH;CH; "|(4) - CH,
- SO,CH; .

m-81 |(3) CH; (2) O CH,
- Cl Cl

Im-82 |(3) CH, 2 “ CH,
- Cl SO.CH,

m-83 |(3) CH,CH, {(2) 4) CH,
- Cl Cl

m-84 |(3) CH,CH: |(2) “) CH,
- Cl SO;CH,

m-85 |(3) CH, @ O) CH,
- OCH, Cl

m-86 |(3) CH:.CH; |(2) (4) CH,3
- OCH, Cl

II-87 |((2) CH; (4) - CH,
CH,CH; Cl

111-88 |(2) CH,;CH; [(4) - CH;
CH,CH; Cl

10-3% |{(2) CH; (4) - CHj
CH;CH, CFy

n-90 |(2) CH,CH, |{(4) - CHs
CH,CH; CF

m-91 |(2) CH; 4) - CHy
- CF;

m-52 [(2) CH,CH: |(4) - CH;

CF

153
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Ej. (Posicion) (Posici6n) | (Posicidn) Datos
n® A' A R’ R’ R’ fisicos
1HI-93 |(2) CH, (2) 4 CH,

CH;CH; e ci
I-94 1(2) CH,;CH; {(2) (4) CH,

CH;CH; Cl Cl
m-95 [(2) CH; 2 @ CH,

CH;CH, Cl SOxCH,
196 |(2) CH,CH; {(2) {4) CH;

CH,CH; Cl SO;CH,

Productos de partida de la férmula (IV).
Ejemplo (TV-1).

|

H,C. i
o N™ “\—CH
A

Cl

Se calienta durante 48 horas a reflujo, bajo agitacién, una mezcla constituida
por 20 g (0,20 moles) de 1-metil-2-oxo-imidazolidina, 30 g (0,10 moles) de 3-
bromometil-2,4-dicloro-benzoato de metilo, 53 g (0,50 moies) de carbonato de
potasio y 400 ml de acetonitrilo, Tras adicién de 1 g de yoduro de sodio se calienta la

mezcla durante otras 48 horas a reflujo y seguidamente se filtra. El disolvente se

1 €7
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elimina del filtrado cuidadosamente por destilacion bajo presién reducida. El residuo
se purifica mediante cromatografia en columna (gel de sflice, acetato de etilo).

Se obtienen 29,1 g (92 % de la teoria) del 2,4-dicloro-3-[(3-metil-2-oxo-
imidazolidin-1-il)-metil]-benzoato de metilo con un punto de fusién de 59°C.

De manere andloga a la del ejemplo (1V-1) pueden prepararse por ejemplo
también los compuestos de Ia formula general (IV) indicados en Ia tabla 3 siguiente -
asi como por ejemplo también los ésteres de metilo de los écidos benzoicos

substituidos indicados anteriormente en la tabla ] :

4
O
O 1
V
A\r(( ’ ()
R? A’\/N-_R

60
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Tabla 3: Ejemplos de compuestos de la férmula (IV).

Ej. (Posicion) (Posicidn) | (Posicion) Datos

n‘. Al Al . R R R* RS fisicos

V2 |(3) CH; |CHs |@ “) CH; |logP=2,267]
CH; Cl Cl

V3 |G) cH; [CHy (@ @) |GHy [logp=1;357
CHy a . SO;CH,

V-4 {(3) . CH, CHy | 4) CH; |[logP=1,55%
CH; Cl SO.,CH;»

ZIE) CH, |[CH: |@) ) CH; |logP=1927
| cn, ' locwy  {a

vs |G CH.CH; [CH; [(@@) @ CH, |logP=2,079
CH; cl la C

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

Ve [ CH; |[CHy |® - CH;
CH; CF

V9 [@) CHCH; [CH, [@) ) CH;
CHy c F

V.10 [(3) CH,CH; |CHy (@) ) CHy |logP=2,03"
CH; ‘OCH;, Cl

VAT 7)) CH, |[CH, |4 - CHs [logP=2,627
CH, CF;

Iv-12 |(3) CH; CH, (@) (4) C;H7-n | logP = 2,62
CH, Cl a

IV-13 |(3) CH; CHs |(2 (4) C3Hy-i |logP=2,56
CH; Cl Cl

V-4 [(3) CH: |CHy | ) CyHy-i [ 'H-NMR
CH, c SO,CH,4 (CD3CN) & =

1,07 (d6H)

|61
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Ej. |(Posicién) (Posicién) | (Posicion) Daiwos

ne |A! A? R R? R R fisicos

v-2  j(3) CH; CH; [ 4 CaH;  |logP = 2,26
CH; cl c

V-3 [(3) CH: |CH, (@) %) CiHy; |logP=155"
CH; ci SO;CH,

V4 |(3) CH: |[CH, [(@) ) CH, [logP=1,55"
CH; cl SO,CH,

Iv-s  |(3) CH; |CHy [(@) (4) CH, [logP=192"
CHi QCH, Cl

V-6 ((3) CH,CH: [CH, [(@ @) CH; [logP=207"
CH, Cl Cl

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

V-8 | CH: |CH; [(® - CH,
CH: CFs

V9 |(3) CH,CH; {CH; (2 (4) CH,
CH, cl F

IvV-10 {(3) CH,CH, |CH; [(2) (4) CH, (logP=~2,037
CH; OCH; |CI

V-1 |(2) CH; |CH, [@) - CiHs |logP=2,62" |
CH, CF,

Productos de partida de la férmula (V).

|6L

eernn
by

Los ésteres de los dcidos halégenoalquilbenzoicos de la férmula general (V)
pueden prepararse de manera conocida mediante halogenacién de los
correspondientes ésteres de los dcidos alquilbenzoicos, por ejemplo con N-bromo-

succinimida o con —cloro-succinimida.
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Ejemplos de los ésteres de los dcidos halégenoalquilbenzoicos de la formula

(V) se.han indicado en la tabla 4 siguiente.

Tabla 4: Ejemplos de compuestos de la férmula (V).

Ei. | (Posicién) |(Posicién) | (Posicién) Datos flsicos |
p° |A'X R} R* R
V-l |(3) 7)) (4) CH; |Fp.:61°C
CH;Br |CI Cl
'ZI[E) @ |@ CH, |logP=233"
CH;Br |Cl SO,CH;
Z I @ - C:Hs |TH-NMR
CH;Br  |NO; (CDCl,, 5):
4,97 ppm
) (s, CH,)
V4 {(@ 4 - CH;
CH,Br CF,
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Ej. |(Posicién) | (Posicién) | (Posicién) Datos fisicos
° |A'X R’ R R
V-5 |(2) @ - C:Hs |'H-NMR
CH;jBr  |SO;CH, (CDCl, 8):
4,96 ppm
(s, CHy)
V6 (2 (4) - CH; |logP=1_87"
CH;Br SO0;CH,3
V-1 @) @) CHs |['H-NMR
CH;Br CF; (CDCl, 8):
4,96 ppm
(s, CHz)
V-8 (@) @ - CHs |'H-NMR
.| CH;Br F (CDCl,, 8):
4,93 ppm
(s, CHy)
V9 |@ (4) - CHs' |'H-NMR
CH,Br cl (CDCL, 8):
4,90 ppm
(s, CH3)
v-10 |2 (4) - CHs | H-NMR
CH;Br Br (CDCl,, 8):
4,90 ppr
(s, CHa)
V-1 | ) - C:Hs
CH,Br OCH;
V-12  [(2) (4) - CH,

CH:BI
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Ej. |(Posicién) | (Posicién) | (Posicion) Datos flsicos
no |A'X R’ R R
V-13 |(3) @ 4 CH, |'B-NMR
|CHaBr  |OCH, Cl (OMSO0-D6, 8):
4,72 ppm
. (s, CHa)
V-14 |(3) ) C) CH,
CH;Br |OCH, SOCH,
v-15 |@) @ “ CH,
CH;Br. |OCH; CFs
V-16 [@3) (2 @ CH,
" |CH;Br OCH, SCH,
v-17  |(3) @ 4) CH;3
|CH;Br NO; CFs
vV-13 |(3) () 4) CH,
~ |CHBr ' |NO; SO;CH,
v-19 [(3) @ C)) CH;,
CH.Br |NO; CN
V20 [(2) @ - CH,
CH;Br CN
V21 (3 @ 0 CH,
CH:Br |CFH SO:CH;
V22 |(3) [v)) 4 CH,
CH,Br CF, CN
v-23  |(3) @) - “ CH,
CH:Br |Cl F
V24  |(3) @ 4) CH,
CH,Br F Cl
V25 |(3) 2 @ CH,
CH3Br SO,CH; |Cl

165
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Ej. |(Posicién) |(Posici6n) | (Posici6n) Datos fisicos
n° A'X R’ R R
V-26 [(4) 2 - CH;
CH,Br Cl
V27 | (4) () CH;
CH,Br Cl OCH;,3

Productos de partida de la férmula (VI).

Ejemplo (VI-1).

H j\ CH
--..U.—-,

Se afiaden, gota a gota, bajo agitacién, 75 g (1,0 mol) de N'-metil-etano-1,2-
diamina a una mezcla constituida por 214 g (1,0 mol) de carbonato de difenilo y 1
litro de tolueno. La mezcla se calienta a continuacién durante 60 minutos a ebullicién
bajo reflujo y seguidamente se concentra por evaporacién a 100°/30 mbares. El resto
se destila a 110°C/]1 mbar y el destilado (41 % de 1-metil-2-oxo-imidazolidina junto
a 58,5 % de fenol) se purifica mediante cromatografia en columna (gel de silice,

acetato de etilo).

ez
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Se obtienen 37,3 g (37 % de la teoria) de la 1-metil-2-oxo-imidazolidina con
un punto de fusién de 114°C.
. De manera anéloga a la del ejemplo (VI-1) pueden prepararse por ejemplo
también los compuestos cie la férmula general (IV) indicados en la tabla 5 siguiente.

0O

"‘u;aJ( W
A N

Tabla 5: Ejemplos de compuestos de la férmula (VI).

Ej.n° |A R’ Datos fisicos
(VI-2) CH, CH;s Fp.: 50°C
(VI-3) CH; i-C3H, Fp.: 107°C
(VI4) CH; NH; Fp.: 110°C
(VI-5) CH, n-C3Hj aceite logP = 0,55 ]
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Ej.n° |A’ R’ Datos fisicos
vi-6) |Ch t-CeHy Fp.: 135°C
(VI-9) CH; /A Bp.: 92-99°C
(0,1 Tor)
(V1-8) CH;CHa i-CyHy Fp.: 160°C
(vi-9) |CH,CH; CiHs
(VI-10) |CH,CH; CH; Fp.: 88°C
(VI-11) |CH,CH; /O Fp.: 197°C
(VI-12) |CH: /O Fp.: 166-168°C
(V1-13) |CH.CH; NH;
(VI-14) |CH,CH, Q
(V1-15) {CH,CH; n-C3H, logP = 0,76%)
Fp.: 40°C
(VI-16) |CHa N Fp.: 163°C
| -
(_Vl-l'l) CH,;CH; N Fp.: 215°C
o
(vi-18) |CH, XN /C| Fp.: 178°C
I -
(VI-19) | CH,CH; /@jﬂ Fp.: 166-168°C
(vi-20) |CH, SO,CH, Fp.: 193°C
(VI-21) |CH;CH2 SO,CH,

168
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Ej.n° |A R’ Datos flsicos
(V1-22) |CH; N Fp.: 158,5-160,5°C
. | i

(VI-23) |CH,CH; C N
Jo

(V1-24) |CH, N/j
)I\ Z

N
(V1-25) |CH,CH; N X
P
N
Ejemplos de aplicacién:
Ejemplo A.
Ensayo pre-brote.

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

Para la obtencién de una preparacién conveniente de producto activo, se mezcla
1 parte en peso de producto activo con la cantidad de disolvente indicada, se agrega la
cantidad de emulsionante sefialada y el concentrado se diluye con agua hasta la concen-
tracién deseada.

Se siembran semillas de las plantas de ensayo en terreno normal. Al cabo de 24
horas, aproximadamente, se pulveriza el suelo con Ia preparacién del producto activo de
tal manera que se aplique, respectivamente, la cantidad de producto activo deseada por

unidad de superficie. La concentracién del caldo de pulverizacién se elegird de tal modo

169
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que se aplique en 1.000 litros de agua por hectérca, respectivamente, la cantidad de
producto activo deseada

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

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

En este erlnsayo muestran, por ejemplo, los compuestos segiin los ejemplos de
obtencién 1,2,3,4,7,8,9, 12, 13, 18 y 24 un potente efecto contra las malas hierbas.
Ejemplo B.

Ensayo de post-brote.
Disolvente: 5 Partes en peso de acetona.
Emulsionante: 1 Parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Para ]a obtencién de una preparacién conveniente de producto activo, se mezcla

"1 parte en peso de producto activo con la cantidad de disolvente indicada, se agrega la

cantidad de emulsionante sefialada y el concentrado se diluye con agua hasta la concen-
tracién deseada.

Se pulverizan plantas de ensayo, que tienen una altura de 5 hasta 15 cm con la
preparacién del producto activo, de tal manera que, se apliquen respectivamente las
cantidades de producto activo deseadas por unidad de superficie. La concentracién de
los caldos pulverizables se elige de tal forma que se aplique en 1.000 litros de agua/ha
la cantidad deseada en cada caso de producto activo.

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

Significan:
0% = sin efecto (igual que los controles sin tratar).

100 % = destruccién total.

(10
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En este ensayo muestran, por ejemplo, los compuestos segin los ejemplos de
obtencién 1,2, 3,4,5,6,7, 8,9, 10, 11, 12, 13, 14, 16, 17, 18 y 24 un potente efecto

contra las malas hierbas.
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REIVINDICACIONES

1.- Benzoilciclohexanodionas substituidas de la férmula general (1),

O
2 1
R1 (o) R! A:"\/
en la que
Al significa un enlace sencillo o significa alcanodiilo (alquileno) con 1 a 3

RJ

dtomos de carbono,

significa alcanodiilo (alquileno) con 1 a 3 dtomos de carbono,

significa hidrogeno, significa fenilo o significa alquilo, alquiltio o
aicoxicarbonilo respectivamente con 1 a 4 étomos de carbono en los grupos
alquilo, substituidos respectivamente en caso dado por halégeno,

significa hidrégeno o significa alquilo o alquiltio respectivamente con 1 a 4
étomos de carbono, substituidos respectivamente en caso dado por halégeno,
ojuntoconR' significa alcanodiilo (alquileno) con hasta 4 dtomos 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 4tomo de carbono, con el que
estan 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 1 a 4 atomos de carbono en los grupos alquilo,

substituidos respectivamente en caso dado por halégeno, o significa

[+
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cicloalquilamino,  cicloalquilsulfonilo, cicloalquilsulfonilamino o
cicloalquilaminosulfonilo respectivamente con 3 a 6 dtomos de carbono,
substituidos respectivamente en caso dado por haldgeno o por alquilocon 1 a
4 ftomos de carbont;,

significa hidrdgeno, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo,
halégeno, o significa alquilo, alcoxi, alquiltio, alquilsulfinilo, alquilsulfonilo,
alquilamino, dialquilamino o dialquilaminosulfonilo respectivamente con 1 a
4 #dtomos de carbono en los grupos alquilo, substituidos respectivamente en
caso dadlo por haldgeno, y

significa hidrégeno, significa amino, significa alquilo, alcoxi, alquilamino,
dislquilamino, alquilsulfonilo ¢ alquilsulfonilamino respectivamente con 1 a
5 &4tomos de cerbono 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
étomos de carbono subs.tituidos respectivamente en caso dado por halégeno,
significa cicloalquilo o cicloalquilalquilo respectivamente con 3 a 6 dtomos
de carbono en los grupos cicloalquilo y, en caso dado, 1 a 3 dtomos 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 o 6 dtomos de carbono, o significa fenilo, fenil-alquilo
con 1 a 4 dlomos de carbono, piridinilo o pirimidinilo substituidos
respectivamente en caso dado por nitro, por ciano, por carboxi, por halégeno,
por alquilo con 1 a 4 &tomos de carbono, por halégenoalquilo con 1 a 4
dtomos de carbono, por alcoxi con 1 a 4 #tomos de carbono o por

halégenoalcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono,

con inclusién de todas las formas tautémeras posibles de los compuestos de la
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formula general (I) v de las sales o bien complejos metdlicos posibles de los

compuestos de la fénn;ala general (1),

con excepcién del compuesto constituido por la 1-[2,6-dicloro-3-[(2-hidroxi-6-0xo-

ciclohexen-1-il)-carbonil}-bencil]-3-metil-tetrahidro-2(1H)-pirimidinona.

AI

2.- Compuestos segiin la reivindicacién 1, caracterizados porque

significa un enlace sencillo, significa metileno, etano-1,1-diilo (etilideno),
etano-1,2-diilo (dimetileno), propano-1,I-diilo, propano-1,2-diilo o propano-
1,3-diilo,

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,

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,

significa hidrégeno o significa metilo, etilo, n- o i-prol;ilo, metiltio, etiltio, n-
o i-propiltio substituidos respectivamente en caso dado por flior 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 4tomo de carbono
significa —junto con R y con el &tomo de carbono, con el que estan enlazados
R'yR% un agrupamiento carbonilo (C=0),

significa hidrégeno, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo, flior,
cloro, bromo, yodo, 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- @ i-propilsulfonilo substituidos

respectivamente en caso dado por flior y/o por cloro, significa metilamino,
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etilamino, n- o i-propilamino, dimetilamino, dietilamino, metilsulfonilamino,

etilsulfonilamino, n- o i-propilsulfonilamino, dimetilaminosulfonilo o

. dietilaminosulfonilo, o significa ciclopropilamino, ciclobutilamino,

ciclopentilamino, ciclohexilamino, ciclopropilsulfonilo, ciclobututilsulfonilo,
ciclopentilsulfonilo, ciclohexilsulfonilo, ciclopropilsul-fonilamino,
ciclobutilsulfonilamino, ciclopentilsulfonilamino, ciclohexilsul-fonilamino,
ciclopropilaminosulfonilo, ciclobutilaminosulfonilo, ciclopentil-
aminosulfonilo o ciclohexilaminosulfonilo substituidos respectivamente en
caso dado por fltor, por cloro o por metilo,

significa hidrégeno, nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, tiocarbamoilo, fltor,
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 fliior y/o por cloro, significa metilamino,
etilamino, n- o i-propilamino, dimetilamino, dietilamino,
dimetilaminosulfonilo o dietilaminosulfonilo, y

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 o por etoxi, significa propenilo, butenilo, propinilo o
butinilo substituidos respectivamente en caso dado por fldor, 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

#80
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metilo o por etilo, significa ciclohexenilo o significa fenilo, bencilo, piridinilo
o pirimidinilo substituidos respectivamente en caso dado por flior, por cloro,
por bromo, por metilo, por trifliormetilo, por metoxi, por diflGormetoxi o por
trifliormetoxi.

3.- Compuestos segin la reivindicacién 1, caracterizados porque

significa un enlace sencillo, significa metileno, etano-1,2-diilo (dimetileno) o
propano-i,B-diilo,

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

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

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

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

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,

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
fiior y/o por cloro, significa mctilaminé, etilamino, dimetilamino o
dimetilaminosulfonilo, y

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

ciclopentilmetilo, ciclohexilmetilo, fenilo o bencilo.

. 4.- Compuestos segun la reivindicacién 1, caracterizados porque

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

si_gniﬂca metileno o etano-1,2-diilo (dimetileno),

significa hidrégeno, fenilo, metilo, etilo, n- o i-propilo, metiltio o etiltio,
significa hidrégeno, metilo, etilo, metiltio, o junto con R' significa etano-1,2-
diilo o propano-1,3-diilo, o —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 estan enlazados R'y R?, un agrupamiento carbonilo (C=0),
significa hidrégeno, nitro, ciano, flior, cloro, bromo, metilo, difiGormetilo,
trifldiormetilo, diclorometilo, triclorometilo, clorodifliormetilo, etilo, metoxi,
difliormetoxi, trifliormetoxi, clorodiflGormetoxi, etoxi, metiltio,
difltormetiltio, triflGormetiltio, clorodifliormetiltio, etiltio, metilsulfinilo,
triflbormetilsulfinilo, etilsulfinilo, metilsulfonilo, trifliommetilsulfonilo,
etilsulfonilo, dimetilamino o dimetilaminosulfonilo,

significa hidrégeno, nitro, ciano, flior, cloro, bromo, metilo, difliormetilo,
trifldormetilo, diclorometilo, triclorometilo, clorodifliormetilo, etilo, metoxi,
difldormetoxi, trifliormetoxi, clorodifliormetoxi, etoxi, metiltio,
difltormetiltio, trifliormetiltio, clorodifliormetiitio, etiltio, metilsulfinilo,
.triﬂﬁonnetilsulﬁnilo. etilsulfinilo, metilsulfonilo, trifliormetilsulfonilo,
etilsulfonilo, dimetilamino o dimetilaminosulfonilo, y

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

5.- Compuestos segin una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizados

porque se presentan en forma de sales de sodio, de potasio, de magnesio, de calcio,

[+



et

-59.

de amonio, de alquilamonio con 1 a 4 atomos de carbono, de di-(alquilo con 1 a 4
dtomos de carbono)-amonio de tri-(alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono)-amonio, de
tetra-(alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono)-amonio, de tri-(alquilo con 1 a 4 dtomos
de carbono)-sulfonio, de cicloalquil-amonio con 5 o 6 dtomos de carbono o de di-
(alquilo con 1 a 2 atomos de carbono)-bencil-amonio 0 a modo de compuestos
complejos con metales.

6.- Compuestos segin la reivindicacion 4, caracterizados porque siguen las

férmulas generales (1A), (IB) o (JC)

(1A)

(IC)
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7.- Procedimiento para la obtencién de benzoilciclohexanodionas substituidas
seglin una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque se hace reaccionar la

1,3-ciclohexanodiona o sus derivados de la férmula general (1),

R m
R' 0
en la que
R'yR? tienen ¢l significado indicado en una de las reivindicaciones 1 a 4,

con dcidos benzdicos substituidos de la férmula general (11I)

MR L S

en la que
A', AL R}, R' y R? tienen el significado indicado en una de las reivindicaciones 1 a
4
en presencia de un agente deshidratante, en caso dado en presencia de uno o varios
agentes auxiliares de [a reaccién y, en caso dado, en presencia de un diluyente.

8.- Empleo de al menos un compuesto segiin una de las reivindicaciones 1 a 4
para la lucha contra las plantas indeseables.

9.- Procedimiento para la lucha contra las plantas indeseables, caracterizedo
porque se deja actuar sobre las plantas indeseables y/o sobre su medio ambiente al

menos un compuesto segiin una de las reivindicaciones 1 a 4.

kd
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10.- Agente caracterizado porque tiene un contenido en al menos un
compuesto segin una de las reivindicaciones 1 a 4, y extendedores y/o agentes

tensioactivos usuales.
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RESUMEN

La invencion se refiere a nuevas benzoilciclohexanodionas substituidas de la

férmula general (1),

0
Rt AL M
o) ?)(Nﬂ’

R’ R® AN/

en la que

Al significa un enlace sencillo o significa alcancdiilo (alquileno) con 1 a 3
Atomos de carbono,

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

R, RL, R R* Yy R tienen los significados indicados en la descripcion,

asi como a productos intermedios, a procedimientos para su obtenci6n y a su empleo

como herbicidas.
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