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Industria y Comercio
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[
Fecha: 2009 12 10 16 21:01 Dep 2020 DlR NUEVASCR l
fra. 11 PATENTEIYII Eve: 379 FASENACIONALII

Act. 411 PRESENTACION Folios: 301

R i
FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE
~ PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL
@ SOLICITUD DE:
[x] Patente de Invencién. H Patente de Modelo de Utllldad
L] Capitulo I. X Capltulo %
@ ' Nombre: BAYER CROPSCIENCE AG , , .
. Zome(éadAlconstltwda y existente bajo las IDENTIFICACION
SOLICITANTE | Y¢S de Alemania 4
an e ce. O NIT O
Direccion: Alfred-Nobel-Strasse 50, - .
' 40789 Monheim, C.E. O oo [
Alemania Cual .
Domicilio: Monheim, Nomero - _. b
Alemania , .
Nombre:  LUZ CLEMENCIA DE PAEZ ~ IDENTIFICACION .
Direccién: Carrera 42. No. 72-35 CC. NIT O
Teléfono: 347 36 11 o '
O APODERADO ' : ‘ Cual '
- ' E-mail: «lientes@cavelier.com _ ual .
Domicilio: ~Bogota, Cojgmbia. Ntmero 35.456.344  /T.P 23.555
1. Hartmut AHRENS 7 2. Andreas VAN ALMSICK o
@ Auf der Héhe 14, : Am Breul 4b,
. 63329 Egelsbach, 61184 Karben,
‘ INVENTOR (ES) Alemania . / Alemania
3. Stefan LEHR 4

(72) . . Monika SCHMITT

Glauburgstrasse 85,

60318 Frankfurta M.,
Alemania . /
Dieter FEUCHT '

Am Burggraben 7A,

65760 Eschborn, /

. Sulzbacher Strasse 115,
65835 Liederbach,
Alemania. _
5. Jan DITTGEN / o 6.
Burgstrasse 26,

60316 Frankfurt a. M.,
/ .

Alemania Alemania

7. Martin Jeffrey HILLS Heinz KEHNE

Am Itzelgrund 5b, litisweg 7a,
65510 ldstein, © 65719 Hofheim,
.Alemama ' Alemania

9. Christopher Hugh ROSINGER /
Am Hochfeld 33,

- 65719 Hofheim, -
Alemania

PCT (86)
Solicitud Internacional No. PCT/EP2008/OO4?62
Pubhcacnon Internacional No WO 2008/151719 A3

(O)

Fecha: 29 de mayo de 2008
Fecha: 18 de diciembre de 2008

Tltulo (54)
- 3- CICLOPROPIL-4 (3- TIOBENZOIL)PIRAZOLES Y SU UTILIZACION COMO
- . HERBICIDAS -

4




" CAVELIER ABOGADOS _ COLO 13549-841-149-9 ID-162387

Clasificacion Internacional (51) C07D 231/020 |

0@

® OEO DDHH'IZIHD'DH' = D“QIO

-Arte final 12x12

Prioridad | (33) Pais de Origen | (32) Fecha ~ }(31) Namero de Solicitud
SI. NOD , DE 11 de junio de 2007 10 2007 026 .875.2'
Comprobante de pagd No.: 09-84,011 Fecha: 9 de noviembre de 2009
Anexos:

Comprobante de pago de la tasa de presentacion de la solicitud por $ 540.000.00.

Comprobante de pago por reivindicaciones ad|C|onaIes después de la .decimoquinta
reivindicacion por. :

Documento que acredita la existencia y representamon legal cuando el solicitante sea persona

_juridica.

Poderes, si fuere el caso.
Documento de cesion del inventor al solicitante o a su causante.

Declaraciones.

i

'Copla de la soI|C|tud internacional. (Resumen, descripcion, reivindicaciones, d|ijos)

"Traduccién de Ia sohmtud internacional al castellano. (Resumen, descnpcmn relvxndlcacwnes

dibujos)
Copia del examen- preliminar efectuado por la IPEA.

Traduccion del examen preliminar efectuado por la IPEA.
De ser el caso, copia del contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencia o autonzacmn de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas.

De ser el caso, certificado de depdsito del material biolégico. -

o

" De ser el caso, informacién sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el

extranjero por el mismo titular o su causante, ‘relacionadas parcial o totalmente con la mvenmon
de esta.solicitud. .

| Otros VER HOJA DE DOCUMENTOS ANEXOS

Z
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. CAVELIER ABOGADOS COLO 13549-841-149-9 - ID-162387 ‘

DOCUMENTOS ANEXOS

1. Publicacién Internacional WO 2008/151719 A3
Descripcién: _ , :
Paginas 111 en el idioma original

Paglnas 111 en ‘espaiiol

|

Re|V|nd|caC|ones Nuamero (s) 11

Figuras: Numero (s) -

2. Forma PCT/ISA/210. Informe de Blusqueda Internacional.

3. Forma PCT/IB/306. Notificaci\&n de la inscripcion del cambio en la direccién y nombre de
los inventores Stefan LEHR, Martin Jeffrey HILLS y Christopher Hugh ROSINGER.

4, Extracto de publicacion,

NO SE REALIZARON MODIFlCACIONES EN LA
'FASE IN ERNACIONAL
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Representacién y Poder con autenticacién notarial y
Apostille para patentés, modelos de utilidad, disefios
industriales, marcas de fabrica, nombres
comerciales, ensefias, nombres de dominio, lemas
comerciales, licencias.

Representation and Power-of- Attorney with notarial
authentication and Apostille for patents, utility models,
industrial designs, trademarks, commercial names,

REPRESENTACION Y PODER

trade emblems, domain names, sloggns, licenses.

ATTORNEY

Yo (nosotros), abajo firmado (s)/I (we), the undersigned
Bayer CropScience AG

domiciliado (s) en/of A1 fred-Nohel-Str 50,

-40789 Monheim, Germany,

hereby ratify the patent application

No. 03.005.574 filed by Emilic FERRERO on January

por el presente nombramos a EMILIO FE RO, tpa. 31929;
GONZALO. PERDOMO, tpa. 831; LUZ CLEMENC%A DE PAEZ, tpa.
23555 Y GERMAN CAVELIER, tpa. 832, domiciliad%)s en la Carrera 4*
Ne 72 35', Bogotd, Colombia, en obedecimiento a ]io dispuesto en el

pardgrafo lo del Articulo 543 del Cédigo de Comercia, el primero como

principal y los degn{ié' como suplentes, en su orden, colno mis (nuestros)
representantes en todos-los asuntos de propiedad induétrial con facultad
para recibir notificaciones y nombrar apoderados judiciales o

extrajudiciales: El primer fepresentante suplente reemplazara al principal

" en caso de ausencia o impedimento temporal o deﬁnitkvo de aquél. La

misma regla se éijlicar_é c'pando‘ el segundo representan‘nte suplente haya
de- reemplazar al primero, o €l tercero al segundo. En talcs casos, el
representante principal, o el primero, o segundo suplenée, en su caso, o
ambos,“declaré,(én su intencién de no ejercer la represen‘tacién mediante
declaracién auteriticada por Notario Publico en Colombig, o por Notario
u otro Funcionario Piblico, o Cénsul de Colombia, en eljextranjero; y si
se tratare de impedimento, con el certificado respectivo.

nombrados faltare definitivamente, el siguiente tomara su{ lugar. Cuando
cesare la ausencia o impedimento. del representante principal, o de su

i alguno de los

primero o segundo suplentes, en su caso, podrin ejercer la
representacidn, en su orden, uno u otros segin el caso, asumiéndola por
el solo hecho de ejercerla, cesando en ese momento el djercicio de la
representacién por el primero, segundo o tercer suplente enlsu caso.

Ademas, confiero (conferimos) poder a los abogados arriba nombrados,
para obtener la proteccién de mi (nuestra) propiedad industtial y contra
la competencia desleal, a cuyo efecto autorizo (amos) allos dichos
apoderados para que me (nos) representen ante cualesquiera entidades o
personas, ejerzan o no jurisdiccién, especialmente ante las| del orden

© CAVELIER ABOGADOS

*WPPODEO1-179 (MINUTA 12.1.1.2.5)

28, 2003 and

in due compliance with the terms of paragraph Ist. of article
543 of the Commercial Code, do hereby appoint EMILIO
FERRERO, tpa. 31929; GONZALO PERDOMO, tpa. 831;
LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa. 23555 and GERMAN
CAVELIER, tpa. 832, domiciled at Carrera 4* N° 72 35,
Bogotd, Colombia, the first as principal and the others as
alternates, in the order of their appointment, as our
representatives for all industrial property matters with faculty
to receive notifications and to appoint 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 apply when the second alternate representative is to
replace the first one, or when the third is to replace the first or
second alternates in their tumn, or both of them, second. In such
cases, the principal representative, or the first or second
alternates in their turn, or both of them, shall state their
intention not to act as representatives through a decaration
given before a Notary Public in Colombia, or before a Notary
or another Public Official or a Colombian Consul abroad; and
in‘case of impediment, the appropriate certificate shall suffice.

STV Ay

‘cqui:mmfmmmﬁﬁmmpm%nnely absent, the

en the absence or

or of the first or

presentation can be
cipal, the first or
tle mere fact or its
sbresentation by the
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 may obtain the
protection of my (our) industrial property and against the
unfair competition, for which purpose I (we) authorize the said
attorneys to represent me (us) before any authorities or persons,

T
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ibunales 72

. defensivas, de servicio, lemas comerciales,
ensefias, nombres de dominio, variedades vegetale‘s y denominaciones de

0

e

v

ministrativo] «¢cpntencioso administrativo y judicial, asi como los
arb‘itra%‘hento; en todo lo concerniente a los siguientes
asuatos: a) Obtencion de patentes de invencién, {modelos de utilidad, y
disefios industriales; el registro de marcas de fibrica, colectivas,
ombres comerciales,

origen; su renovacién, traspaso, cambio de Lombre o domicilio,

- cancelacién voluntaria; y el registro de licencias de uso de esos derechos;

b) Las acciones de competencia desleal, protecLién del consumidor,
oposiciones u observaciones, cancelacién administrativa y judicial,
nulidad, medidas cautelares, concesién de liancias, la tutela, la
proteccidn de secretos industriales, y en general los juicios civiles,
penales, administrativos o contencioso administrat}vos relacionados con
estos derechos; acciones y procesos que promovamos o0 Se NOS
promuevan. Y para que en todos losasuntos arriba (Jeterminados, puedan
sustituir este mandato, transigir, conciliar, admitir los hechos del
proceso, desistir, cancelar, .recibir, renunciar, y ratificar los actos de
agentes oficiosos.

Dado y firmado ho
en/in Le\‘(erkusen

/Given and signed this

S

with or without jurisdiction, specially those administrative,
administrative contentious and judicial, as well as before
Arbitration Court, in all matters concerning the following: a)
Obtainment of patents, utility models and industrial designs;
the registration of trademarks, collective, defensive and service
marks, slogans, commercial names, trade emblems, domain
names, vegetal varieties and denominations of origin; its
renewal, assignment, change of name or domicile, voluntary
cancellation; and the registration of licenses of use of the above
rights; b) Actions of unfair competition, protection to the
consumer, oppositions or observations, administrative or Court
cancellation, nullity, infringement, granting of licenses, the
action for writ mandamus, the protection of trade secrets, and
in general the civil, penal, and administrative suits relating to
those rights; actions and suits instituted by me (us) or against
me (us). And that in all the above matters they may substitute
this Power of Attorney, compromise, conciliate, admit the facts
of the case, desist, cancel, receive, resign, and ratify acts done
by representatives without épowemf attorney.

12th of February, 2003

porby DOr, Axél Bader, Dr. Ralf-Ridiger Jesse

|

Firma

Signature

Bayer CropScience AG

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODEQ1-179 (MINUTA 12.1.1.2.5)
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| -"x,ff_i’f‘ENT‘(é}’xCION NOTARIAL (SOCYJEDAD)
[ W

LdeSCIltO Notfno Certifica: Que la firma que anteceje d

e

&je

P)adec \{D‘ Aol ﬁ R«Ldaae(

. auténtica; que el signatario desempeifia actua
©_ Sec (Q‘\g aal

ente el cargo

A

NOTARIAL AUTHENTICATION (COMPANY)

The widersigned Notary certifies:

of

Dr. Axel Bader and Dr. Ralf-Ridiger Jesse

is authentic, that the signatory currently acts in the position of ___
secretaries

That the preceding signature

de la compaiiia l\)ﬂuc—’(‘ Cropgc\ome UG

3

of the company Bayer CropScience AG

" - sociedad que actualmente existe y esta organizada\ de acuerdo

las leyes de Ale nranig

a

a company currently existing and organized under the laws of __
Germany

que la direccién de dicha compailia es &1@ (ecl wdae] S‘] C.

SO, 40389 Monhieim, Abwmdwnio

that the addressis Alfred-Nobel-Str. 50,
40789 Monheim, Germany

-y que el signatario tiene facultad para otorgar este d‘ocumento.

""{I‘ odos los hechos anteriores le constan por haber exL’m'.nado los

x{ocumentos respectivos y de todo ello da fe.

Dado y firmado en eve (euten

1> Qe %D@QJOIQOOE \

El

and that the signatory has the power to grant this document.

The Notary Public is aware and atte$ts to the above facts upon
examination of the corresponding documents.
Given and signed in___ | pyprkusen

12th of February, 2003

) <
/
7 JL"'\ v J\

On

El Notario Ptiblico

(Firma-sello)

The Notary Public
(Signature-seal)




Wdes Herrn Dr.| Ralf-Ridiger Jesse, geschaftsansissig
Mn D 51368 Leyverkusen, Bayerwerk, Germany,

‘.k Ich bescheillige aufigrund Einsicht in das Handelsregister des
Amtsgericht _Langeﬁfeld - HRB 3990 -, daR die genannten Herren
berechtigt sipd, dile Bayer CropScience Aktiengesellschaft in
Monheim am Rh &n alls Prokuristen einzeln zu vertreten.

Leverkusen, denx > .| Februar 2003
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(Convention da La Haye du 5 ocishre 19561)

1. Land: Bundesrepublik Deuischiand

Diesg dffentlichie Urkunde
2. ist unterachrieten von

Dirkk Heicderh 0Ly

3.in ssiner Bigenschafl als Notar,

4. sie ist versehen mit dem-Sismpel/Siegel des e .‘
vVotars dirkk Heider hott T

i Leveer kugen
Beau‘}tl\)t
5. in ¥Xain . ‘ﬁ ? H:B 2003
7. durch den Vizeprasidenten des Landgerichts Kéin
8. unter Nr. L(-Q 2 /03 _ ’

9. StempeliSiegel: 7 10. Unterschrift
U o 4. (L ~aliebe

" COMO:NOTARIA: SEXTA DEL CIRCULO:DE BUBOTA]

D.C.; HAGO CONSTAR QUE LA FOTOCOPIA COWCIDE

£l 0R|GINALxQUE HE TENIDOTAILACVIST,
BOGOTA DC: REPIRHICA OF FOLOMBIA

]

&
wn

{ SD E(-l’\',jl (.‘3_&1
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TRADUCCION OFICIAL No. 9450
de un documento escrito en Alemdn, efectuada por Luz Arriaga de
Herber, resolucién |del Ministerio de Justicia 599 del 6 de
marzo 1978.-
Traduccién de los sellos y autenticaciones que aparecen en el
documento de representacidén vy poder, escrito en espafiol e
1_n.gl“es~,_""~~;por medlo el cual la firma Bayer CropScience AG,
¢ c’iém‘iciiiada“:e'}z j' Aleed—Nobel-—Str. 50, D 40789 Monhein,
| Alemania, otorga poder a EMILIO FERRERO, tpa. 31929; GONZALO
PS : ,P;ERDOMO,:: -tpa': 831% LUz CLEMENCIA DE PAEZ, tpa 23555 y GERMAN
Aﬁle;AVELIER,v tpa. 832, lomu:lllados en la Carrera 4 No. 72-35,
Bogot4, 'Colbmbia.-v{._ D_ad Y fi.;mado el 12 de febrero 2003 en

Leverkusen,‘ Aleméaﬁc'i"'a, por los sefiores Dr. Axel Bader y Dr.

i ecvRalf~Ridiger Jesse.

Auten.ticaciéﬁ: en espaflol e inglés de las firmas antecedentes y

‘ certlflca01é de ex1ster§c1a de la sociedad por el notario de

“COMO:NOTARIA: SEXTA DEL CIRGULO.DE BOGOTAL
:D.C.; HAGO CONSTAR QUE LA FOTOCGPIA COINCIDE -
:ORIGINAL QUE :HE . TENIDO A LA

GOTAD.C: REPUBLACA DF COLOMBIA':

07 DIC. 2009

Leﬁepkusem[‘ﬁirk Heiderhoff.

Ty e

. Fdo.: fifma ilegible

Sello redondo en tinta:

Dirk Heiderhoff, notariolde Leverkusen
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Protocolo notarial ‘42/2003

Certifico 1la auten icidad de la firma antecedentes puestas

ante mi por los seﬁ res

1. Dr. Ralf- Rud ger Jesse, con domicilio comercial en D-
51368, Bayerwerk Alemania,
2. Dr. Axel Baler, con domicilio comercial en D-51368,

Bayerwerk, Aleania,

a qulenes CconozcCo en persona.
Cerkifico, por haberitenido la lista el registro de comercio
del Juzgado  Municipal de Langenfeld -HRB 3990— que los
mencionados sefiores |estdn facultados, en su calidad de
apoderados, para representar individualmente a la firma Bayer
CropScience 'Aktiengesellschaft, domiciliada en Monheim am

Rhein.

'"%ou ):NOTARIA: SEXTA DEL CIRCULO: :DE " m&
Leverkusen, 12 de febrero 2003 4 0TOCOPIA

BOGOTAD c Wﬂlﬂ! W‘l\ DF (‘OLOM

07 DIC. 2009

(Hilo y oblea notarial)

Fdo.: firma ilegible, Notario

Costas

Art. 141, 154 KostO

Valor EUROS 3.000, -

Derechos Art. 32,45 EUROS 10, -

Lo W rYOEBE R

,,,,,,,,,



Derechos Art, 58 EUROS 10, -
Derechos Art. 150 Eurocs 13, -
IVA EUROS 5,28
Total EUROS 38,28

Fdo.: Heiderhoff, notario

APOSTILLA
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)
1. Pais: Republica FLderal de Alemania
Este documento publico
2. Ha sido firmado por Dirk Heiderhoff
3. Actuando en calidad de notario A 1

bl
I
4. Lleva el sello del| notario Dirk Heiderhoff, notarlo e

Leverkusen
Certificado

5. en Colonia | 6. E1 17 de febrero- 2003
7 por el Vicepresidgn e del Tribunal Regional de Colonia |
8. bajo el No 482/03
3. Sello 10. Firma O |
El Presidente del Fdo.: firma i“ééiblé~ :
Tribunal Régional de Colonia Caliebe égﬁj ’

ES TRADUCCION FIEL COMBLETA, de la cual se deja copia en los

archivos de estas oficinas para su confrontacién. \

, SGOMO NOTARIA: SEXTA DEL CIRGU i
Bogota, 14 de marzo 20HBc ueoo ousmausw oaoog\séeon..
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TRADUCCiéN OFICIAL No. 10.09/02 realizada por Diego Vargas, Traductor

Oficial, Resolucién No.| 0001 de 1999 del Ministerio de Justicia y

registrado ante el Ministerio de Relaciones Exteriores de Colombia.

A continuacidén se f{raducen los sellos.y legalizaciones de un
documento escrito en iﬁglés y espafiol por medio del cual Bayer
CropScience AG, domiciliado en A;fred—Nobel~Str. 50, 40789 Monheim,
Alemania, por el presente ratifica la solicitud de patente No.
03.005.574, presentada por EMILIO FERRERO el 28 de enero de 2003 y

otorga derechos de representacién y poder a los Doctores EMILIO

FERRERO, tpa. 31929; GONZALO PERDOMO, tpa. 831; LUZ CLEMENCIA DE
PAEZ, tpa. 23555 y GERMAN CAVELIER, tpa. 832, domiciliados en la

Carrera 4° No. 72-35.

Dado y firmado hoy 12 de febrero de 2003

en : Leverkusen

por Dr. Axel Brader, Dr. Ralf-Rudiger Jesse

-COM
X

Bayer CropScience AG

Firma Ilegible . Firma Ile

(ANEXO)
AUTENTICACION NOTARIAL (SOCIEDAD) en donde se certifican la firma

anterior del Doctor Axel Bader y del Doctor R%E;;Rﬁd;ger_Jgsse como
— Ay °f M/;-’c’('/
\“DIEGOF. VARGAS Z.
TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL

ESPANOL - INGLES — INGLES - ESPANOL
RES. 0001 DE ENERO 4 DE 19991




Secfetafios de Bayer
existente y organizada

direccidn en Alfred-Nob

firmado en Leverkusen el

1A

CropScience actualmente

AG, una sociedad

de acuerdo a las leyes de Alemania y con

el-Str. 50, 40789 Monheim, Alemania. Dado y
12 de febrero del 2003.
Filrma Ilegible
Notario Pidblico Sello
btarial en alemdn de las firmas anterlores

Respaldo:

Se anexa autenticacidén ng

2003 bajo el nimerc 482/03.

Apostilla expedida por A

lemania y certificado el 1 ora ro de

oficina para su confronta

DVZ/1ID-4268/WPCL0O02G/COLO

r‘;

e

\1.

v o

cidn. Y

13549-841-002-0

. __L-/ / [ > .\7”",’
DIEGO F. A“‘i‘\sAL
TRADUCTOR E \NTERPRETE OFIC!

ESPARIOL - INGLES ~ INGLES - ESPANOL
RES. 0001 DE ENERO 4 DE 1999
MINISTERIO DE JUSTICIA

ClRCULO DE:BOGOT.
FOTOCOPIA COlNch%
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: (72) Erfinder; und

(12) NACH DEM VERTRAG UBE

14

DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES

PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum

Internationales Biiro

(43) Internationales Verﬁffentlichun{gsdamm
18. Dezember 2008 (18.12.2008)

0 0 IO

(10) Internationale Verdéffentlichungsnummer

WO 2008/151719 A3

(51) Internationale Patentklassifikation:
Co7D 231/20 (2006.01)

AOIN 43/56 (2006.01)

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2008/004262

(22) Internationales Anmeldedatum:

; 29. Maj
g

(25) Einreichungssprach'e:
(26) Verdffentlichungssprache:

(30) Angaben zur Prioritiit:

10 2007 026 875.2 11. Juni 2007

2008 (29.05.2008)
Deutsch

Deutsch

11.06.2007) DE

(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme von
US): BAYER CROPSCIENCE AG [DE/DE]; Alfred-No-

bel-Str. 50, 42789 Monheim (DE).
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Beschreibung
3-Cyclopropyl-4-(3-thiobenzoyl)pyrazole und ihre Verwendung als Herbizide

Die Erfindung betrifft das technische Gebiet der Herbizide, insbesondere das der
Herbizide zur selektiven Bekdmpfung von Unkrdutern und Ungréasern in

Nutzpflanzenkulturen.

Aus verschiedenen Schriften ist bereits bekannt, dal bestimmte 4-Benzoylpyrazole
herbizide Eigenschaften besitzen. So werden in EP 0 3562 543 A1 4-Benzoyl-
pyrazole genannt, die im Phenyiring unter anderem durch einen Thiorest substituiert
sein kénnen. In WO 97/41106 und WO 00/03993 werden 3-Cyclopropyl-4-
benzoylpyrazole genannt, die im Phenylring unter anderem durch einen Thiorest
substituiert sein kdnnen. Die vorgenannten Schriften offenbaren keine
Ausfiihrungsbeispiele fiir eine Substitution des Phenylrings in meta-Position durch

einen Thiorest.

Die aus diesen Schriften bekannten Verbindungen zeigen jedoch héufig eine nicht
ausreichende herbizide Wirksamkeit. Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher
die Bereitstellung von herbizid wirksamen Verbindungen mit - gegeniiber den aus
dem Stand der Technik bekannten Verbindungen - verbesserten herbiziden

Eigenschaften.

Es wurde nun gefunden, da bestimmte 4-Benzoylpyrazole, die in 3-Position durch
eine Cyclopropyl-Gruppe substituiert sind und deren Phenylring in 3-Position eine
substituierte Sulfenyl-, Sulfinyl- oder Sulfonylgruppe tragt, als Herbizide besonders
gut geeignet sind. Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind 3-Cyclopropyl-4-
(3-thiobenzoyl)pyrazole der Formel (1) oder deren Salze

16
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(0,

worin
R'  bedeutet (C1-Cq)-Alkyl,
R?>  bedeutet Halogen oder (C1-Ca)-Alkyl,

R®  bedeutet (Cs-Cg)-Cycloalkyl, (Cs-Cs)-Cycloalkyl-(C1-Cg)-alkyl, (C2-Ce)-Alkenyl,
(C2-Ce)-Alkinyl, (C1-Ce)-Halogenalkyl, (C3-Cg)-Halogencycloalkyi-(C4-Co)-alkyl, (C2-
Cg)-Halogenalkenyl, (C2-Ce)-Halogenalkinyl, (C2>-Cs)-Nitroalkyl, Phenyl, (Cs-Cs)-
Cycloalkoxy-(C1-Cg)-alkyl, (C3-Cg)-Cycloalkyl-(C4-Cq)-alkoxy~(C1-Cg)-alkyl, (C1-Ce)-
Alkoxy-(C1-Cg)-alkyl, (C2-Ce)-Alkenyloxy-(C1-Co)-alkyl, (C2-Ce)-Alkinyloxy-(C-Co)-
alkyl, (C4-Cg)-Halogenalkoxy-(C1-Cg)-alkyl, (C3-Cs)-Halogencycloalkyl(C4-Co)-alkoxy-
(C1-Cy)-alkyl, (C2-Cs)-Halogenalkenyloxy-(C4-Cq)-alkyl, (C2-Cs)-Halogenalkinyloxy-
(C4-Co)-alkyl, (C2-Ce)-Nitroalkoxy-(C1-Co)-alkyl, Phenyloxy-(C1-Co)-alkyl, wobei die
PhenyI-Grubpe jeweils durch m gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe
bestehend aus (C4-C3)-Alkyl, Halogen, Nitro, (C1-C3)-Alkoxy substituiert sein kann,

R*  bedeutet Wasserstoff, (C1-Cg)-Alkylsulfonyl, (C4-C4)-Alkoxy-(C4-Ce)-
alkylsulfonyl, oder jeweils durch m gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe
bestehend aus Halogen, (C1-C4)-Alkyl und (C4-Ca)-Alkoxy substituiertes
Phenylsulfonyl, Thien-2-ylsulfonyl, Benzoyl, (Ethylthio)carbonyl,
Benzoyl-(C4-Ceg)-alkyl oder Benzyl,

XundY bedeuten unabhangig voneinander Wasserstoff, Mercapto, Nitro,
Halogen, Cyano, Rhodano, (C4-Ce)-Alkyl, (C1-Cg)-Halogenalkyl, (C2-Ce)-Alkenyl, (C2-
Cs)-Halogenalkenyl, (C,-Cg)-Alkinyl, (C3-Cs)-Halogenalkinyl, (C3-Ce)-Cycloalkyl, OR?,

1+
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3
Methylsulfonylethoxymethyl, Methylsulfonylethylsulfonylmethyl,

Methoxyethylsulfonylmethyl, OCOR®, OSO,R5, S(0),R®, SO.0R®, SO.N(R%),

(C4-C3)-Alkoxy-(C1-Cs)-alkoxy)-(C1-Cs)-alkyl, NR’SO,R®, NR°COR®, (C1-Cg)-Alkyl-
S(O)R®, (C1-Ce)-Alkyl-OR®, (C4-Ce)-Alkyl-OCOR?®, (C4-Ce)-Alkyl-OSO2R®, (C-Ce)-
Alkyl-SO,0R®, (C1-Cs)-Alkyl-SO,N(R®), oder (C1-Ce)-Alkyl-NR°COR®;

R®  bedeutet Wasserstoff, (C4-Cs)-Alkyl, (C,-Cs)-Alkenyl, (C2-Ce)-Alkinyl, (C3-Ce)-
Cycloalkyl, Phenyl oder Phenyl-(C+-Cg)-alkyl, wobei die sechs letztgenannten Reste
durch s Reste der Gruppe Hydroxy, Mercapto, Amino, Cyano, Nitro, Rhodano, ORS,
SR, N(R®),, NOR®, OCOR®, SCOR®, NR®COR?, CO,R®, COSR®, CON(R®),, (C1)-Cs-
Alkyliminooxy, (C1-Ca4)-Alkoxyamino, (C1-Ca)-Alkylcarbonyl, (C1-C4)-Alkoxy~(C2-Ce)-
alkoxycarbonyl und (C4-Ca)-Alkylsulfonyl substituiert sind;

R® bedeutet Wasserstoff, (C1-Ce)-Alkyl, (C,-Cg)-Alkenyl oder (C2-Cs)-Alkinyl,
m bedeutet 0, 1, 2, 3, 4 oder 5,

n bedeutet 0, 1 oder 2,

o} bedeutet 0, 1, 2, 3, 4 oder 5,

s bedeutet 0, 1, 2 oder 3,

mit der MaRgabe, dass R® nicht (C1-Cs)-Halogenalkyl bedeutet, wenn n fiir O steht.
Fur den Fall, dai R* Wasserstoff bedeutet, kénnen die erfindungsgeméafien

Verbindungen der Formel (1) in Abhangigkeit von dufleren Bedingungen, wie
Lésungsmittel und pH-Wert, in unterschiedlichen tautomeren Strukturen auftreten:

1Y
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R: o X
y soR’
N
Y
1/ o Y
R

N

R 0o X

SO.R

Je nach Art der Substituenten enthalten die Verbindungen der allgemeinen Formel
(I) ein acides Proton, das durch Umsetzung mit einer Base entfernt werden kann. Als
Basen eignen sich beispielsweise Hydride, Hydroxide und Carbonate von Lithium,
Natrium, Kalium, Magnesium und Calcium sowie Ammoniak und organische Amine
wie Triethylamin und Pyridin. Ebenso kdnnen Salze gebildet werden durch
Anlagerung von organischen Sauren, wie Ameisen- oder Essigsaure, und
anorganischen Sauren, wie Phosphor-, Salz- oder Schwefelséure. Solche Salze sind

ebenfalls Gegenstand der Erfindung.

in der Formel (1) und allen nachfolgenden Formeln kénnen Alkylreste mit mehr als
zwei Kohlenstoffatomen geradkettig oder verzweigt sein. Alkylreste bedeuten z.B.
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, t- oder 2-Butyl, Pentyle, Hexyle, wie n-Hexyl,
i-Hexyl und 1,3-Dimethylbutyl. Halogen steht fiir Fluor, Chior, Brom oder lod. Tosyl
bedeutet 4-Methylphenylsulfonyl.
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Ist eine Gruppe mehrfach durch Reste substituiert, so ist darunter zu verstehen, dai
diese Gruppe durch ein oder mehrere gleiche oder verschiedene der genannten

Reste substituiert ist.

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) kdnnen je nach Art und Verknipfung
der Substituenten als Stereoisomere vorliegen. Sind beispielsweise ein oder
mehrere asymmetrische Kohlenstoffatome vorhanden, so kdnnen Enantiomere und
Diastereomere auftreten. Ebenso treten Stereoisomere auf, wenn n fiir 1 steht.
Stereoisomere lassen sich aus den bei der Herstellung anfallenden Gemischen nach
tiblichen Trennmethoden, beispielsweise durch chromatographische Trennverfahren,
erhalten. Ebenso kénnen Stereoisomere durch Einsatz stereoselektiver Reaktionen
unter Verwendung optisch aktiver Ausgangs- und/oder Hilfsstoffe selektiv hergestellt
werden. Die Erfindung betrifft auch alle Stereoisomeren und deren Gemische, die
von der allgemeinen Formel (1) umfafit, jedoch nicht spezifisch definiert sind.

Bevorzugt sind Verbindungen der aligemeinen Formel (1), worin
R'  bedeutet (C1-Ca)-Alkyl,
R?  bedeutet Halogen, Methyl oder Ethyl,

R®  bedeutet cyclo-Propyl, cyclo-Propyimethyl, cyclo-Propylmethoxyethyl,
Methoxyethyl, Methoxypropyl, Ethoxyethyl,

R*  bedeutet Wasserstoff, n-Propylsulfonyl, Phenylsulfonyl, Methoxyethylsulfonyl,
Benzoylmethyl, Benzoyl, 4-Methylbenzoylmethyl, (Ethylthio)carbonyl,
4-Methylphenyisulfonyl, Thien-2-yisulfonyl,

X bedeutet Nitro, Halogen, (C1-Ca4)-Alkyl, Trifluormethyl, (C1-Cs)-Alkoxy,
Methylsuifonyl, Methoxymethyl, Methoxymethoxymethyl, Ethoxyethoxymethyl,
Ethoxymethoxymethyl, Methoxyethoxymethyl, Methoxypropoxymethyl,
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Methylsulfonylmethyl, Methylsulfonylethoxymethyl, Methoxyethyisuifonylmethyl,
Methylsulfonylethylsulfonylmethyl,

Y bedeutet Halogen, Trifluormethyl, (C4-C4)-Alkoxy, Methyisulfonyl oder
Ethylsulfonyl,

n bedeutet 0, 1 oder 2,

q bedeutet 0, 1 oder 2.

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel (1), worin
R'  bedeutet Methyl oder Ethy,

R®  bedeutet cyclo-Propyl, cyclo-Propylmethyl, cyclo-Propylmethoxyethyl,
Methoxyethyl, Methoxypropyl, Ethoxyethyl,

R*  bedeutet Wasserstoff, n-Propylsulfonyl, Phenylsulfonyl, Methoxyethylsulfonyl,
Benzoylmethyl, Benzoyl, 4-Methylbenzoylmethyl, (Ethylthio)carbony!
4-Methylphenylsulfonyl, Thien-2-ylsulfony, '

X bedeutet Nitro, Brom, Chlor, Fluor, Methyl, Ethyl, Trifluormethyl, Methoxy,
Ethoxy, Methylsulfonyl, Methoxymethyl, Methoxymethoxymethyl,
Ethoxyethoxymethyl, Ethoxymethoxymethyl, Methoxyethoxymethyl,
Methoxypropoxymethyl, Methylsuifonylmethyl, Methylsulfonylethoxymethyl,
Methoxyethylsulfonyimethyl, Methylisulfonylethylsulfonyimethyl,

Y bedeutet Brom, Chlor, Fluor, Trifluormethyl, Methoxy, Methylsulfonyl oder
Ethylsulfonyl,

n bedeutet 0, 1 oder 2,
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q bedeutet 0.

5 In allen nachfolgend genannten Formeln haben die Substituenten und Symbole,
sofern nicht anders definiert, dieselbe Bedeutung wie unter Formel (1) beschrieben.

‘ Erfindungsgemafie Verbindungen, in denen R? fir Wasserstoff steht, kénnen
beispielsweise nach dem in Schema 1 angegebenen und von B. S. Jensen (Acta
10  Chemica Scandinavica 13 (1959), 1668 — 1670) bekannten Verfahren durch
' basenkatalysierte Umsetzung eines Benzoesaurehalogenids (IH1) mit einem
Pyrazolon (Il) oder gemaR dem in Schema 2 angegebenen und beispielsweise aus
EP-A 0 186 117 bekannten Verfahren durch basenkatalysierte Umsetzung eines
Benzoesaurehalogenids (I1l) mit einem Pyrazolon (Il) und anschliefiender

15  Umlagerung hergestellt werden.

Schema 1

(R%); X
& cloc S(O) R*
= NG Ca(OH),
\ + —_—
1/N o Y
R

() (ny

n

{

20
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Schema 2
2
(R X R
3
. Y CloC S(O)R NE, i l 0 X
—
\ + N S(O),R’
J‘l o) Y J o)
R’ R
Y
(I () av)

s©)R®
Acetoncyanhydrin

-t

("

Erfindungsgemafe Verbindungen, in denen R* eine andere Bedeutung als

Wasserstoff hat, werden gemaR Schema 3 zweckméaBigerweise aus den nach

Schema 1 oder 2 erhltlichen Verbindungen durch basenkatalysierte Reaktion mit
einem geeigneten Acylierungsmittel R*-Z der Formel (V), worin Z fir eine
Abgangsgruppe wie Halogen steht, hergestelit. Solche Methoden sind dem
Fachmann grundsatzlich bekannt und beispielsweise in DOS 25 13 750

beschrieben.

Schema 3

n

(") (V) )
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ErfindungsgemaRe Verbindungen kdnnen auch gemaf dem in Schema 4
angegebenen und aus WO 98/42678 bekannten Verfahren durch Umsetzung eines
Pyrazolons (ll) und eines Halogen-BenzoeséurechIorias (Nla), anschlieRender
nucleophiler aromatischer Substitution durch eine Thioverbindung HS-R3 und
gegebenenfalls Oxidation der Thiogruppe hergestellt vE/erden. Darin bedeutet L
beispielsweise Chlor, Brom, lod oder Trifluormethylsulfonyl. Solche
Substitutionsreaktionen sind dem Fachmann bekannt hnd beispielsweise in Houben-
Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Georg Thieme Verlag Stuttgart, Bd. E 11,
Erweiterungs- und Folgebande zur vierten Auflage 198“5, S. 174 ff. beschrieben.

Schema 4
R X (R);
cioc L
7 NEt, N4 o) X
N + — . o
N v N" o )
R 1/ (0] R1/
“ Y
()] (lla) ‘ (IVa)
Ry
S(0),R? L
1. H-SR3 Acetoncyanhydrin
e -

Y 2. Peroxid 1/N OH Y

(") ()

Die oben genannten Verbindungen der Formel (lIl) kénnen beispielsweise durch
Umsetzung mit Saurechloriden wie Thionylchlorid aus den entsprechenden
Benzoesauren der Formel (Illb) gemal dem Fachmann bekannten Methoden

hergestellt werden.
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S(0),R’
HO ()

Verbindungen der Formel (llib) kénnen beispielsweisé gemafR Schema 6 hergestelit
werden: Dazu wird in einem ersten Schritt ein 3-Aminoderivat der Formel (Itic)
diazotiert und anschlieRend mit Kaliumethyixanthogenat und nachfolgender
Verseifung zu einem 3-Thioderivat der Formel (llid) urﬁgesetzt. Solche Reaktionen
sind beispielsweise beschrieben in Houben-Weyl, Methoden der Organischen
Chemie, Georg Thieme Verlag Stuttgart, Bd. E 9, vierte Auflage 1955, S. 12 ff.

In einem zweiten Schritt konnen die 3-Thioderivate der Formel (llld) mit
Alkylierungsreagenzien durch nucleophile Substitution an einem gesattigten
Kohlenstoff-Atom oder Uber eine konjugierte Addition én ein acceptor-substituiertes
Olefin zu einem Derivat der Formel (llle) alkyliert werden. Solche Reaktionen sind
beispielsweise beschrieben in Houben-Weyl, Methode%n der Organischen Chemie,
Georg Thieme Verlag Stuttgart, Bd. E 11, Erweiterungs- und Folgebénde zur vierten
Auflage 1985, S. 165 ff. Eine nachfolgende Oxidation qer Verbindungen der Formel
(Ille) fuhrt zu solchen der Formel (1lIb), worin n fiir 1 oder 2 steht.

Schema 6
X X
HO,C NH, HO,C SH
—_—
Y Y
(ltic) (ind)
X X
HO,C S(O),R’ HO,C SR’
-—

(lib) (llle)

\
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Verbindungen der Formel (l11) und (1lib), worin X, Y und n wie flr Formel (1) definiert
sind, sind neu und ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Anmeldung.

Die in obigen Schemata verwendeten Ausgangsverbindungen sind entweder kauflich
oder nach an sich bekannten Methoden herstellbar. So kénnen die Pyrazolone der
Formel (I1) beispielsweise nach den in EP-A 0 240 001 und J. Prakt. Chem. 315,
382, (1973) beschriebenen Methoden und die Benzoeséuren der Formel (lll) sowie
die Benzoylchloride der Formel (Illa) nach den in EP-A 0 527 036 und WO
03/014071 beschriebenen Verfahren hergestellt werden.

Die erfindungsgemafRen Verbindungen der Formel () weisen eine ausgezeichnete
herbizide Wirksamkeit gegen ein breites Spektrum wirtschaftlich wichtiger mono- und
dikotyler Schadpflanzen auf. Auch schwer bekampfbare perennierende Unkrauter,
die aus Rhizomen, Wurzelstdcken oder anderen Dauerorganen austreiben, werden
durch die Wirkstoffe gut erfa’t. Dabei ist es in der Regel unerheblich, ob die
Substanzen im Vorsaat-, Vorauflauf- oder Nachauflaufverfahren ausgebracht
werden. Im einzelnen seien beispielhaft einige Vertreter der mono- und dikotylen
Unkrautflora genannt, die durch die erfindungsgeméaRen Verbindungen kontrolliert
werden kdnnen, ohne daR durch die Nennung eine Beschrénkung auf bestimmte
Arten erfolgen soll. Auf der Seite der monokotylen Unkrautarten werden z.B. Avena,
Lolium, Alopecurus, Phalaris, Echinochloa, Digitaria, Setaria sowie Cyperusarten
aus der annuellen Gruppe und auf seiten der perennierenden Spezies Agropyron,
Cynodon, imperata sowie Sorghum und auch ausdauemnde Cyperusarten gut erfafit.
Bei dikotylen Unkrautarten erstreckt sich das Wirkungsspektrum auf Arten wie z.B.
Galium, Viola, Veronica, Lamium, Stellaria, Amaranthu§, Sinapis, Ipomoea, Sida,
Matricaria und Abutilon auf der annuellen Seite sowie Convolvulus, Cirsium, Rumex
und Artemisia bei den perennierenden Unkrautern. Unter den spezifischen Kultur-
bedingungen im Reis vorkommende Schadpflanzen wie z.B. Echinochloa, Sagittaria,
Alisma, Eleocharis, Scirpus und Cyperus werden von den erfindungsgemafien
Wirkstoffen ebenfalls hervorragend bekampft. Werden die erfindungsgemafien
Verbindungen vor dem Keimen auf die Erdoberflache appliziert, so wird entweder
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das Auflaufen der Unkrautkeimlinge vollstiandig verhindert oder die Unkrauter
wachsen bis zum Keimblattstadium heran, stellen jedoch dann ihr Wachstum ein und
sterben schlieflich nach Ablauf von drei bis vier Wochen vollkommen ab. Bei
Applikation der Wirkstoffe auf die griinen Pflanzenteile im Nachauflaufverfahren tritt
ebenfalls sehr rasch nach der Behandlung ein drastischer Wachstumsstop ein und
die Unkrautpflanzen bleiben in dem zum Applikationszeitpunkt vorhandenen
Wachstumsstadium stehen oder sterben nach einer gewissen Zeit ganz ab, so daf}
auf diese Weise eine fir die Kulturpflanzen schédliche Unkrautkonkurrenz sehr frih
und nachhaltig beseitigt wird. Insbesondere zeigen die erfindungsgemafien
Verbindungen eine hervorragende Wirkung gegen Apera spica venti, Chenopodium
album, Lamium purpureum, Polygonum convulvulus, Stellaria media, Veronica

hederifolia, Veronica persica und Viola tricolor.

Obgleich die erfindungsgemafien Verbindungen eine ausgezeichnete herbizide
Aktivitat gegeniiber mono- und dikotylen Unkréutern aufweisen, werden
Kulturpflanzen wirtschaftlich bedeutender Kulturen wie z.B. Weizen, Gerste, Roggen,
Reis, Mais, Zuckerriibe, Baumwolle und Soja nur unwesentlich oder gar nicht
geschadigt. Insbesondere weisen sie eine ausgezeichnete Vertraglichkeit in
Getreide, wie Weizen, Gerste und Mais, insbesondere Weizen, auf.

Die vorliegenden Verbindungen eignen sich aus diesen Grliinden sehr gut zur
selektiven Bekampfung von unerwiinschtem Pflanzenwuchs in landwirtschaftlichen

Nutzpflanzungen oder in Zierpflanzungen.

Aufgrund ihrer herbiziden Eigenschaften kdnnen die Wirkstoffe auch zur
Bekampfung von Schadpflanzen in Kulturen von bekannten oder noch zu
entwickelnden gentechnisch veréanderten Pflanzen eingesetzt werden. Die
transgenen Pflanzen zeichnen sich in der Regel durch besondere vorteilhafte
Eigenschaften aus, beispielsweise durch Resistenzen gegenilber bestimmten
Pestiziden, vor allem bestimmten Herbiziden, Resistenzen gegeniber
Pflanzenkrankheiten oder Erregern von Pflanzenkrankheiten wie bestimmten
Insekten oder Mikroorganismen wie Pilzen, Bakterien oder Viren. Andere besondere
Eigenschaften betreffen z.B. das Erntegut hinsichtlich Menge, Qualitat,
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Lagerfahigkeit, Zusammensetzung und spezieller Inhaltsstoffe. So sind transgene
Pflanzen mit erhdhtem Stirkegehalt oder veranderter Qualitét der Stéarke oder
solche mit anderer Fettsdurezusammensetzung des Ernteguts bekannt.

Bevorzugt ist die Anwendung der erfindungsgeméfien Verbindungen der Formel (1)
oder deren Salze in wirtschaftlich bedeutenden transgenen Kulturen von Nutz- und
Zierpflanzen, z.B. von Getreide wie Weizen, Gerste, Fioggen, Hafer, Hirse, Reis,
Maniok und Mais oder auch Kulturen von Zuckerriibe, Baumwolle, Soja, Raps,
Kartoffel, Tomate, Erbse und anderen Gemusesorten. Vorzugsweise konnen die
Verbindungen der Formel (1) als Herbizide in Nutzpflanzen-kulturen eingesetzt
werden, welche gegenliber den phytotoxischen Wirkungen der Herbizide resistent

sind bzw. gentechnisch resistent gemacht worden sind.

Herkémmliche Wege zur Herstellung neuer Pflanzen, die im Vergleich zu bisher
vorkommenden Pflanzen modifizierte Eigenschaften aufweisen, bestehen
beispielsweise in klassischen Ziichtungsverfahren und der Erzeugung von Mutanten.
Alternativ kdnnen neue Pflanzen mit veranderten Eigenschaften mit Hilfe
gentechnischer Verfahren erzeugt werden (siehe z.B. EP-A-0221044,
EP-A-0131624). Beschrieben wurden beispielsweise in mehreren Fallen

- gentechnische Veranderungen von Kulturpflanzen zwecks Modifikation der in
den Pflanzen synthetisierten Starke (z.B. WO 92/11376, WO 92/14827,

WO 91/19806),

- transgene Kulturpflanzen, welche gegen bestimmte Herbizide vom Typ
Glufosinate (vgl. z.B. EP-A-0242236, EP-A-242246) oder Glyphosate
(WO 92/00377) oder der Sulfonylharnstoffe (EP-A-0257993, US-A-501 3659)
resistent sind,

- transgene Kulturpflanzen, beispielsweise Baumwolle, mit der Fahigkeit
Bacillus thuringiensis-Toxine (Bt-Toxine) zu produzieren, welche die Pflanzen
gegen bestimmte Schadlinge resistent machen (EP-A-0142924,
EP-A-0193259).

- transgene Kulturpflanzen mit modifizierter Fettsdurezusammensetzung

(WO 91/13972).
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Zahlreiche molekularbiologische Techniken, mit denen neue transgene Pflanzen mit
veranderten Eigenschaften hergestelit werden kénnen, sind im Prinzip bekannt;
siehe z.B. Sambrook et al., 1989, Molecular Cloning, A Laboratory Manual, 2. Aufl.
Cold Spring Harbor Laboratory Press, Cold Spring Harbor, NY; oder Winnacker
"Gene und Klone", VCH Weinheim 2. Auflage 1996 oder Christou, “Trends in Plant

Science" 1 (1996) 423-431).

Fur derartige gentechnische Manipulationen konnen Nucleinsduremolekiile in
Plasmide eingebracht werden, die eine Mutagenese oder eine Sequenzveranderung
durch Rekombination von DNA-Sequenzen erlauben. Mit Hilfe der obengenannten
Standardverfahren kdnnen z.B. Basenaustausche vorgenommen, Teilsequenzen
entfernt oder natiirliche oder synthetische Sequenzen hinzugefiigt werden. Fir die
Verbindung der DNA-Fragmente untereinander kénnen an die Fragmente Adaptoren

oder Linker angesetzt werden.

Die Herstellung von Pflanzenzellen mit einer verringerten Aktivitét eines
Genprodukts kann beispielsweise erzielt werden durch die Expression mindestens
einer entsprechenden antisense-RNA, einer sense-RNA zur Erzielung eines
Cosuppressionseffektes oder die Expression mindestens eines entsprechend
konstruierten Ribozyms, das spezifisch Transkripte des obengenannten

Genprodukts spaltet.

Hierzu kénnen zum einen DNA-Molekiile verwendet werden, die die gesamte
codierende Sequenz eines Genprodukts einschliellich eventuell vorhandener
flankierender Sequenzen umfassen, als auch DNA-Molekile, die nur Teile der
codierenden Sequenz umfassen, wobei diese Teile lang genug sein mussen, um in
den Zellen einen antisense-Effekt zu bewirken. Méglich ist auch die Verwendung von
DNA-Sequenzen, die einen hohen Grad an Homologie zu den codiereden
Sequenzen eines Genprodukts aufweisen, aber nicht vollkommen identisch sind.
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Bei der Expression von Nucleinsduremolekilen in Pflanzen kann das synthetisierte
Protein in jedem beliebigen Kompartiment der pflanzlichen Zelle lokalisiert sein. Um
aber die Lokalisation in einem bestimmten Kompartiment zu erreichen, kann z.B. die
codierende Region mit DNA-Sequenzen verkniipft werden, die die Lokalisierung in
einem bestimmten Kompartiment gewahrleisten. Derartige Sequenzen sind dem
Fachmann bekannt (siehe beispielsweise Braun et al., EMBO J. 11 (1992), 3219-
3227: Wolter et al., Proc. Natl. Acad. Sci. USA 85 (1988), 846-850; Sonnewald et
al., Plant J. 1 (1991), 95-106). |

Die transgenen Pflanzenzellen kénnen nach bekannten Techniken zu ganzen
Pflanzen regeneriert werden. Bei den transgenen Pflanzen kann es sich prinzipiell
um Pflanzen jeder beliebigen Pflanzenspezies handeln, d.h. sowohl monokotyle als
auch dikotyle Pflanzen. So sind transgene Pflanzen erhéitlich, die veranderte
Eigenschaften durch Uberexpression, Suppression oder Inhibierung homologer (=
natiirlicher) Gene oder Gensequenzen oder Expression heterologer (= fremder)

Gene oder Gensequenzen aufweisen.

Bei der Anwendung der erfindungsgeméaRen Wirkstoffe in transgenen Kulturen treten
neben den in anderen Kuituren zu beobachtenden Wirkungen gegeniiber Schad-
pflanzen oftmals Wirkungen auf, die fir die Applikation in der jeweiligen transgenen
Kultur spezifisch sind, beispielsweise ein verandertes oder speziell erweitertes
Unkrautspektrum, das bekampft werden kann, verénderte Aufwandmengen, die far
die Applikation eingesetzt.werden kénnen, vorzugsweise gute Kombinierbarkeit mit
den Herbiziden, gegenliber denen die transgene Kultur resistent ist, sowie Be-
einflussung von Wuchs und Ertrag der transgenen Kulturpflanzen. Gegenstand der
Erfindung ist deshalb auch die Verwendung der erfindungsgematien Verbindungen
als Herbizide zur Bekampfung von Schadpflanzen in transgenen Kulturpflanzen.

Dariiberhinaus weisen die erfindungsgeméafen Substanzen hervorragende
wachstumsregulatorische Eigenschaften bei Kulturpflanzen auf. Sie greifen
regulierend in den pflanzeneigenen Stoffwechsel ein und kénnen damit zur gezielten
Beeinflussung von Pflanzeninhaltsstoffen und zur Ernteerleichterung wie z.B. durch
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Auslosen von Desikkation und Wuchsstauchung eingesetzt werden. Desweiteren
eignen sie sich auch zur generellen Steuerung und Hemmung von unerwunschtem
vegetativen Wachstum, ohne dabei die Pflanzen abzutéten. Eine Hemmung des
vegetativen Wachstums spielt bei vielen mono- und dikotylen Kulturen eine grofle
Rolle, da das Lagern hierdurch verringert oder vollig verhindert werden kann.

Die erfindungsgeméaten Verbindungen kénnen in Form von Spritzpulvern,
emulgierbaren Konzentraten, versprithbaren Losungen, Stédubemitteln oder
Granulaten in den Ublichen Zubereitungen angewendet werden. Ein weiterer
Gegenstand der Erfindung sind deshalb auch herbizide Mittel, die Verbindungen der
Formel (1) enthalten. Die Verbindungen der Formel (1) kénnen auf verschiedene Art
formuliert werden, je nachdem welche biologischen und/oder chemisch-
physikalischen Parameter vorgegeben sind. Als Formulierungsméglichkeiten
kommen beispielsweise in Frage: Spritzpulver (WP), wasserldsliche Pulver (SP),
wasserlésliche Konzentrate, emulgierbare Konzentrate (EC), Emulsionen (EW), wie
Ol-in-Wasser- und Wasser-in-Ol-Emulsionen, versprithbare Lésungen,
Suspensionskonzentrate (SC), Dispersionen auf Ol- oder Wasserbasis, 6imischbare
Lésungen, Kapsel-suspensionen (CS), Staubemittel (DP), Beizmittel, Granulate fur
die Streu- und Bodenapplikation, Granulate (GR) in Form von Mikro-, Spruh-,
Aufzugs- und Adsorptionsgranulaten, wasserdispergierbare Granulate (WG),
wasserlésliche Granulate (SG), ULV-Formulierungen, Mikrokapseln und Wachse.
Diese einzelnen Formulierungstypen sind im Prinzip bekannt und werden
beispielsweise beschrieben in: Winnacker-Kiichler, "Chemische Technologie”, Band
7, C. Hauser Verlag Miinchen, 4. Aufl. 1986, Wade van Valkenburg, "Pesticide
Formulations", Marcel Dekker, N.Y., 1973; K. Martens, "Spray Drying" Handbook,
3rd Ed. 1979, G. Goodwin Ltd. London.

Die notwendigen Formulierungshilfsmittel wie Inertmaterialien, Tenside, Losungs-
mittel und weitere Zusatzstoffe sind ebenfalls bekannt und werden beispielsweise
beschrieben in: Watkins, "Handbook of Insecticide Dust Diluents and Carriers", 2nd
Ed., Darland Books, Caldwell N.J., H.v. Olphen, "Introduction to Clay Colloid
Chemistry"; 2nd Ed., J. Wiley & Sons, N.Y.; C. Marsden, "Solvents Guide"; 2nd Ed.,

3|
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Interscience, N.Y. 1963: McCutcheon's "Detergents and Emulsifiers Annual”, MC
Publ. Corp., Ridgewood N.J.; Sisley and Wood, "Encyclopedia of Surface Active
Agents", Chem. Publ. Co. Inc., N.Y. 1964; Schonfeldt, “Grenzflachenaktive
Athylenoxidaddukte”, Wiss. Verlagsgesell., Stuttgart 1976; Winnacker-Ktchler,
"Chemische Technologie", Band 7, C. Hauser Verlag Minchen, 4. Aufl. 1986.

Spritzpulver sind in Wasser gleichméaBig dispergierbare Praparate, die neben dem
Wirkstoff aufier einem Verdiinnungs- oder Inertstoff noch Tenside ionischer und/oder
nichtionischer Art (Netzmittel, Dispergiermittel), z.B. polyoxyethylierte Alkylphenole,
polyoxethylierte Fettalkohole, polyoxethylierte Fettamine, Fettalkoholpolyglykolether-
sulfate, Alkansulfonate, Alkylbenzolsulfonate, 2,2'-dinaphthylmethan-6,6'-disulfon-
saures Natrium, ligninsuffonsaures Natrium, dibutylnaphthalin-sulfonsaures Natrium
oder auch oleoylmethylitaurinsaures Natrium enthalten. Zur Herstellung der Spritz-
pulver werden die herbiziden Wirkstoffe beispielsweise in Ublichen Apparaturen wie
Hammermihlen, Geblasemiihlen und Luftstrahimiihlen fein gemahlen und
gleichzeitig oder anschlieend mit den Formulierungshilfsmitteln vermischt.

Emulgierbare Konzentrate werden durch Auflisen des Wirkstoffes in einem
organischen Lésungsmittel z.B. Butanol, Cyclohexanon, Dimethylformamid, Xylol
oder auch héhersiedenden Aromaten oder Kohlenwasserstoffen oder Mischungen
der organischen Lésungsmittel unter Zusatz von einem oder mehreren Tensiden
ionischer und/oder nichtionischer Art (Emulgatoren) hergestelit. Als Emulgatoren
kénnen beispielsweise verwendet werden: Alkylarylsulfonsaure Calzium-Salze wie
Ca-dodecylbenzolsulfonat oder nichtionische Emulgatoren wie Fettsaure-
polyglykolester, Alkylarylpolyglykolether, Fettalkoholpolyglykolether, Propylenoxid-
Ethylenoxid-Kondensationsprodukte, Alkylpolyether, Sorbitanester wie z.B.
Sorbitanfettsaureester oder Polyoxethylensorbitanester wie z.B. Polyoxyethylen-

sorbitanfettsdureester.

Staubemittel erhalt man durch Vermahien des Wirkstoffes mit fein verteilten festen
Stoffen, z.B. Talkum, natirlichen Tonen, wie Kaolin, Bentonit und Pyrophyllit, oder

Diatomeenerde.
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Suspensionskonzentrate konnen auf Wasser- oder Olbasis sein. Sie kénnen
beispielsweise durch NaR-Vermahlung mittels handelsiblicher Perimihlen und
gegebenenfalls Zusatz von Tensiden, wie sie z.B. oben bei den anderen
Formulierungstypen bereits aufgefihrt sind, hergestellt werden.

Emulsionen, z.B. Ol-in-Wasser-Emulsionen (EW), lassen sich beispielsweise mittels
Ruhrern, Kolloidm{ihlen und/oder statischen Mischern unter Verwendung von
walrigen organischen Lésungsmittein und gegebenenfalls Tensiden, wie sie z.B.
oben bei den anderen Formulierungstypen bereits aufgefihrt sind, herstellen.

Granulate kénnen entweder durch Verdlisen des Wirkstoffes auf adsorptionsfihiges,
granuliertes Inertmaterial hergestellt werden oder durch Aufbringen von
Wirkstoffkonzentraten mittels Klebemitteln, z.B. Polyvinylalkohol, polyacrylsaurem
Natrium oder auch Mineraldlen, auf die Oberflache von Tragerstoffen wie Sand,
Kaolinite oder von granuliertem Inertmaterial. Auch kénnen geeignete Wirkstoffe in
der fiir die Herstellung von Diingemittelgranulaten Gblichen Weise -
gewinschtenfalls in Mischung mit Diingemitteln - granuliert werden.

Wasserdispergierbare Granulate werden in der Regel nach den Ublichen Verfahren
wie Spriihtrocknung, Wirbelbett-Granulierung, Teller-Granulierung, Mischung mit
Hochgeschwindigkeitsmischern und Extrusion ohne festes Inertmaterial hergestelit.

Zur Herstellung von Teller-, FlieRbett-, Extruder- und Spriihgranulate siehe 2.B.
Verfahren in "Spray-Drying Handbook" 3rd ed. 1979, G. Goodwin Ltd., London; J.E.
Browning, "Agglomeration”, Chemical and Engineering 1967, Seiten 147 ff; "Perry's
Chemical Engineer's Handbook”, 5th Ed., McGraw-Hill, New York 1973, S. 8-57.

Fiir weitere Einzelheiten zur Formulierung von Pflanzenschutzmitteln siehe z.B. G.C.
Klingman, "Weed Control as a Science", John Wiley and Sons, Inc., New York,

1961, Seiten 81-96 und J.D. Freyer, S.A. Evans, "Weed Control Handbook", 5th Ed.,
Blackwell Scientific Publications, Oxford, 1968, Seiten 101-103.
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Die agrochemischen Zubereitungen enthalten in der Regel 0,1 bis 99 Gew.-%,
insbesondere 0,1 bis 95 Gew.-%, Wirkstoff der Formel (1). In Spritzpulvern betragt
die Wirkstoffkonzentration z.B. etwa 10 bis 90 Gew.-%, der Rest zu 100 Gew.-%
besteht aus Ublichen Formulierungsbestandteilen. Bei emulgierbaren Konzentraten
kann die Wirkstoffkonzentration etwa 1 bis 90, vorzugsweise 5 bis 80 Gew.-%
betragen. Staubférmige Formulierungen enthalten 1 bis 30 Gew.-% Wirkstoff,
vorzugsweise meistens 5 bis 20 Gew.-% an Wirkstoff, verspruhbare Losungen
enthalten etwa 0,05 bis 80, vorzugsweise 2 bis 50 Gew.-% Wirkstoff. Bei
wasserdispergierbaren Granulaten hangt der Wirkstoffgehalt zum Teil davon ab, ob
die wirksame Verbindung fliissig oder fest vorliegt und welche Granulierhilfsmittel,
Flillstoffe usw. verwendet werden. Bei den in Wasser dispergierbaren Granulaten
liegt der Gehalt an Wirkstoff beispielsweise zwischen 1 und 95 Gew.-%,

vorzugsweise zwischen 10 und 80 Gew.-%.

Daneben enthalten die genannten Wirkstofformulierungen gegebenenfalls die jeweils
Ublichen Haft-, Netz-, Dispergier-, Emulgier-, Penetrations-, Konservierungs-,
Frostschutz- und Lésungsmittel, Flll-, Trager- und Farbstoffe, Entschaumer,
Verdunstungshemmer und den pH-Wert und die Viskositét beeinflussende Mittel.

Auf der Basis dieser Formulierungen lassen sich auch Kombinationen mit anderen
pestizid wirksamen Stoffen, wie z.B. Insektiziden, Akariziden, Herbiziden,
Fungiziden, sowie mit Safenem, Diingemittein und/oder Wachstumsregulatoren

herstellen, z.B. in Form einer Fertigformulierung oder als Tankmix.

Als Kombinationspartner fiir die erfindungsgemaRen Wirkstoffe in Mischungs-
formulierungen oder im Tank-Mix sind beispielsweise bekannte Wirkstoffe einsetz-
bar, wie sie z.B. in Weed Research 26, 441-445 (1986) oder "The Pesticide Manual,
14th edition, The British Crop Protection Council and the Royal Soc. of Chemistry,
2006 und dort zitierter Literatur beschrieben sind. Als bekannte Herbizide, die mit
den Verbindungen der Formel (1) kombiniert werden kénnen, sind z.B. folgende
Wirkstoffe zu nennen (Anmerkung: Die Verbindungen sind. entweder mit dem
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"sommon name" nach der International Organization for Standardization (ISO) oder
mit dem chemischen Namen, ggf. zusammen mit einer Ublichen Codenummer
bezeichnet):

acetochlor; acifluorfen; aclonifen; AKH 7088, d.h. [[1-[5-[2-Chloro-4-(trifluoromethyt)-
phenoxy]-2-nitrophenyl]-2-methoxyethylidene]-amino]-oxy}-essigsaure und -
essigsauremethylester; alachlor; alloxydim; ametryn; amidosulfuron; amitrol; AMS,
d.h. Ammoniumsulfamat; anilofos; asulam; atrazin; azimsulfurone (DPX-A8947);
aziprotryn; barban; BAS 516 H, d.h. 5-Fluor-2-phenyl-4H-3,1-benzoxazin-4-on;
benazolin; benfluralin; benfuresate; bensulfuron-methyl; bensulide; bentazone;
benzofenap; benzofluor; benzoylprop-ethyl; benzthiazuron; biélaphos; bifenox;
bromacil; bromobutide; bromofenoxim; bromoxynil; bromuron; buminafos;
busoxinone; butachlor; butamifos; butenachior; buthidazole; butralin; butylate;
cafenstrole (CH-900); carbetamide; cafentrazone; CDAA, d.h. 2-Chior-N,N-
di-2-propenylacetamid; CDEC, d.h. Diethyldithiocarbaminsdure-2-chlorallylester;
chlomethoxyfen; chloramben; chlorazifop-butyl; chlorbromuron; chlorbufam;
chlorfenac; chlorflurecol-methyl; chloridazon; chlorimuron ethyl; chlornitrofen;
chlorotoluron; chloroxuron; chlorpropham; chlorsulfuron; chlorthal-dimethyl;
chlorthiamid; cinmethylin; cinosulfuron; clethodim; clodinafop und dessen
Esterderivate (z.B. clodinafop-propargyl); clomazone; clomeprop; cloproxydim;
clopyralid; cumyluron (JC 940); cyanazine; cycloate; cyclosulfamuron (AC 104);
cycloxydim; cycluron; cyhalofop und dessen Esterderivate (z.B. Butylester, DEH-
112); cyperquat; cyprazine; cyprazole; daimuron; 2,4-DB; dalapon; desmedipham;
desmetryn; di-allate; dicamba; dichiobenil; dichlorprop; diclofop und dessen Ester
wie diclofop-methyl; diethatyl; difenoxuron; difenzoquat; diflufenican; dimefuron;
dimethachlor; dimethametryn; dimethenamid (SAN-582H); dimethazone, clomazon;
dimethipin; dimetrasulfuron, dinitramine; dinoseb; dinoterb; diphenamid; dipropetryn;
diquat; dithiopyr; diuron; DNOC; eglinazine-ethyl; EL 77, d.h. |
5-Cyano-1-(1,1-dimethylethyl)-N-methyl-1H-pyrazole-4-carboxamid; endothal;, EPTC,;
esprocarb; ethalfluralin; ethametsulfuron-methyl; ethidimuron; ethiozin; '
ethofumesate; F5231, d.h. N-[2-Chlor-4-fluor-5-[4-(3-fluorpropyl)-4,5-dihydro-5-
oxo-1H-tetrazol-1-yl]-phenyl]-ethansulfonamid; ethoxyfen und dessen Ester (z.B.
Ethylester, HN-252); etobenzanid (HW 52); fenoprop; fenoxan, fenoxaprop und
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fenoxaprop-P sowie deren Ester, z.B. fenoxaprop-P-ethyl und fenoxaprop-ethyl,
fenoxydim; fenuron; flamprop-methyl; flazasulfuron; fluazifop und fluazifop-P und
deren Ester, z.B. fluazifop-buty! und fluazifop-P-butyl; fluchloralin; flucarbazone,
flufenacet; flumetsulam; flumeturon; flumiclorac und dessen Ester (z.B. Pentylester,
S-23031); flumioxazin (S-482); flumipropyn; flupoxam (KNW-739); fluorodifen;
fluoroglycofen-ethyl; flupropacil (UBIC-4243); fluridone; flurochloridone; fluroxypyr;
flurtamone; fomesafen; foramsulfuron; fosamine; furyloxyfen; glufosinate;
glyphosate; halosafen; halosulfuron und dessen Ester (z.B. Methylester, NC-319);
haloxyfop und dessen Ester; haloxyfop-P (= R-haloxyfop) und dessen Ester;
hexazinone; imazapyr; imazamethabenz-methyl; imazaquin und Salze wie das
Ammoniumsalz; ioxynil; imazethamethapyr; imazethapyr; imazosulfuron;
iodosulfuron-methyi-natrium; isocarbamid; isopropalin; isoproturon; isouron;
isoxaben; isoxapyrifop; karbutilate; lactofen; lenacil; linuron; MCPA; MCPB,
mecoprop; mefenacet; mefluidid; mesosulfuron; mesotrione; metamitron;
metazachlor; metham; methabenzthiazuron; methazole; methoxyphenone;
methyldymron; metabenzuron, methobenzuron; metobromuron; metolachlor;
metosulam (XRD 511); metoxuron; metribuzin; metsuifuron-methyl; MH; molinate;
monalide; monolinuron; monuron; monocarbamide dihydrogensulfate; MT 128, d.h.
6-Chlor-N-(3-chlor-2-propenyl)-5-methyl-N-phenyl-3-pyridazinamin; MT 5950, d.h.
N-[3-Chlor-4-(1-methylethyl)-phenyl]-2-methylpentanamid; naproanilide;
napropamide; naptalam; NC 310, d.h. 4-(2,4-dichlorbenzoyl)-1-methyl-5-
benzyloxypyrazol; neburon; nicosulfuron; nipyraclophen; nitralin; nitrofen;
nitrofluorfen; norflurazon; orbencarb; oryzalin; oxadiargyl (RP-020630); oxadiazon;
oxyfluorfen; paraquat; pebulate; pendimethalin; perfluidone; phenisopham;
phenmedipham; picloram; pinoxaden; piperophos; piributicarb; pirifenop-butyl;
pretilachlor; primisulfuron-methyl; procyazine; prodiamine; profluralin; -
proglinazine-ethyl; prometon; prometryn; propachlor; propanil; propaquizafop und
dessen Ester; propazine; propham; propisochlor; propoxycarbazone; propyzamide;
prosulfalin; prosulfocarb; prosulfuron (CGA-152005); prynachlor; pyrazolinate,
pyrazon; pyrasulfotole; pyrazosulfuron-ethyl; pyrazoxyfen; pyridate; pyrithiobac (KIH-
2031); pyroxofop und dessen Ester (z.B. Propargylester); quinclorac; quinmerac;
quinofop und dessen Esterderivate, quizalofop und quizalofop-P und deren

26
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Esterderivate z.B. quizalofop-ethyl; quizalofop-P-tefuryl und -ethyl; renriduron;
rimsulfuron (DPX-E 9636); S 275, d.h. 2-[4-Chior-2-fluor-5-(2-propynyloxy)-phenyl]-
4,5,6, 7-tetrahydro-2H-indazol; secbumeton; sethoxydim; siduron; simazine; simetryn;
SN 106279, d.h. 2-[[7-[2-Chlor-4-(trifluor-methyl)-phenoxy]-2-naphthalenyl]-oxy]-
propansaure und -methylester; sulcotrione; sulfentrazon (FMC-97285, F-6285),
sulfazuron; sulfometuron-methyl; sulfosate (ICI-A0224); TCA; tebutam (GCP-5544);
tebuthiuron; tembotrione; terbacil; terbucarb; terbuchlor; terbumeton; terbuthylazine;
terbutryn; TFH 450, d.h. N,N-Diethyl-3-[(2-ethyl-6-methylphenyl)-sulfonyl]-1H-1,2,4-
triazol-1-carboxamid; thenylchlor (NSK-850); thiazafluron; thiencarbazone; thiazopyr
(Mon-13200); thidiazimin (SN-24085); thiobencarb; thifensulfuron-methyl; tiocarbazil;
tralkoxydim; tri-allate; triasulfuron; triazofenamide; tribenuron-methyi; triclopyr;
tridiphane; trietazine; trifluralin; triflusuffuron und Ester (z.B. Methylester, DPX-
66037); trimeturon; tsitodef; vemnolate; WL 110547, d.h. 5-Phenoxy-1-[3-
(trifluormethyl)-phenyl]-1H-tetrazol; UBH-509; D-489; LS 82-556; KPP-300; NC-324,
NC-330; KH-218; DPX-N8189; SC-0774; DOWCO-535; DK-8910; V-53482; PP-600;
MBH-001; KIH-9201; ET-751; KIH-6127 und KIH-2023.

Zur Anwendung werden die in handelstiblicher Form vorliegenden Formulierungen
gegebenenfalls in Gblicher Weise verdinnt z.B. bei Spritzpuilvern, emulgierbaren
Konzentraten, Dispersionen und wasserdispergierbaren Granulaten mittels Wasser.
Staubférmige Zubereitungen, Boden- bzw. Streugranulate sowie verspruhbare
Lésungen werden vor der Anwendung ublicherweise nicht mehr mit weiteren inerten

Stoffen verdiinnt.

Mit den duBReren Bedingungen wie Temperatur, Feuchtigkeit, der Art des
verwendeten Herbizids, u.a. variiert die erforderliche Aufwandmenge der
Verbindungen der Formel (I). Sie kann innerhalb weiter Grenzen schwanken, z.B.
zwischen 0,001 und 1,0 kg/ha oder mehr Aktivsubstanz, vorzugsweise liegt sie
jedoch zwischen 0,005 und 750 g/ha.

Die nachstehenden Beispiele erldutern die Erfindung.
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A. Chemische Beispiele

Herstellung von 3-Cyclopropyl-4-(3-cyclopropylmethylthio-2-methyl-4-
methylsulfonylbenzoyl)-5-hydroxy-1-methylpyrazol (Beispiel-Nr. 1-38)

Schritt 1: 3-Mercapto-2-methyl-4-methylsulfonylbenzoesaure

Raumtemperatur (RT) anstieg. Zur Aufarbeitung wurden vorsichtig 150 ml 1M HCI
Eine Losung von 2.03 g (50.9 mmol) NaOH in 60 ml Wasser wurde mit 11.0 g (48.0
mmol) 3-Amino-2-methyl-4-methylsulfonylbenzoesaure (Synthese beschrieben von
T. L. Siddall et al in Pest Management Science (2002), 58 (12), 1175-1186) versetzt.
Dann wurden 3.31 g (48.0 mmol) Natriumnitrit zugegeben. Die Lésung wurde bei 5 -
8 °C zu einer Mischung aus konzentrierter HCI und Eis tropfenweise gegeben. Das
Gemisch wurde 15 Minuten bei dieser Temperatur nachgerthrt und dann mit
Natriumacetat neutralisiert. Der Inhalt wurde danach tropfenweise zu einer auf 70 ~
80 °C befindlichen Losung von 21.54 g (134.3 mmol) Kaliumethylxanthogenat in 80
ml Wasser gegeben. Das Gemisch wurde noch 15 Minuten bei 80 °C gerihrt und
dann bei RT zur Aufarbeitung mit 1M HCI angesauert. Nach funf Minuten wurde
abdekantiert, und zu dem Ruickstand wurden 85 ml 10 %-ige Natronlauge gegeben.
Das Gemisch wurde erhitzt, wobei mit Hilfe eines Destillationsaufsatzes
entstehendes Destillat abgetrennt wurde, so dass eine Innentemperatur von 100 °C
erreicht werden konnte. Nachdem das Gemisch 1.25 h lang bei dieser Temperatur
erhitzt worden war zeigte eine HPLC-Analyse an, dass die Reaktion vollstandig
abgelaufen war. AnschlieRend wurden 21 ml einer gesattigten wassrigen
Natriumhydrogensulfit-Losung zugegeben und das Gemisch wurde fir 10 Minuten
auf 100 °C erhitzt. Zur Aufarbeitung wurde das abgekiihite Reaktionsgemisch mit 1M
HCI angeséauert, auf 0 — 5 °C abgekihit und untér Stickstoff-Atmosphare filtriert. Es
wurden 10 g eines Feststoffs isoliert; ein 1H-NMR-Spektrum zeigte die Identitat des

Produkts an.

Schritt 2: 3-Cyclopropylmethylthio-2-methyl-4-methylsulfonylbenzoeséure
9.0 g (36.5 mmol) 3-Mercapto-2,4-dimethyi-sulfonylbenzoesaure wurden unter
Stickstoff-Atmosphéare in 70 mi N,N-Dimethylformamid (DMF) gelést und dann
portionsweise mit 3.07 g (76.7 mmol, 60 Gew.-% Reinheit) NaH versetzt. Das
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Gemisch wurde 15 Minuten bei RT gerlihrt, danach wurden 5.43 g (40.2 mmol)
Cyclopropylmethylbromid langsam zugetropft. Das Gemisch wurde 16 h bei RT
gerithrt. Zur Aufarbeitung wurde unter Vakuum das Losungsmittel entfernt, und der
Riickstand wurde in einem Gemisch von Wasser und Methanol aufgenommen. Es
wurden 8 g (200 mmol) NaOH zugegeben, und das Reaktionsgemisch wurde so
lange bei RT gerihrt, bis eine HPLC-Analyse keinen Cyclopropylmethylester mehr
anzeigte. Das Gemisch wurde von den Lésungsmitteln befreit, Wasser wurde zum
Riickstand gegeben, die wiassrige Phase wurde mit 1M HCI angesauert und
anschliefend zweimal mit Essigsaureethylester (EE) extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden getrocknet, filtriert und vom Lésungsmittel befreit. Der
Riickstand wurde mit n-Heptan gewaschen. Das Heptan wurde abdekantiert und der
Ruckstand unter Vakuum getrocknet. Es wurden 11.1 g des reinen Produkts isoliert.

Schritt 3: 3-Cyclopropyl-4-(3-cyclopropylmethylthio-2-methyl-4-methylsulfonyl
benzoyl)-5-hydroxy-1-methylpyrazol

190 mg (0.63 mmol) 3—Cyc|opropyImethylthio-2-methy|—4-methylsulfonylbenzoeséure
wurden in 15 ml trockenem Dichlormethan vorgelegt und mit 121 mg (0.95 mmol)
Oxalsauredichlorid sowie einigen Tropfen DMF versetzt. Das Gemisch wurde fir 15
min. auf Rickfluss erhitzt, danach war keine Gasabspaltung mehr zu beobachten.
Der Inhalt wurde auf RT abgekiihlt und eingeengt. Das so erhaltene S&urechlorid
wurde in 15 mi Acetonitril gelost und mit 96 mg (0.70 mmol) 3-Cyclopropyl-5-
hydroxy-1-methylpyrazol versetzt. Danach wurden 128 mg (1.27 mmol) Triethylamin
langsam zugetropft, und das Reaktionsgemisch wurde 16 h bei RT gertihrt. Zu dem
so erhaltenen Enolester wurden 10 Tropfen Acetoncyanhydrin sowie eine
Spatelspitze KCN gegeben. Das Gemisch wurde 16 h bei RT gerihrt und wurde
dann eingeengt. Der Riickstand wurde mit 15 ml Dichlormethan und anschlieRend
mit 2 ml 1M HCI versetzt. Nach der Phasentrennung wurde die organische Phase
vom Lésungsmittel befreit. Der Riickstand wurde chromatographisch gereinigt,

wobei 65.7 mg sauberes Produkt isoliert wurden.

Herstellung von 3-Cyclopropyl-4-(3-cyclopropyimethylsulfonyl-2-methyl-4-
methylsulfonylbenzoyl)-5-hydroxy-1-methylpyrazol (Beispiel-Nr. 1-50)

29
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Schritt 1: 3-Cyclopropylmethylsulfonyl-2-methy|-4-methy|sulfonylbenzoeséure
952 mg (3.17 mmol) 3-Cyc|opropy|methylthio-2—methy|-4-methylsuIfonylbenzoeséure
wurden in 15 ml Eisessig gelost. 31 mg (0.095 mmol) Natriumwolframat(Vl)dihydrat
wurden zugegeben, danach wurde das Gemisch auf 60 °C erhitzt. Bei dieser
Temperatur wurden vorsichtig 1.44 g (30 %-ig, 12.7 mmol) einer wafdrigen
Wasserstoffperoxid-Ldsung tropfenweise zugegeben. Das Gemisch wurde zwei
Tage bei dieser Temperatur geriihrt. Dann wurde abgekihit und zur Aufarbeitung auf
Wasser gegossen. Das Gemisch wurde zweimal mit EE extrahiert, die vereinigten
organischen Phasen wurden mit einer wéssrigen gesattigten Natriumhydrogensulfit-
Losung gewaschen, und nach dem analytischen Nachweis der Abwesenheit von
Peroxiden wurde das Gemisch getrocknet, filtriert und unter Vakuum von den

Loésungsmittein befreit. 744 mg des Produkts wurden isoliert.

Schritt 2: Synthese von 3-Cyclopropyl-4—(3-cyclopropylmethylsulfonyl-2-methyl-4~
methylsulfonylbenzoyl)-5-hydroxy-1-methylpyrazol

149 mg (0.45 mmol) 3-Cyclopropylmethylsulfonyl-2-methyl-4-
methylsulfonylbenzoeséure wurden in 15 ml trockenem CHClz vorgelegt und mit
114 mg (0.90 mmol) Oxalséuredichlorid sowie einigen Tropfen DMF versetzt. Das
Gemisch wurde fiir 15 min. auf Riickfluss erhitzt, danach war keine Gasabspaltung
mehr zu beobachten. Der Inhalt wurde auf RT abgek(hlt und eingeengt. Das so
erhaltene Saurechlorid wurde in 15 mi trockenem Dichlormethan geldst und mit 68
mg (0.49 mmol) 3-Cyclopropyl-5-hydroxy-1-methylpyrazol versetzt. Danach wurden
91 mg (0.90 mmol) Triethylamin langsam zugetropft, und das Reaktionsgemisch
wurde 16 h bei RT geriihrt. Zur Aufarbeitung wurden 2 ml 1M HCI zugegeben, und
nach der Phasentrennung wurde die organische Phase vom Lésungsmittel befreit.
Der so erhaltene Enolester wurde in 15 ml Acetonitril aufgenommen und mit 10
Tropfen Acetoncyanhydrin sowie einer Spatelspitze KCN versetzt. Das Gemisch
wurde 16 h bei RT geriihrt und wurde dann eingeengt. Der Riickstand wurde mit 15
mi CH,Cl, und anschlieBend mit 2 ml 1M HCI versetzt. Nach der Phasentrennung
wurde die organische Phase vom Losungsmittel befreit. Der Riickstand wurde
chromatographisch gereinigt, wobei 103 mg sauberes Produkt isoliert wurden.
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Herstellung von 4-(2-Chlor-3-(2-methoxyethyl)thio-4-methyisulfonylbenzoyl)-3-
cyclopropyl-5-hydroxy-1-methylpyrazol (Beispiel-Nr. 1-3)

Schritt 1: Synthese von 2-Chlor-3-(2°-methoxyethyl)thio-4-
methylsulfonylbenzoesaure

5.0 g (19.8 mmol) 2-Chlor-3-fluor-4-methylsulfonylbenzoeséure (Synthese
beschrieben in WO 98/42648) wurden in 40 mi DMF aufgenommen. Es wurden 871
mg (21.8 mmol, 60 Gew.-% Reinheit) NaH zugegeben. Das Gemisch wurde 30
Minuten bei RT geriihrt. Danach wurde ein Reaktionsgemisch, das das Natriumsalz
von 2-Methoxyethanthiol enthélt (hergestellt aus einer Lésung von 2.19 g (23.7
mmol) 2-Methoxyethanthiol in 10 ml DMF, welche tropfenweise zu einer Suspension
von 950 mg (23.7 mmol, 60 Gew.-% Reinheit) NaH in 30 ml DMF gegeben wurde,
danach 30 Minuten bei RT gerihrt), portionsweise zugegeben. Dabei wurde die
Temperatur auf unter 30 °C gehalten. Das Reaktionsgemisch wurde 16 h bei RT
gerihrt, zur Aufarbeitung mit Wasser verdtinnt und mit Diethylether gewaschen. Die
wassrige Phase wurde mit 1M HCI angesauert und mit tert-Butylmethylether
extrahiert. Die organische Phase wurde getrocknet und filtriert. Zuséatzlich wurde die
wassrige Phase mit EE extrahiert, und die organische Phase wurde ebenfalls
getrocknet und filtriert. Die Filtrate der organischen Phasen wurden vereinigt und
vom Lésungsmittel befreit. Der Riickstand wurde unter Vakuum getrocknet und
chromatographisch gereinigt. Es wurden 4.8 g des sauberen Produkts erhalten.

Schritt 2: Synthese von 4-(2-Chlor-3-(2-methoxyethyl)thio-4-methylsulfonylbenzoyl)-
3-cyclopropyl-5-hydroxy-1-methylpyrazol

550 mg (1.69 mmol) 2-Chlor-3-(2-methoxyethyl)thio-4-methylsulfonylbenzoesaure
wurden in 20 ml trockenem CH.Cl, vorgelegt und mit 430 mg (3.39 mmol)
Oxalsauredichlorid sowie zwei Tropfen DMF versetzt. Das Gemisch wurde fir 15
min. auf Ruckfluss erhitzt. Der Inhalt wurde auf RT abgekuhlt und eingeengt. Das so
erhaltene Saurechlorid wurde in 20 ml trockenem CH,Cl» geldst und mit 257 mg
(1.86 mmol) 3-Cyclopropyl-5-hydroxy-1-methylpyrazol versetzt. Danach wurden 343
mg (3.39 mmol) Triethylamin langsam zugetropft, und das Reaktionsgemisch wurde
16 h bei RT gerthrt. Zur Aufarbeitung wurden 5 ml 1M HCI zugegeben, und nach der
Phasentrennung wurde die organische Phase vom L&sungsmittel befreit. Der
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Rickstand wurde chromatographisch gereinigt, und der so erhaltene Enolester
wurde in 20 ml Acetonitril aufgenommen und mit 343 mg (3.39 mmol) Triethylamin,
acht Tropfen Acetoncyanhydrin sowie einer Spatelspitze KCN versetzt. Das
Gemisch wurde 16 h bei RT geriihrt und wurde dann eingeengt. Der Riickstand
wurde mit 20 ml CH,Clz und dann mit 5 ml 1M HCI versetzt. Nach der
Phasentrennung wurde die organische Phase vom Lsungsmittel befreit. Der
Riickstand wurde chromatographisch gereinigt, wobei 579 mg sauberes Produkt

isoliert wurden.

Herstellung von 4-(2-Chlor-3-(2-methoxyethyl)sulfinyl-4-methylsulfonylbenzoyl)-3-
cyclopropyl-5-hydroxy-1-methylpyrazol (Beispiel-Nr. 1-9) und 4-(2-Chlor-3-(2-
methoxyethyl)sulfonyl-4-methyisulfonylbenzoyl)-3-cyclopropyi-5-hydroxy-1-methyl
pyrazol (Beispiel-Nr. 1-15)

193 mg (0.43 mmol) 4—(2-Chlor-3-(2-methoxyethyl)thio—4—methy|sulfonylbenzoyl);3-
cyclopropyl-5-hydroxy-1-methylpyrazol wurden in 20 ml CH2Cl, gel6st und
anschlieRend mit 321 mg (70 Gew.-% Reinheit, 1.30 mmol)
Metachlorperbenzoeséure versetzt. Danach wurde das Gemisch 16 h bei RT
geruhrt. Zur Aufarbeitung wurde mit CH,Cl; verdinnt und mit 10 %-iger wassriger
Natriumhydrogensulfit-Lésung gewaschen. Der pH-Wert der wéssrigen Phase wurde
dabei mit 1M HCIl im sauren Bereich g'ehalten. Anschlieftend wurde nach der

‘Phasentrennung und nach dem analytischen Nachweis der Abwesenheit von

Peroxiden die organische Phase getrocknet, filtriert und vom Lésungsmittel befreit.
Der Riickstand wurde chromatographisch aufgetrennt, wobei 9.6 mg sauberes 4-(2-
ChIor—3-(2-methoxyethyl)suIﬁnyl-4-methylsulfonylbenzoyl)—3—cyclopropyl-5-hydroxy—
1-methylpyrazol sowie 71.6 mg sauberes 4-(2-Chlor-3-(2-methoxyethyl)sulfonyl-4-
methylsulfonylbenzoyl)-3-cyclopropyl-5-hydroxy-1-methylpyrazol erhalten wurden.

Herstellung von 3-Cyclopropyl-5-hydroxy-4-(3-(2-methoxyethyl)thio-2-methyl-4-
trifluormethylbenzoyl)-1-methylpyrazol (Beispiel-Nr. 1-2091)

Schritt 1: Synthese von 3-Fluor-2-methyl-4-trifluormethylbenzoesaure

25.0 g (120.1 mmol) 3-Fluor-4-trifluormethylbenzoeséure wurden in 250 mi
trockenem THF gelést, und 100.9 ml (2.5M in Hexan, 252.3 mmol) n-Butyllithium

42.
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wurden bei einer Temperatur von -40 °C tropfenweise zugegeben. Das Gemisch
wurde 3.5 h geriihrt, anschlieRend wurde eine Lésung von 51.2 g (360.4 mmol)
lodmethan in 50 ml trockenem THF zugegeben. Das Gemisch wurde 16 h gerihr,
wobei nach einer halben Stunde die Temperatur langsam auf RT anstieg. Zur
Aufarbeitung wurden vorsichtig 150 ml 1M HCI zugegeben. Das Gemisch wurde mit
Diethylether extrahiert, anschliefend wurde die organische Phase mit 1M NaOH
extrahiert. Die wassrige Phase wurde angesauert und danach mit Diethylether
extrahiert. Die organische Phase wurde mit Wasser gewaschen, getrocknet und
eingeengt. Der Riickstand wurde mit n-Heptan verrlihrt, und der Feststoff wurde
tiber eine Filtration abgetrennt. 13.5 g des sauberen Produkts wurden isoliert.

Schritt 2: Synthese von 3-(2-Methoxyethyl)thio-2-methyl-4-trifluormethyl
benzoesaure

1.45 g (6.53 mmol) 3-Fluor-2-methyl-4-trifluormethylbenzoeséure wurden in 40 ml
DMF vorgelegt. 809 mg (20.2 mmol) NaH wurden portionsweise zugegeben. Gegen
Beendigung der Gasabspaltung wurden 1.20 g (13.1 mmol) 2-Methoxyethanthiol
tropfenweise zugegeben. Das Gemisch wurde 10 Minuten lang bei RT gerthrt und
danach 15 h lang auf 80 °C erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde abgekuhlt, unter
Vakuum eingeengt, zur Aufarbeitung wurde Wasser zugegeben und mit 1M HCI
angesiuert. Das Produkt fiel aus und wurde Uber eine Filtration abgetrennt. Das
Produkt wurde anschlieRend mit Wasser und n-Heptan gewaschen. 1.7 g des

sauberen Produkts wurden isoliert.

Schritt 3: Synthese von 3-Cyclopropyl-5-hydroxy-4-(3-(2-methoxyethyl)thio-2-
methyl-4-trifiuormethylbenzoyt)-1-methylpyrazol

520 mg (1.77 mmol) 3-(2-Methoxyethyl)thio-2-methyl-4-trifluormethylbenzoesaure
wurden in 20 ml trockenem CH,Cl, vorgelegt und mit 449 mg (3.53 mmol)
Oxalséuredichlorid sowie zwei Tropfen DMF versetzt. Das Gemisch wurde fiir 15
min. auf Rickfluss erhitzt, danach war keine Gasabspaltung mehr zu beobachten.
Der Inhalt wurde auf RT abgekiihit und eingeengt. Das so erhaltene Saurechlorid
wurde in 20 mi trockenem CH,Cl, geldst und mit 269 mg (1.94 mmol) 3-Cyclopropyl-
5-hydroxy-1-methylpyrazol versetzt. Danach wurden 358 mg (3.53 mmol)
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Triethylamin langsam zugetropft, und das Reaktionsgemisch wurde 16 h bei RT
gertihrt. Zur Aufarbeitung wurden 5 ml 1M HCI zugegeben und nach der
Phasentrennung wurde vom Losungsmittel befreit. Der so erhaltene Enolester wurde

" nach einer chromatographischen Reinigung in 20 ml Acetonitril aufgenommen, und

es wurden 358 mg (3.53 mmol) Triethylamin zugegeben. Anschlieflend wurden acht
Tropfen Acetoncyanhydrin sowie eine Spatelspitze KCN zugegeben. Das Gemisch
wurde 16 h bei RT gerithrt und wurde dann eingeengt. Der Riickstand wurde mit 20
ml CH,Cl, und anschlieRend mit 5 ml 1M HCI versetzt. Nach der Phasentrennung
wurde vom Ldsungsmittel befreit. Der Rickstand wurde chromatographisch

gereinigt, wobei 354 mg sauberes Produkt isoliert wurden.

Herstellung von 4-(4-Chlor-3 ’-cyclopropylmethylthio-2-methylbenzoyl)—3—cyclopropyl—
5-hydroxy-1-methylpyrazol (Beispiel-Nr. 1-1406)

Schritt 1: Synthese von 4-Chlor-3-(dimethylaminothiocarbonyloxy)-2-
methylbenzoesauremethylester

11.0 g (54.8 mmol) 4-Chlor-3-hydroxy-2-methylbenzoesauremethylester (Synthese
beschrieben in DE 10039723) wurden unter Stickstoff-Atmosphare in 200 ml DMF
mit 12.3 g (109.7 mmol) 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]Joctan und anschlieflend mit 13.6 g
(109.7 mmol) Dimethylaminothiocarbonylchlorid versetzt. Das Gemisch wurde 16 h
bei RT geriihrt, zur Aufarbeitung wurde es auf Eiswasser gegossen. Das Produkt fiel
aus und wurde Uber eine Filtration abgetrennt. Der Riickstand wurde mit 1M HCI

gewaschen. Es wurden 14.7 g sauberes Produkt erhalten.

Schritt 2: Synthese von 4-Chlor-3-(dimethylaminocarbonylthio)-2-
methylbenzoesauremethylester

12.1 g (42.0 mmol) 4-Chlor-3-(dimethylaminothiocarbonyloxy)-2-methylbenzoesaure-
methylester wurden unter Stickstoff-Atmosphére in 30 ml 1,3-Dimethoxybenzol 6 h
lang auf 220°C erhitzt. Zur Aufarbeitung wurde das Reaktionsgemisch abgekihlt und
unter Vakuum eingeengt. Nach chromatographischer Reinigung des Ruckstands

wurden 5.2 g sauberes Produkt isoliert.

Schritt 3: Synthese von 4-Chlor-3-mercapto-2-methylbenzoesaure
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| 4.80 g (16.7 mmol) 4-Chlor-3-(dimethylaminocarbonyithio)-2-methylbenzoesaureme-

thylester wurden in 150 ml Methanol mit 6.61 g (85 Gew.-% Reinheit, 100.1 mmol)
KOH versetzt und unter Riickfluss zwei Tage gerithrt. Das Reaktionsgemisch wurde
vom Lésungsmittel befreit, und der Riickstand wurde mit Wasser versetzt, danach
mit 1M HCI angesauert, und der Feststoff wurde Uber eine Filtration abgetrennt. Es

wurden 3.2 g sauberes Produkt erhalten.

Schritt 4: Synthese von 4-Chlor-3-mercapto-2-methylbenzoesauremethylester

3.60 g (17.8 mmol) 4-Chlor-3-mercapto-2-methylbenzoesaure wurden unter
Stickstoff-Atmosphare in 50 ml absolutem Methanol mit 1 ml konzentrierter
Schwefelsaure 17 h lang unter Riickfluss erhitzt. Das Gemisch wurde vom

L 3sungsmittel befreit, und der Riickstand wurde in Wasser aufgenommen. Nach
zweimaliger Extraktion mit Essigsaureethylester wurden die vereinigten organischen
Phasen getrocknet, unter Stickstoff-Atmosphére filtriert und vom Lésungsmittel

befreit. Es wurden 3.2 g sauberes Produkt isoliert.

Schritt 5: Synthese von 4-Chlor-3-cyclopropylmethylithio-2-methylbenzoesaure-
methylester

1.05 g (4.85 mmol) 4-Chlor-3-mercapto-2-methylbenzoeséuremethylester wurden
mit 1.66 g (5.09 mmol) Caesiumcarbonat in 20 ml Acetonitril versetzt. 687 mg (5.09
mmol) Cyclopropyimethylbromid wurden langsam zugetropft, und das
Reaktionsgemisch wurde 16 h bei RT geriihrt. Zur Aufarbeitung wurde das
Lésungsmittel abgetrennt, und der Ruckstand wurde mit Wasser versetzt. Das
Gemisch wurde dreimal mit Essigsaureethylester extrahiert, die vereinigten
organischen Phasen wurden getrocknet, filtriert, und das Lésungsmittel wurde
entfernt. Es wurden 1.2 g sauberes Produkt isoliert.

Schritt 6: Synthese von 4-Chlor-3-cyclopropyimethyithio-2-methylbenzoesaure

1.20 g (4.43 mmol) 4-Chlor-3-cyclopropylmethylithio-2-methylbenzoesaure-
methylester wurden in 30 ml Methanol mit 3 mi 20 proz. Natronlauge versetzt und 16
h bei RT geriihrt. Zur Aufarbeitung wurde das Gemisch am Rotationsverdampfer
eingeengt, und der Riickstand wurde in Wasser aufgenommen. Es wurde mit 1M

15
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HCI anges&uert, und das Produkt wurde anschlieRend als Fesstoff abfiltriert. Es
wurden 1.1 g sauberes Produkt erhalten.

Schritt 7: Synthese von 4-(4’-Chlor-3'-cyclopropylmethylithio-2'-methylbenzoyl)-3-
cyclopropyl-5-hydroxy-1-methylpyrazol

272 mg (1.06 mmol) 4-Chlor-3-cyclopropylmethylithio-2-methylbenzoeséure wurden
in 20 ml Dichlormethan mit 161 mg (1.17 mmol) 3-Cyclopropyl-5-hydroxy-1-
methylpyrazol sowie wenigen Tropfen N,N-4-Dimethylaminopyridin versetzt. 244 mg
(1.27 mmol) 1-(3-Dimethylaminopropyl)-3-ethylcarbodiimidhydrochlorid wurden
zugegeben, und das Gemisch wurde 16 h bei RT gertihrt. Zur Aufarbeitung wurden
3ml 1M HCI zugegeben, und die organische Phase wurde vom Lésungsmittel befreit.
Der Riickstand wurde in 15 ml Acetonitril mit 214 mg (2.12 mmol) Triethylamin, 10
Tropfen Acetoncyanhydrin sowie einer Spatelspitze KCN versetzt. Das
Reaktionsgemisch wurde 16 h bei RT und anschlieRend vom Losungsmittel befreit.
Der Riickstand wurde in 15 ml CH2Cl, mit 2 ml 1M HCI versetzt. Die organische
Phase wurde vom Lésungsmittel befreit, und der Rickstand wurde danach
chromatographisch gereinigt. Es wurden 154 mg sauberes Produkt erhaiten.

Herstellung von 4-(4-Chlor-3-cyclopropylmethylsulfonyl-2-methylbenzoyl)-3-cyclo-
propyl-5-hydroxy-1-methylpyrazol (Beispiel-Nr. 1-1418)

78 mg (0.21 mmol) 4-(4-Chlor-3-cyclopropylmethyithio-2-methylbenzoyi)-3-
cyclopropyl-5-hydroxy-1-methylpyrazol wurden in 20 ml CH2Cl> mit 128 mg (70
Gew.-% Reinheit, 0.52 mmol) Metachlorperbenzoeséure versetzt. Danach wurde
das Gemisch 5 h bei RT geriihrt. Zur Aufarbeitung wurde das Gemisch mit 10 %-iger
wassriger Natriumhydrogensulfit-Losung gewaschen. Der pH-Wert der wéssrigen
Phase wurde dabei im sauren Bereich gehalten, andernfalls wurde mit 1M HCI
angeséuert. AnschlieBend wurde nach der Phasentrennung und nach dem
analytischen Nachweis der Abwesenheit von Peroxiden die organische Phase
getrocknet, filtriert und vom Lésungsmittel befreit. Der Riickstand wurde
chromatographisch gereinigt, wobei 29.1 mg sauberes Produkt erhalten wurden.
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Die in nachfolgenden Tabellen aufgefiihrten Beispiele wurden analog oben
genannten Methoden hergestellt beziehungsweise sind analog oben genannten
Methoden erhéltlich. Diese Verbindungen sind ganz besonders bevorzugt.

5 Die verwendeten Abklrzungen bedeuten:
Bu = Butyl Et = Ethyl Me = Methyl Pr
¢ = cyclo i = iso Ph

Propyl
Phenyl

>

Tabelle A: ErfindungsgemaRe Verbindungen der allgemeinen Formel (1), worin R’
fir Methyl, R fur Wasserstoff und q fiir null stehen

n

10
IR AlYe Physnlzallsche Datén: : - -
1-1 Cl c-Pr 0| SO:Me |
‘ 1-2 Cl CHg-c-Pr 0| SO.Me |
- 1-3 cl (CH,),OMe 0| SO,Me | 8:23(d, 1H), 7.51(d, 1H), 3.64 (t,
2H), 3.62 (s, 3H), 3.49 (s, 3H), 3.29
(s, 3H), 3.24 (t, 2H), 0.91 (M, 1H),
. 0.76 (m, 2H), 0.44 (m, 2H)
1-4 Cl (CH,);OMe 0} SO Me
1-5 Cl (CH,),OFEt 0| SO:Me
1-6 Cl (CH,)2OCHzc-Pr | 0] SO Me
1-7 cl c-Pr 1| SO.Me
1-8 Cl . CHz-C-PT 1] SO.Me )
1-9 Cl (CH;);0Me 1] so,Me [ 8.22(d, 1H), 7.62 (d, 1H), 4.09-4.01
(m, 2H), 3. 91-3.85 (m, 1H), 3.62 (s,
3H), 3.50 - 3.42 (m, 7H), 0.92 (m,
1H), 0.78 (m, 2H), 0.47 (m, 2H)
1-10 Cl (CH,);:0Me 1| SOMe
1-11 Cl (CH,),OFEt 1] SO.Me
1-12 Cl (CH,),0CH,-c-Pr | 1| SO.Me
1-13 Cl c-Pr 2] SO.Me
1-14 Cl CHg-c-Pr 2} SOMe
1-15 Cl (CH,),OMe 2| sO,Me | 843(d, 1H), 7.72 (d, 1H), 4.02 (t,
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Nr. X R® nly Physikalische Daten:
'H-NMR: 5 [CDCl,]
2H), 3.92 (t, 2H), 3.62 (ss, 6H), 3.29
(s, 3H), 0.92 (m, 1H), 0.78 (m, 2H),
0.65 — 0.42 (m, 2H)

1-16 Cl (CH,);:OMe 2| so,Me

1-17 cl (CH,),OFEt 2| SO,Me

1-18 Cl (CH,),OCHy-c-Pr | 2| SO,Me

1-19 Br c-Pr 0| SO.Me

1-20 Br CH,-c-Pr 0] SO,Me

1-21 Br (CH,);0Me 0| SO,Me

1-22 Br (CH,):0Me 0| SO,Me

1-23 Br (CH,),0Et 0| SO,Me

1-24 Br (CHz)QOCHz-C'PI' 0 SOzMe

1-25 Br c-Pr 1] SO.Me

1-26 Br CHo-c-Pr 1| SO,Me

1-27 Br (CH,),OMe 1| SO.Me

1-28 Br (CH,)s0Me 1| SO,Me

1-29 Br (CH,),0FEt 1| SO,Me

1-30 Br (CHz)gOCHz-C-PF 1 SOgMe

1-31 Br c-Pr 2] SOMe

1-32 Br CHa-c-Pr 2] SOMe

1-33 Br (CHz)QOMe 2 SOzMe

1-34 Br (CH);0Me 2| SO.Me

1-35 Br (CH,),0FEt 2| SO,Me

1-36 Br (CH,),OCHyc-Pr | 2| SO,Me

1-37 Me c-Pr 0 SO,Me

1-38 Me CHz'C‘Pr 0 802Me 8.17 (d,1H), 7.47 (dv1H)| 3.62 (s,
3H), 3.48 (s, 3H), 2.83 (d, 2H), 2.67
(s, 3H), 1.02 (m, 1H), 0.90 ~ 0.82
(m, 1H), 0.77 (m, 2H), 0.57 (m, 2H),
0.48 (m, 2H), 0.23 (m, 2H)

1-39 Me (CH,),OMe 0| SO,Me | 8.19(d, 1H), 7.48(d, 1H), 3.63 -
3.60 (s + t, 5H), 3.47 (s, 3H), 3.34
(s, 3H), 3.12 (t, 2H), 2.63 (s, 3H),
0.91 - 0.84 (m, 1H), 0.76 (m, 2H),
0.48 (m, 2H)

1-40 Me (CH,);:0Me 0| SO,Me | 817 (d, 1H), 7.47 (d, 1H), 3.61 (s,
3H), 3.47 (t, 2H), 3.46 (s, 3H), 3.32
(s, 3H), 2.96 (t, 2H), 2.64 (s, 3H),
1.92 (quint., 2H), 0.89-0.82 (m, 1H),
0.77 (m, 2H), 0.47 (m, 2H)

1-41 Me (CH,),OEt 0| SO,Me | 8.18(d, 1H), 7.48 (d, 1H), 3.62 (,
2H), 3.61 (s, 3H), 3.48 (s, 3H), 3.47
(q, 2H), 3.10 (t, 2H), 2.65 (s, 3H),
1.18 (t, 3H), 0.86 (m, 1H), 0.77
| (m, 2H), 0.48 (m, 2H)

1-42 Me (CH2),OCHz-c-Pr | 0] SO,Me

1-43 Me c-Pr 1] SO Me
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Nr. X R® n| Y Physikalische Daten:
'H-NMR: 5 [CDCl,]
1-44 Me CHay-c-Pr 1| SO,Me
Me CH,),0Me 1] sOMe | 810(d, 1H), 7.59 (d, 1H), 4.04 -
145 (CHa): 2 4.00 (m, 1H), 3.91 — 3.86 (m, 1H),
3.75 — 3.45 (m, 2H), 3.61 (s, 3H),
3.43 (s, 3H), 3.38 (s, 3H), 2.78 (s,
3H), 0.80 ~ 0.71 (m, 3H), 0.56 (m,
1H), 0.43 (m, 1H)
Me CH,);0Me 1| SO,Me | 8.08(d, 1H), 7.57 (d, 1H), 3.62 ~
1-46 (CHz)s 2 3.56 (m, 6H), 3.38 — 3.25 (m, 1H),
3.37 (s, 3H), 3.35 (s, 3H), 2.81 (s,
3H), 2.28 - 2.16 (m, 2H), 0.90 -
0.72 (m, 3H), 0.55 (m, 1H), 0.45 (m,
1H)
1-47 Me (CH,),OFEt 1| so,Me | 8.11(d, 1H), 7.57 (d, 1H), 4.02 (m,
1H), 3.92 (m, 1H), 3.66 — 3.53 (m,
4H), 3.60 (s, 3H), 3.38 (s, 3H), 2.78
(s, 3H), 1.22 (t, 3H), 0.90 — 0.72 (m,
3H), 0.55 (m, 1H), 0.45 (m, 1H)
1-48 Me (CH,),0CHzc-Pr | 1| SO.Me
1-49 Me c-Pr 2| SO,Me
1-50 Me CH,-c-Pr 2| SO,Me | 8.37(d, 1H), 7.67 (d, 1H), 3.65 ~
3.61 (s +d, 5H), 3.57 (s, 3H), 2.80
(s, 3H), 1.30 (m, 1H), 0.88 - 0.70
(m, 5H), 0.52 (m, 2H), 0.42 (m, 2H)
1-51 Me (CH,),0Me . 2| SO,Me | 8.37(d, 1H), 7.66 (d, 1H), 4.06 ~
3.90 (m, 4H), 3.62 (s, 3H), 3.56 (s,
3H), 3.33 (s, 3H), 2.74 (s, 3H), 0.89
-0.80 (m, 1H), 0.76 (m, 2H), 0.52
- (m, 2H)
1-52 Me (CH,);:0Me 2| SO,Me | 837(d, 1H), 7.67 (d, 1H), 3.71 (¢,
2H), 3.61 (s, 3H), 3.57 (s + t, 5H),
3.33(s, 3H), 2.73 (s, 3H), 2.27
(quint., 2H), 0.86-0.76 (m, 3H), 0.55
| —=0.50 (m, 2H)
163 | Me (CH,),OEt 2| SOMe [ 8:36(d, TH), 7.67 (d, TH), 4.02 (¢
2H), 3.92 (t, 2H), 3.61 (s, 3H), 3.56
(s, 3H), 3.50 (q, 2H), 2.76 (s, 3H),
1.10 (t, 3H), 0.85 — 0.75 (m, 3H),
0.52 (m, 2H)
1-54 Me (CH,),0CHz-c-Pr | 2| SOMe
1-55 Et c-Pr 0| SOMe
1-56 Et CHa-c-Pr 0/ SO.Me
1-57 Et (CH,),OMe 0| SO,Me
1-68 Et {CHz);OMe 0} SOMe
1-59 Et (CH,),OFt 0| SO,Me
1-60 Et (CH,),0CHyc-Pr | 0| SO,Me
1-61 Et c-Pr 1| SOMe
1-62 Et CHz-C-Pr 1 SOzMe
1-63 Et (CH,),OMe 1| SO,Me
1-64 Et (CH,)sO0Me 1| SO,Me
1-65 Et (CHQ)gOEt 1 SOzMe
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Nr. X R’ n|Y Physikalische Daten:
"H-NMR: & [CDCl3]

1-66 Et (CHz)zoCHz-C-pr 1| SO.Me
1-67 Et c-Pr 2| SO,Me
1-68 Et CHy-c-Pr 2{ SO.Me
1-69 Et (CH).O0Me 2| SO.Me
1-70 Et (CH,);0Me 2 SO.,Me
1-71 Et (CH,).0Et 2| SO,Me
1.72 | Et (CHp);OCH,c-Pr | 2] SOMe
1-73 CF; c-Pr 0| SO,Me
1-74 CF; CHq-c-Pr 0| SOMe
1-75 CF; (CH,).OMe 0| SO.,Me
1-76 CF3 (CH,):0Me 0| SO.Me
1-77 CFs (CH,);0Et 0| SO.Me
1-78 CF, (CH,)2,0CH,c-Pr | 0| SO.Me
1-79 CF; c-Pr 1| SOMe
1-80 CF, CHy-c-Pr 1| SO.Me
1-81 CF3 (CH,).OMe 1| SO;Me
1-82 CFs (CH);0Me 1] SO.Me
1-83 CF, (CH,).OFEt 1| SO,Me
1-84 CF; (CH,),OCHz-c-Pr | 1| SO.Me
1-85 CF, c-Pr 2| SO,Me
1-86 CF; CHa-c-Pr 2| SO,Me
1-87 CF; (CH,).OMe 2| SO.Me
1-88 CF; (CH,):0Me 21 SO.Me
1-89 CF; (CH,),0FEt 2| SO:Me
1-90 CFs3 (CH,),0CH,c-Pr | 2| SO.Me
1-91 OMe c-Pr 0| SO.Me
1-92 OMe CHy-c-Pr 0| SO,Me
1-93 OMe {CH,),OMe 0} SO,Me
1-94 OMe (CH,);0Me 0| SOMe
1-95 OMe (CH,),OFEt 0| SO.Me
1-96 OMe (CH,),OCHy-c-Pr | 0} SO,Me
1-97 OMe c-Pr 1| SO.Me
1-98 OMe CHa-c-Pr 1| SOMe
1-99 OMe (CH,),OMe | 1| SO.Me
1-100 OMe (CH,);0Me 1| SO.Me
1-101 OMe {CH,),OFEt 1] SO.Me
1-102 | OMe (CH;),0CHy-c-Pr | 1| SO Me
1-103 | OMe c-Pr 2| SOMe
1-104 | OMe CHg-c-Pr 2| SO:Me
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Nr. X R® n| Y Physikalische Daten:
. . 'H-NMR: 5 [CDCl3)

1-105 OMe (CH,),.OMe 2] SO,Me
1-106 | OMe (CHz);:0Me 2| SO,Me
1-107 | OMe (CH,),OFt 2| SO,Me
1-108 | OMe (CH,);OCHz-c-Pr | 2| SO,Me
1-109 [ OEt c-Pr 0| SO,Me
1-110 OEt CHyc-Pr 0] SO.Me
1-111 | OEt (CH;),OMe 0] SO,Me
1-112 | OEt (CH,),0Me 0| SO,Me
1-113 OEt (CH,),OFEt 0| SO;.Me
1-114 OEt (CH,);,OCHz-c-Pr | 0 SO;Me
1-115 | OEt c-Pr 1] SO,Me
1-116 | OEt CHazc-Pr 1] SO Me
1-117 OEt (CH,),0Me 1[ SO.Me
1-118 | OEt (CH,);0Me 1| SO.Me
1-119 [ OEt (CH,),OFEt 1| SO Me
1-120 | OEt (CH,),0CHc-Pr | 1| SO,Me
1-121 OEt c-Pr 2| SO.Me
1-122 OEt CHa~c-Pr 2} SO,Me
1-123 | OEt (CH,).OMe 2| sO.Me
1-124 OEt (CH,);0Me 2} SO,Me
1-125 | OEt (CH,),OFEt 2| SO,Me
1-126 | OEt (CH,),0CHyc-Pr | 2| SO,Me
1-127 NO, c-Pr 0i SOMe
1-128 | NO, CHy-c-Pr 0 SO.Me
1-129 | NO, {CH,),O0Me 0| SOMe
1-130 | NO2 (CH2);0Me 0| SO,Me
1-131 NO, (CH,),OFEt 0| SO.Me
1-132 | NO2 (CH,);0CHyc-Pr | 0| SOMe
1-133 NO, c-Pr 1] SO, Me
1-134 NO, CHa-c-Pr 1| SO.Me
1-135 | NO; (CH2).0OMe 1| SO,Me
1-136 NO, (CH2);0Me 1| SO,Me
1-137 | NO; (CH,),OFEt 1} SO.,Me
1-138 | NO; (CH3),0CH,-c-Pr | 1] SO,Me
1-139 | NO; c-Pr 2! SO.Me
1-140 | NO; CHoc-Pr 2| sO,Me
1-141 NO, (CH,),0Me 2| SO Me
1-142 [ NO, (CH,):0Me 2| SO,Me
1-143 | NO; (CH,),OFEt 2| SO,Me
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Nr. X R? nlY Physikalische Daten:
'H-NMR: & [CDCly]
1-144 | NO, (CH2),0OCHz-c-Pr | 2| SO,Me
1-145 SO,Me c-Pr 0| SO,Me
1-146 | SO,Me CHy-c-Pr 0( SO,Me
1-147 | SO,Me (CH,),0Me 0f{ SO, Me
1-148 SO,Me (CH,);OMe 0| SO.Me
1-149 | SO,Me (CH,),OFEt 0f SO.Me
1-150 | SO,Me (CH,)20CHy-¢-Pr | 0] SO.Me
1-151 SO,Me c-Pr 1| SO, Me
1-152 | SO.Me CHa-c-Pr 1| SO:Me
1-1563 | SO,Me (CH,),OMe 1| SOMe
1-154 | SO,Me (CH,);O0Me 1| SOMe
1-155 SO.Me (CH,).OEt 1] SO Me
1-156 SO, Me (CH,),OCH-c-Pr | 1| SO.Me
1-167 | SO.Me c-Pr 2| SO,Me
1-158 | SO.Me CHy-c-Pr 21 SOMe
1-1589 | SO.Me (CH,).OMe 2| SO,Me
1-160 | SO.Me (CH,);O0Me 2| SOMe
1-161 | SO.Me (CH,),OEt 2| SO.Me
1-162 | SO.Me (CH2),OCHz-c-Pr | 2| SO,Me
1-163 | CH,OMe c-Pr 0| SO;Me
1-164 | CH.OMe CHgy-c-Pr 0{ SO;Me
1-165 | CH,OMe (CH,),0Me 0| SO,Me
1-166 CH,OMe (CH;);0Me 0| SO;Me
1-167 | CH,OMe (CH,),OFEt 0( SO,Me
1-168 | CH,OMe (CH,),0CH,c-Pr | 0| SO,Me
1-169 | CH,OMe c-Pr 1| SO,Me
1-170 CH,OMe CHo-c-Pr 1] SOMe
1-171 | CH.OMe (CH,),OMe 1| SOMe
1-172 | CH,OMe (CH,)sOMe 1| SO,Me
1-173 | CH,OMe (CH,),OEt 1| SO.Me
1-174 CH,OMe (CH,),OCHz-c-Pr | 1| SO.Me
1-175 CH,OMe c-Pr 2] SO.Me
1-176 | CH.OMe CHa-c-Pr 2| SO,Me
1-177 | CH,OMe (CH,);OMe 2| SO,Me
1-178 | CH,OMe (CH,);0Me 2{ SO;Me
1-179 CH,OMe (CH,),OFEt 2] SO,Me
1-180 CH,OMe (CH2),0CH,—c-Pr | 2] SO.Me
1-181 | CH,;SOMe c-Pr 0| SO,Me
1-182 | CH,SO,Me CHa-c-Pr 0| SO,Me
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Nr. X R3 nlY Physikalische Daten:
'H-NMR: 8 [CDCly]
1-183 CH,SO:Me (CH,).OMe 0| sO;Me
1-184 | CH,SO;Me (CH,);0Me 0| SO,Me
1-185 CH2.SO.Me (CH),OEt 0| SO,Me
1-186 CH,SOMe (CH;),0CHz-¢c-Pr | 0] SO.Me
1-187 | CH.SO;Me c-Pr 11 SO,Me
1-188 | CH,SOMe CHj-c-Pr 1| SO.Me
1-189 CH,SO.Me (CH),OMe 1] SO.Me
1-190 CH,S0Me (CH2);OMe 1| SO.Me
1-191 CH;SO.Me (CH,),OEt 1| SO.Me
1-192 CH,SO;Me (CH,),0CH.¢-Pr | 1| SO,Me
1-193 | CH,SOMe c-Pr 2| SO,Me
1-194 |} CH;SOMe CHy-c-Pr 2} SOMe
1-195 CH2SO,Me (CH2),0OMe 2| SOMe
1-196 CH,SOMe (CH,);0Me 2| SO,Me
1-197 CH,SOMe (CH,),0Et 2| SOMe
1-198 CH,S0.Me (CH;),OCHy¢c-Pr | 2| SOMe
1-199 CH,0(CH,),OMe c-Pr 0| SO:Me
1-200 CH,0(CH,),OMe CHa-c-Pr 0} SO.Me
1-201 CH,O(CH,),OMe (CH,),OMe 0| SO:Me
1-202 | CH,0(CH,),OMe (CH,);0Me 0| SO.Me
1-203 | CH,O(CH,),OMe (CH,),OFEt 0] SO.Me
1-204 CH,0O(CH,),OMe (CH,),0CHp-c-Pr | 0] SO,Me
1-205 | CH,O(CH,),OMe c-Pr 1| SO,Me
1-206 CH,O(CH,).OMe CHy~c-Pr 11 SO.Me
1-207 | CH.O(CH,),OMe (CH,),0Me 1| SO.Me
1-208 | CH,O(CH,),0Me (CH,)sOMe 1| sO;:Me
1-209 | CH,O(CH,),0Me (CH,),OFt 1| sOMe
1-210 CH,0O(CH,),OMe (CH2),OCHc-Pr | 1} SO,Me
1211 CH,0(CH,),0Me c-Pr 2| SO Me
1-212 CH,0(CH,),OMe CHo-c-Pr 2| SO,Me
1-213 CH,0(CH,),OMe (CH,),OMe 2| SO,Me
1-214 | CH,O(CH,),0Me (CHz)sOMe 2| SO,Me
1-215 CH,0(CH,),.OMe (CH,),OFEt 2| SO Me
1-216 CH,O(CH,),OMe (CH,),0OCHz-c-Pr | 2| SO,Me
1-217 CH,0O(CH,),OFt c-Pr 0| SOMe
1-218 CH,0(CH,),0Et CHp-c-Pr 0| SO.Me
1-219 CH,0(CH,),OFEt (CH3);OMe 0| SOMe
1-220 CH,0(CH,),0Et (CH,);OMe 0| SO.Me
1-221 CH0O(CH,),OEt (CH,),OFEt 0 SOMe
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Nr. X R® nlY Physikalische Daten:
'H-NMR: 5 [CDCly]

1.222 | CH,O(CH,),OFEt (CH2),OCH,-c-Pr [ 0| SO.Me
1.223 | CH,0O(CH,).OFEt c-Pr 1] SO,Me
1-224 | CH,O(CH,),OFt CHj-c-Pr 1| SO,Me
1-225 | CH,O(CH,).OFEt (CH,),.OMe 1| SO,Me
1-226 | CH,O(CH,),OFEt (CH,)30Me 1| SO.Me
1-227 CH,O(CH,),OFEt (CH,),OFEt 1] SOMe
1-228 | CH,O(CH,),OFEt (CH,),0CH,c-Pr | 1] SO.Me
1-229 | CH,O(CH,),OFEt c-Pr 2| SO,Me
1-230 | CH,O(CH,),OFEt CHap-c-Pr 2| SO;Me
1-231 CH,0(CH,),OFEt (CH,),OMe 2| SO,Me
1-232 | CH,O(CH,),OFEt (CH,)sOMe 2| SO,Me
1-233 CH,0(CH,),0Ft {CH,),OFEt 2) SOMe
1-234 | CH,O(CH,),OFEt (CH2),0CHy-c-Pr | 2| SO.Me
1-235 | CH,0O(CH,);0OMe c-Pr 0| SO.Me
1-236 | CH,O(CH,);0Me CHy-c-Pr 0| SOMe
1-237 | CH,O(CH,);0Me (CHz),OMe 0| SO.Me
1-238 | CH,O(CH,);OMe (CH,);0Me 0| SO.Me
1-239 | CH,O(CH,);0OMe (CH,),0OFEt 0| SO.Me
1-240 CH,0(CH3);0Me (CH),OCH,-c-Pr | 0 SO,Me
1-241 CH,0(CH,);0Me c-Pr 1| SO,Me
1-242 | CH,O(CH,);OMe CHxc-Pr 1| SO, Me
1-243 | CH,O(CH,);0Me (CH;).OMe 1| SO,Me
1-244 | CH,O(CH,);OMe (CH,);0Me 1| SO,Me
1-245 { CH,O(CH,),OMe (CH,),OFEt 1{ SO.Me
1-246 | CH,O(CH,);0Me (CHL),OCH,<-Pr | 1} SOMe
1-247 CH,0O(CH,);0Me c-Pr 2| SOMe
1-248 | CH,O(CH,);0Me CHa-c-Pr 2| SO;Me
1-249 | CH,O(CH,);0Me (CH,),OMe 2| SO.Me
1-250 | CH,O(CH,);OMe (CH;);0Me 2| SO,Me
1-251 CH,0(CH,),0Me (CH,),OFEt 2| 80O,Me
1-252 | CH,O(CH,)}:OMe (CH,),0OCHp-c-Pr | 2 SO,Me
1-253 | CH,OCH,OMe c-Pr 0| SO,Me
1-254 CH,OCH,OMe CHy-c-Pr 0| SOMe
1-255 | CH,OCH,OMe (CH2),O0Me 0| SO,Me
1-256 | CH,OCH,OMe {CH3);OMe 0| SO,Me
1-257 | CH,OCH,OMe (CH,),OFEt 0| SO.Me
1-258 | CH,OCH,OMe (CH2);0CHz¢c-Pr | 0| SO,Me
1-259 | CH,OCH,OMe c-Pr 1| SO.Me
1-260 | CH,OCH,OMe CHj-c-Pr 1| SOMe
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Nr. X R® n|Y Physikalische Daten:
'H-NMR: & [CDCl,)
1-261 | CH,OCH,OMe (CH,),OMe 1| soMe
1-262 | CH,OCH,OMe (CH,):OMe 1| SO,Me
1-263 CH,OCH,OMe (CH,),OFEt 1| SO.Me
1-264 CH,0OCH,0OMe (CH,),0CHy¢c-Pr | 1| SOMe
1-265 CH,0OCH,OMe c-Pr 2| SO,Me
1-266 | CH,OCH,OMe CHz-c-Pr 2| SO.Me
1-267 | CH,OCH,0OMe (CH,),0Me 2| sO.Me
1-268 CH,0OCH,OMe (CH,);0Me 2| SO:Me
1-269 | CH,OCH,0OMe (CH,),OFt 2| sOMe
1-270 CH,OCH,OMe (CH,),OCHy-c-Pr | 2| SO,Me
1-271 CH;OCH,0Et c-Pr 0| SO:Me
1-272 CH,OCH,0Et CH,-c-Pr 0} SO.Me
1-273 | CH,OCH,OEt (CH2).OMe 0 SO.Me
1-274 | CH,OCH,OEt (CHp):OMe 0| SO,Me
1-275 CH,OCH,0Et (CH,).OEt 0| SO;Me
1-276 CH,OCH,OEt (CH;),OCHyc-Pr | 0} SO.Me
1-277 CH,OCH,0Et c-Pr 1| SO.Me
1-278 CH,OCH,0Et CH,-c-Pr 1] SO.Me
1-279 | CH,OCH,OEt (CH,),OMe 11 SO.Me
1-280 CH,OCH,OEt (CH,);0OMe 1| SOMe
1-281 CH,OCH,OEt (CH,),OFt 11 SOMe
1-282 CH,0CH,OEt (CH,),OCHy¢c-Pr | 1{ SO.Me
1-283 CH,OCH,0Et c-Pr 2| SOMe
1-284 CH,OCH,0Et CHa-c-Pr 2| SO.Me
1-285 | CH,OCH,0Et (CH,),OMe 2| SO.Me
1-286 CH,OCH,0Et (CH,);OMe 2| SO;Me
1-287 | CH,OCH,0Ft (CH.),OEt 2| so,Me
1-288 CH,OCH,0Et (CH,),OCHy-c-Pr | 2| SOMe
1-289 CH,0(CH,),SO.Me c-Pr 0| SO;Me
1-290 CH,0(CH,),S0.Me CHa-c-Pr 0| SO,Me
1-291 CH,0O(CH,),SO.Me (CH;),OMe 0| SO,Me
1-292 CH,O(CH,),S0:Me (CH);0Me 0] SO:Me
1-293 CH,0(CH,),SO.Me (CH,),OEt 0| SO,Me
1-294 CH,O(CH,),SO.Me (CH,),OCHx-c-Pr | 0| SO,Me
1-295 CH,0O(CH;),SOMe c-Pr 11 SOMe
1-296 CH»0O(CH,),S0.Me CHa-c-Pr 1! SO, Me
1-297 CH,0(CH,),S0.Me (CH;),OMe 1| SOMe
1-298 | CH,O(CH,),SO.Me (CH2):0Me 1| SO;Me
1-299 CH,0O(CH,),80,Me (CH,),OFEt 1] SOMe
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Nr. X R® nlY Physikalische Daten:
'H-NMR: & [CDCl3]
1-300 | CH,O(CH,),S0.Me (CH,);:OCH,-c-Pr | 1| SO,Me
1-301 | CH,0(CH,),SO;Me c-Pr 2| sO,Me
1-302 | CH,O(CH,),S0Me CHy-c-Pr 2| sO,Me
1-303 | CH,0(CH),S0:Me (CH,),OMe 2| sO,Me
1-304 | CH,0(CH,),SO;Me (CH,);0Me 2| sO,Me
1-305 | CH,O(CH,),SO;Me (CH,),0Et 2| sO,Me
1-306 CH,0(CH,),S0O;Me (CH2),OCHz-c-Pr | 2| SO,Me
1-307 | CH,SO4(CH,),OMe c-Pr 0| sO,Me
1-308 | CH,S0O,(CH,),0Me CHap-c-Pr 0| SO,Me
1-309 | CH,SO,(CH,);O0Me (CH,),.OMe 0{ SO,Me
1-310 | CH,S0O5(CH,),0Me (CH,);0Me 0} SO,Me
1-311 | CH,SO,(CH,),OMe (CH,),OFEt 0| sOMe
1-312 | CH,SO,(CH,),0Me (CH,),OCHy-c-Pr { 0( SO,Me
1-313 | CH,SO5(CH,),OMe c-Pr 1| SO,Me
1-314 | CH,S0O,(CH,),0Me CHa-c-Pr 1| SO,Me
1-315 | CH,SO,(CH,),OMe (CH,),OMe 1| SOMe
1-316 | CH,S05(CH,),0Me (CH,);:O0Me 1| SO Me
1-317 | CH,S04(CH,),0Me (CH,),OFEt 1| SO,Me
1-318 | CH,SO,(CH,);,OMe (CH2),OCH,c-Pr | 1| SO,Me
1-319 | CH,S0,(CH,),0Me c-Pr 2| SOMe
1-320 | CH,S0,(CH,),OMe CHoc-Pr 2| SO,Me
1-321 | CH,S02(CH,),0Me (CH,),OMe 2| SOMe
1-322 | CH,SO,(CH,);0Me (CH,);:0Me 2{ SO,Me
1-323 | CH,SO,(CH,),OMe (CH.),OFEt 2| SO,Me
1-324 | CH,S0,(CH,),0Me (CH,),OCH,-c-Pr | 2| SO:Me
1-325 | CH,S05(CH,),SO.Me | c-Pr 0| SO,Me
1-326 | CH,S0,(CH,),SO:Me | CHy-c-Pr 0| SO,Me
1-327 | CH,SO5(CH,),SO:Me | (CH,),OMe 0{ SOMe
1-328 | CH,S0O,(CH,),SO:Me | (CH,);0Me 0| SO;Me
1-329 | CH,SO,(CH,),SO;Me | (CH,),0Et 0| SO,Me
1-330 | CH,S0,(CH,),SO:Me | (CH,),OCH,c-Pr | 0| SO,Me
1-331 | CH,S0,(CH,);SO;Me | c-Pr 1| SO,Me
1-332 | CH,S0,(CH,),SO:Me | CHp-c-Pr 1| SO,Me
1-333 | CH,SO,(CH,),SO.Me | (CH,),0Me 1| SO,Me
1-334 | CH,SO4(CH;),SO:Me | (CH;);0Me 1| SO,Me
1-335 | CH,S05(CH,).SO,Me | (CH.),OEt 1| SO,Me
1-336 | CH,SO5(CH,).S0:Me | (CH2),OCH,c-Pr | 1| SO,Me
1-337 | CH,SO,(CH,),S0:Me | c-Pr 2| SO,Me
1-338 | CH,SO,(CH,),S0;Me | CHz-c-Pr 2| SO,Me
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Nr. X R? nY Physikalische Daten:
'H-NMR: 5 {CDCl,]
1-339 | CH,SO4(CH,),SO,Me | (CH,).OMe 2| SO,Me
1-340 | CH,S0,(CH,),SOMe | (CH,);OMe 2| sO.Me
1-341 | CH,S0,(CH,),SO;Me | (CH,),0Et 2| SO,Me
1-342 | CH,;S0,(CH,);S0.Me | (CH,),OCHxc-Pr | 2| SO,Me
1-343 | Cl c-Pr 0| SO.Et
1-344 | CI CH,-c-Pr 0| SO.Et
1-345 | Cl (CH.);OMe 0/ SO,Et
1-346 | Cl (CHo):OMe 0| SO,Et
1-347 | CI (CH,).0FEt 0| SO.Et
1-348 | Cl (CH,);OCH,-c-Pr | 0| SO,Et
1-349 Cl c-Pr 1! SO,EL
1350 | CI CH,-c-Pr 1| SO.Et
1-351 | Cl (CH,).OMe 1| SO,Et
1-352 | Cl (CH,);0Me 1| SO,Et
1-363 | Cl (CH,),0Et 1| SO,Et
1-354 | Cl (CH,);,OCH,¢-Pr | 1| SO.Et
1-355 | Cl c-Pr 2| SO,Et
1-356 | Cl CHy-c-Pr 2| SO,Et
1-357 [ Cl (CH,).0Me 2{ SO,Et
1-358 [ Cl (CH,);0Me 2| SO.Et
1-359 | Cl (CH,),OFEt 2| SO,Et
1-360 | Cl (CH,),OCHx-c-Pr | 2| SO,Et
1-361 | Br c-Pr 0| SO.Et
1-362 | Br CHa-c-Pr 0{ SO,Et
1-363 | Br (CH,),OMe 0| SO.Et
1-364 | Br (CH,);OMe 0| SO.Et
1-365 | Br (CH,),OEt 0| SO.Et
1-366 | Br (CH,),OCH,-c-Pr | 0| SO,Et
1-367 | Br c-Pr 1| SO,Et
1-368 | Br CHy-c-Pr 1| SO,Et
1-369 Br (CH,).OMe 1[ SO,Et
1-370 | Br (CH2);:OMe 1] SO.Et
1-371 | Br (CH,)-0Et 1| SO,Et
1-372 | Br (CHo),0CH,c-Pr | 1| SO,Et
1-373 Br c-Pr 2| SOEt
1-374 | Br CHa-c-Pr 2| SO.Et
1-375 | Br (CH2),0Me 2| SO.Et
1-376 | Br (CH,):0Me 2| SO,Et
1-377 | Br (CH2),0FEt 2| SO,Et
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Nr. X R® nlY Physikalische Daten:
- 'H-NMR: 5 [CDCl3]

1-378 | Br (CH,):0CH,-c-Pr | 2| SO,Et

1-379 | Me c-Pr 0| SO,Et

1-380 | Me CHy-c-Pr 0| SO,Et

1-381 | Me (CH,),0OMe 0| SO,Et

1-382 | Me (CH,);0Me 0| SO,Et

1-383 | Me (CH,),OFEt 0} SO.Et

1-384 | Me (CH,),OCHo-c-Pr | 0] SO,Et

1-385 Me c-Pr 1| SO,Et

1-386 | Me CHay-c-Pr 1| SO,Et

1-387 | Me (CH,),0Me 1| SO,Et

1-388 | Me (CH,)sOMe 1| SO,Et

1-3890 | Me (CH,).0Et 1] SO.Et

1-300 | Me (CH,)20CH-c-Pr | 1| SO,Et

1-391 | Me c-Pr 2| SO,Et

1-392 | Me CHpc-Pr 2| SO.Et

1-393 | Me (CH,),OMe 2| SO,Et | 8.30(d, 1H), 7.64 (d, 1H), 4.02 -
3.87 (m, 4H), 3.81 (g, 2H), 3.62 (s,
3H), 3.33 (s, 3H), 2.77 (s, 3H), 1.37
(t, 3H), 0.86 - 0.70 (M, 3H), 0.55 ~
0.44 (m, 2H)

1-394 | Me (CH,)s0Me 2| SO.Et

1-395 | Me (CH,),0Et 2( SO.Et

1-396 | Me (CH,),OCH,c-Pr | 2{ SO,Et

1-397 | Et c-Pr 0| SO,Et

1-398 | Et CHg-c-Pr 0| SO.Et

1-399 | Et (CH,),OMe 0| SO.Et

1-400 | Et (CH,);0Me 0| SO.Et

1-401 | Et (CH,),0Et 0| SO.Et

1-402 | Et (CH2),OCHp-c-Pr | 0| SO,Et

1403 | Et c-Pr 1| SO,Et

1404 | Et CHa-c-Pr 1] SO,Et

1-405 | Et (CH2),0Me 1| SO,Et

1-406 | Et (CH2):OMe 1| SO.Et

1-407 | Et (CH,),0Et 1| SO.Et

1-408 | Et (CH2),0OCHc-Pr | 1| SO,Et

1-409 | Et c-Pr 2| SO.Et

1410 | Et CHg-c-Pr 2| SO,Et

1-411 | Et (CH,),OMe 2| SO,Et

1-412 | Et (CHz);:0Me 2| SO.Et

1-413 | Et (CH2),OEt 2| SO,Et
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Nr. X R® n|Y Physikalische Daten:
o 'H-NMR: 8 [CDCl3)
1-414 Et (CH,).OCH,-c-Pr | 2| SO,Et
1-415 | CF, c-Pr 0| SOEt
1416 | CF, CH,-c-Pr 0| SO,Et
1-417 | CF, (CH,),OMe 0| SO,.Et
1418 | CF, (CH,):OMe 0] SO.Et
1419 | CF,4 (CH,),0FEt 0| sO,Et
1-420 | CF, (CH,),0CHz-c-Pr | 0] SO,Et
1-421 | CF3 c-Pr 1] SO,Et
1-422 | CF; CHy-c-Pr 1| SO,Et
1-423 | CF3 (CH,),0Me 1| SO,Et
1424 | CF, (CH,):OMe 1] SO,Et
1-425 | CF3 (CH,).0FEt 1| SO,Et
1-426 | CF (CH,);OCH,-c-Pr | 1] SO,Et
1-427 | CF, c-Pr 2| SO,Et
1-428 CF; CHg-c-Pr 2| SO,Et
1-429 | CF, (CH,),OMe 2| SO,Et
1430 | CFs (CH,);0Me 2| SO,Et
1431 | CF; (CH,),0Et 2| SO,Et
1432 | CF, (CH.),OCHc-Pr | 2| SO,Et
1-433 | OMe c-Pr 0| SO,Et
1434 | OMe CHyc-Pr 0| SO,Et
1-435 | OMe (CH,),0OMe 0| SO,Et
1-436 | OMe (CH,);0Me 0| SO.Et
1-437 | OMe (CH,),OEt 0( SO,Et
1-438 | OMe (CH,),0CH,-c-Pr | 0| SO.Et
1-439 OMe c-Pr 1{ SO,Et
1-440 | OMe CHg-c-Pr 1| SO,Et
1-441 | OMe (CH,),OMe 1] SO,Et
1-442 | OMe (CH,):OMe 1| SO,Et
1-443 | OMe (CH,),0FEt 1| SO,Et
1-444 | OMe (CH2),0CHa-c-Pr | 1| SO.Et
1-445 | OMe c-Pr 2| SO,Et
1446 | OMe CHy~c-Pr 2| SO,Et
1-447 | OMe (CH,),OMe 2| SO,Et
1-448 | OMe (CH;)s0Me 2| SO,Et
1-449 | OMe (CH,),OFEt 2| SOEt
1-450 | OMe (CH,);OCHp-c-Pr | 2| SO,Et
1451 | OEt c-Pr 0| SO,Et
1-452 | OEt CHz-c-Pr 0| SO,Et
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Nr. X R? nyY Physikalische Daten:
'H-NMR: 5 [CDCl3]
1453 | OEt (CH,),OMe 0| SO.Et
1-454 | OEt (CH,):0Me 0| SO,Et
1-455 | OEt (CH,).OFEt 0| SO,Et
1-456 | OEt (CH,),0CH,-c-Pr | 0| SO,EL
1-457 | OEt c-Pr 1| SO,Et
1-458 | OEt CHayc-Pr 1| SO,Et
1-459 | OEt (CH,),0Me 1] SO,Et
1-460 | OEt (CH,);0Me 1| SO,Et
1-461 | OEt (CH,),0OEt 1| SO,Et
1-462 | OEt (CH,),OCHz-c-Pr | 1| SO,Et
1-463 | OEt c-Pr 2| SO,Et
1-464 | OEt CH,-c-Pr 2] SOEt
1465 | OEt (CH,).OMe 2| SO.Et
1-466 | OEt (CH,):OMe 2| SO.Et
1-467 | OEt (CH,),0Et 2| SO,Et
1-468 | OEt (CH,),OCH,-¢c-Pr | 2| SO,E!
1-469 | NO, c-Pr 0| SO,Et
1-470 NO, CHjy-c-Pr 0] SO,Et
1-471 | NO, (CH,),OMe 0| SO.Et
1-472 | NO, (CH,);:0Me 0| SO,Et
1473 | NO; (CH,),OFEt 0| SO,Et
1-474 | NO, (CH,),OCHz-¢-Pr | 0] SO.Et
1-475 | NO, c-Pr 1| SO,Et
1-476 | NO, CHapc-Pr 1{ SO,Et
1-477 | NO, (CH,),0Me 1] SO,Et
1-478 | NO, (CH,);OMe 1| SO,Et
1-479 | NO; (CH,),OFEt 1| SO,Et
1-480 | NO; (CH,),OCHzc-Pr | 1| SO,Et
1-481 | NO;, c-Pr 2| SO,Et
1-482 | NO;, CHy-c-Pr 2| SO.Et
1-483 | NO; (CH;),0Me 2| SO.Et
1-484 | NO, (CHz);0Me 2| SO,Et
1-485 | NO, (CH,),0Et 2| SOEt
1-486 | NO; (CH2);0OCH,c-Pr | 2| SO,Et
1-487 | SO;Me c-Pr 0| SO.Et
.1-488 | SO,Me CHy-c-Pr 0| SO.Et
1-489 | SO.Me (CH,),0Me 0| SO,Et
1-490 | SOMe (CH,);:OMe 0| SO.Et
1491 | SO.Me (CH,),OFEt 0| SO,Et

{0
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Nr. X RrR? nlY Physikalische Daten:
'H-NMR: 5 [CDCly]
1-492 | SO.Me (CH2);OCHz-¢c-Pr | 0| SOEt
1-493 | SO.Me c-Pr 1| SO,Et
1-494 | SO.Me CHp-c-Pr 1| SO,Et
1-495 | SO.Me (CH,).OMe 1| SO,Et
1-496 | SO,Me (CH,);OMe 1| SO.Et
1-497 | SO,Me (CH,)OFEt 1| SO,Et
1-498 | SO,Me (CH,),OCH,-¢-Pr | 1] SO,Et
1-499 | SO,Me c-Pr 2| SO,Et
1-500 SO.Me CHgs-c-Pr 2| SO.Et
1-501 | SO.Me (CH,),0Me 2| SO,Et
1-502 | SO,Me (CHo)s0Me 2| sO.Et
1-503 | SOMe (CH,),OFt 2| SO,Et
1-504 [ SO.Me (CHo),OCHzc-Pr | 2| SO,Et
1-505 | CH,OMe c-Pr 0| SO.Et
1-506 | CH,OMe CH,-c-Pr 0| SO.Et
1-507 | CH,OMe (CH,),OMe 0| SO,Et
1-508 | CH,OMe (CH,)s0Me 0| SO.Et
1-509 | CH,OMe (CH,),OFEt 0| SO.Et
1-510 | CH,OMe (CH,),OCH,-c-Pr | 0| SO,Et
1-511 | CH,OMe c-Pr 1| SO,Et
1-512 | CH,OMe CHgc-Pr 1] SO,Et
1-513 | CH,OMe (CH),0Me 1| SO,Et
1-514 | CH,OMe (CH.)s0Me 1| SO.Et
1-515 | CH,OMe (CH,),OEt 1{ SO.Et
1-516 | CH,OMe (CH,),0CHc-Pr | 1| SO.Et
1-517 | CH,OMe c-Pr 2| SOEt
1-518 | CH,OMe CHyc-Pr 2| so,Et
1-519 | CH,OMe (CH,),O0Me 2| SO,Et
1-520 | CHOMe (CH,)s0Me 2| SO,Et
1-521 | CH,OMe (CH.),OEt 2| SO,Et
1-522 | CH,OMe (CH2),OCH,-c-Pr | 2| SO,Et
1-523 | CH,SO.Me c-Pr 0| SO,Et
1-524 | CH,SO,Me CHap-c-Pr 0| SO,Et
1-525 | CH,SO;Me (CH;),OMe 0| SO.Et
1-526 | CH,SO;Me (CH,);0Me 0| SOEt
1-527 | CH,SO,Me (CH,),0OEt 0| SO,Et
1-528 | CH,SO,Me (CH,),OCHyc-Pr | 0| SO,Et
1-529 CH,SO,Me c-Pr 1{ SO,Et
1-530 | CH,SO,Me CHy-c-Pr 1| SO,Et
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Nr. X R® nyY Physikalische Daten:
'H-NMR: 5 [CDCl3]
1-531 | CH,SOMe (CH,);OMe 1| SO,Et
1-5632 CH2802M8 (CH2)30Me 1 SOzEt
1-533 | CH,SO.Me (CH,),0Et 1| SO,Et
1-534 | CH,SO.Me (CH2):0CH,-¢-Pr | 1| SO,Et
1-535 | CH,SOMe c-Pr 2| SO.Et
1-536 | CH,SO;Me CHy-c-Pr 2| SO,Et
1-537 | CH,SO;Me (CH,);0Me 2| SO,Et
1-538 | CH,SO,Me (CH2):0Me 2| SO.Et
1-539 | CH,SO.Me (CH,),OFEt 2| SO.Et
1-540 | CH,SO;Me (CH,),0CH,c-Pr | 2| SO,Et
1-541 | CH,O(CH,),0OMe c-Pr 0| SO.Et
1-542 | CH,O(CH,),0Me CH,-c-Pr 0l sO.Et
1-543 | CH,O(CH,),OMe (CH,),0Me 0| SO,Et
1-544 | CH;O(CH,);0OMe (CHp);0Me 0| SO,Et
1-545 | CH,0(CH,),OMe (CH,),OFEt 0| SO,Et
1-546 | CH;O(CH,),OMe (CH,),0CH-¢-Pr | 0| SO,Et
1-547 | CH,O(CH,),0Me c-Pr 1| SO,Et
1-548 | CH,O(CH,),0Me CHa-c-Pr 1| SO,Et
1-549 | CH,O(CH,),0Me (CH,),OMe 1| SO,Et
1-550 | CH;O(CH,),OMe (CH,)sOMe 1| SO,Et
1-561 | CH,O(CH,),OMe (CH,);OEt 1| SO,Et
1-552 | CH,O(CH,),OMe (CH,),0CHp-c-Pr | 1| SO4Et
1-553 | CH,O(CH,).OMe c-Pr 2| SO.Et
1-554 | CH,O(CH,),OMe CHy-c-Pr 2| SO,Et
1-555 | CH,O{(CH,),OMe (CH,),OMe 2| SO.Et
1-556 | CH,O(CH,),0Me (CH,):OMe 2| SO,Et
1-557 | CH,Q(CHa;),OMe (CH,),OFEt 2| SO,Et
1-558 | CH,O(CH,),OMe (CH,),OCHc-Pr | 2| SO,EL
1-559 | CH,O(CH,),OFEt c-Pr 0| SO,Et
1-560 | CH,O(CH,),0Et CHac-Pr 0| SO,Et
1-561 | CH,0(CH,),OEt (CH2).0Me 0| SO.Et
1-562 | CHoO(CH,),0Et (CH3)s0Me 0| SO,Et
1-563 | CH,0(CH,),0Et (CH,),OEt 0| SO.Et
1-564 | CH,O(CH,),OFEt (CH2),0CH,c-Pr | 0] SO,Et
1-565 | CH,0(CH,),0Ft c-Pr - | 1] SO.Et
1-566 | CH,O(CH,),OFEt CHa-c-Pr 1| SO,Et
1-567 | CH,O(CH,),0FEt (CH,),OMe 1| SO,Et
1-568 | CH,O(CH,),OEt (CHz)s:OMe 1| SO,Et
1-569 | CH,O(CH,),OFEt (CHa),OFEt 1| SO,Et
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Nr. X R nY Physikalische Daten:
"H-NMR: & [CDCl3]
1-570 | CH,O(CH,),OFEt (CHo)2:0CH-c-Pr | 1| SO,Et
1-571 | CH,O(CH,),0OFEt c-Pr 2| SO,Et
1-572 | CH,O(CH,),0Et CHy-c-Pr 2| SO,Et
1-573 | CH,O(CH,),OFEt (CH,).0Me 2| SO,Et
1-574 | CH,O(CH,),0Ft (CH,)s0Me 2| SO,Et
1-575 | CH,O(CH,),0FEt (CH,).OFEt 2| SO.Et
1-576 | CH,O(CH,),OEt (CH,),OCH-¢-Pr | 2| SO,Et
1-577 CH,0(CH,),OMe c-Pr 0] SO,Et
1-578 | CH,0(CH,);0Me CHy-c-Pr 0| SO.Et
1-579 | CH,0O(CH,);0Me (CH,),0Me 0| SO.Et
1-580 | CH,O(CH,);0Me (CH,):0Me 0| SO,Et
1-581 | CH;O(CH,),OMe (CH,).0Ft 0| sO,Et
1-582 | CH,O(CH,);0Me (CH,),OCHyc-Pr | 0 SO,Et
1-583 | CH,O(CH,);OMe c-Pr 1| SO,Et
1-584 | CH,O(CH,);0Me CHy-c-Pr 1| SO,Et
1-585 | CH,O(CH,);OMe (CH,),0Me 1| SO,Et
1-586 | CH,O(CH,);0Me (CH,);0Me 1| SO.Et
1-587 | CH,O(CH,);O0Me (CH,),OEt 1| SO,Et
1-588 | CH,O(CH,);OMe (CH,),0OCH,-c-Pr | 1] SO.Et
1-589 | CH,O(CH,);0Me c-Pr 2| SO,Et
1-590 | CH,O(CH,);OMe CHz-c-Pr 2| SO,Et
1-591 | CH,O(CH,);0Me (CH,),0Me 2| SO,Et
1-502 | CH,O(CH,);0Me (CHy);0Me 2| SO.Et
1-593 | CH,O(CH,);0Me (CH,),OFEt 2| SO,Et
1-594 | CH,O(CH,);0Me (CH,),OCH¢c-Pr | 2] SOEt
1-595 | CH,OCH,0OMe c-Pr 0| SO,Et
1-596 | CH,OCH,OMe CHy-c-Pr 0| SO,Et
1-597 | CH,OCH,OMe (CHp),0Me 0| SO.Et
1-598 | CH,OCH,OMe (CH,):0Me 0| SO,Et
1-599 | CH,OCH,OMe (CH2),0Et 0| SO,Et
1-600 | CH,OCH,OMe (CH2);0CH,-c-Pr | 0| SO,Et
1-601 | CH,OCH,OMe c-Pr 1| SO,Et
1-602 | CH,OCH,OMe CHa~c-Pr 1| SO.Et
1-603 | CH,OCH,OMe (CH,),0Me 1| SO,Et
1-604 | CH,0CH,0OMe (CHz)sOMe 1| SO4Et
1-605 | CH,OCH,OMe (CH,),OFt 1| SO,Et
1-606 | CH,OCH,OMe (CH2);0CH-c-Pr | 1| SO.Et
1-607 | CH,OCH,OMe c-Pr 2| SO.Et
1-608 | CH,OCH,OMe CHa-c-Pr 2| SO,Et

-
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Nr. X R® n|Y Physikalische Daten:
, 'H-NMR: 5 [CDCl,)
1-609 | CH,0CH,OMe (CH,),0Me 2| SO,Et
1-610 | CH,OCH,OMe (CH,):0Me 2| SO,Et
1611 | CH,OCH,OMe (CH,),0Et 2| SO,Et
1612 | CH,0CH,OMe (CH,),OCH-c-Pr | 2| SO,Et
1-613 | CH,OCH,OEt c-Pr 0| SO,Et
1-614 | CH,OCH,OEt CHyc-Pr 0| SO,Et
1615 | CH,OCH,OEt (CH.),OMe 0| SO,Et
1-616 | CH,OCH,OFEt (CH,);0Me 0| SO,Et
1-617 | CH,OCH,OEt (CH,),OEt 0| SO,Et
1-618 | CH,OCH,OEt (CH,);0CH-c-Pr | 0| SO,Et
1-618 | CH,OCH,OFEt c-Pr 1| SO.Et
1-620 | CH,OCH,OEt CH,-c-Pr 1) SOEt
1-621 | CH,OCH,OEt (CH,),OMe 1| SO,Et
1622 | CH,OCH,OFEt (CH,):OMe 1| SO,Et
1-623 | CH,OCH,OEt (CH,),0Et 1| SO,Et
1-624 | CH,OCH,OEt (CH,),OCHz-c-Pr | 1| SO,Et
1-625 | CH,OCH,OFEt c-Pr 2| SO.Et
1-626 | CH,OCH,OEt CHy-c-Pr 2| SO,Et
14627 | CH,OCH,OEt (CH,),0Me 2| SO,Et
1-628 | CH,OCH,OEt (CH.);O0Me 2| SO,Et
1-629 | CH,OCH,OFEt (CH),0Et 2| SO,Et
1630 | CH,OCH,OEt (CH,),OCH-c-Pr | 2| SO,Et
1631 | CH,O(CH,),SO,Me c-Pr 0| SO,Et
1-632 | CH,O(CH,),SO.Me CHg-c-Pr 0| SO,Et
1-633 | CH,0(CH,),SOMe (CH,),0Me 0| SO,Et
1634 | CH,0(CH,),SO.Me (CH,):0Me 0| SO,Et
1-635 | CH,O(CH,),SO.Me (CH,),OFEt 0| SO,Et
1636 | CH,O(CH,),SO.Me (CH,),0CH,c-Pr | 0] SO,Et
1-637 | CH,O(CH;),S0Me c-Pr 1| SO,Et
1-638 | CH,O(CH,),SO:Me CHa-c-Pr 1] SO,Et
1639 | CH,0O(CH,),SO:Me (CH,),OMe 1| SO4Et
1-640 | CH,O(CH,),SO:Me (CH,);0Me 1] SO,Et
1641 | CH,O(CH,),SO;Me (CH,),0Et 1| SO,Et
1-642 | CH,O(CH,),SO:Me (CH2);0CH,c-Pr | 1| SO,Et
1-643 | CH,0(CH,),SO.Me c-Pr 2| SO,Et
1-644 | CH,O(CH,),SO.Me CHp-c-Pr 2| SO,Et
1-645 | CH,O(CH,);SO;Me (CHz),0Me 2| SO,Et
1-646 | CH,O(CH,),SO.Me (CH2);:0Me 2| SO.Et
1-647 | CH,O(CH,),SOMe (CH,),OFEt 2| SO,Et
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'H-NMR: 5 [CDCly)

1-648 | CH,O(CH,),SO,Me (CHo);OCH,-c-Pr | 2| SO,Et
1-649 | CH,SO,(CH,),0Me c-Pr 0 SO,Et
1-650 | CH.SOy(CH,),0Me CH,-c-Pr 0| SO,Et
1-651 | CH,S0,(CH,),OMe (CH,).OMe 0| SO,Et
1-652 | CH,S0,(CH,),0Me (CH,);:0Me 0| SO,Et
1-653 | CH2SOz(CH,),OMe (CH,),OEt 0| SO,Et
1-654 | CH,SO,(CH,),0Me (CH,),0CH,c-Pr | 0] SO,Et
1-655 | CH.SO,(CH,),OMe c-Pr -1| SO,Et
1-656 | CH.S05(CH,),0Me CHa-c-Pr 1| SO,Et
1-657 | CH,S0(CH,),0Me (CH,),OMe 1| SO,Et
1-658 | CH,SO,(CH,),0Me (CH,);0Me 1| SO,Et
1659 | CH,SO,(CH,);OMe (CH,),0Ft 1} SOEt
1-660 | CH.SO(CH,),OMe (CH,),0CH,c-Pr | 1[ SO,Et
1-661 | CH.SO(CH,),OMe c-Pr 2| SO,Et
1-662 | CH,SO,(CH,),0Me CHy-c-Pr 2| SO,Et
1-663 | CH,SO(CH,),0OMe (CH,),0Me 2| SO,Et
1-664 | CH,SO,(CH,),0Me (CH,)sOMe 2| SO,Et
1-665 | CH,SO,(CH,),0Me (CH,),OFt 2| SO,Et
1-666 | CHoSO(CH,),0Me (CH,),OCH,c-Pr | 2| SO,Et
1-667 | CH.SO,(CH,),SO.Me | c-Pr 0| SO,Et
1-668 | CH.SO,(CH,),S0,Me | CHz-c-Pr 0| SO,Et
1-669 | CH,S05(CH,),SO:Me | (CH,),OMe 0| SO,Et
1-670 | CH,S0,(CH,),SO,Me | (CH,);OMe 0| SO,Et
1-671 | CH,SO0,(CH,),S0:Me { (CH,),OEt 0 SO,Et
1-672 | CH,80,(CH,).S0,Me | (CH,),OCH,-c-Pr | 0] SO.Et
1-673 | CHoS05(CH,),SOMe | c-Pr 1| SO,Et
1-674 | CH,S0,(CH,),SOMe | CHp-c-Pr 1] SO,Et
1675 | CH,SO,(CH,),SOMe | (CH,),OMe 1| SO.Et
1-676 | CH.SO,(CH,),S0Me | (CH,);0Me 1| SO.Et
1-677 | CH.80,(CH,),S0;Me | (CH,),OFt 1| SO,Et
1-678 | CH.SOL(CH,),SO:Me | (CH,);OCHc-Pr | 1| SO.Et
1-679 | CH,SO,(CH,),SOMe | c-Pr 2| SO,Et
1-680 | CH,SO4(CH,),SO:Me | CH,-c-Pr 2| SO,Et
1-681 | CH,SO5(CH,),SO.Me | (CH,),OMe 2| SO,Et
1-682 | CH,S04(CH,),SO:Me | (CH,);OMe 2| SO,Et
1-683 | CH,SO,5(CH,),S0,Me | (CH,),OFt 2| SO,Et
1-684 | CH,SO2(CH,),S0;Me | (CH,),OCH,-c-Pr | 2{ SO.Et
1-685 | Cl c-Pr 0| OMe
1-686 | Cl CHy-c-Pr 0| OMe
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1-687 Cl (CHz).OMe 0] OMe
1-688 Cl (CH;);OMe 0] OMe
1689 | Cl (CH,).0OFEt 0| oMe
1-690 | Cl (CH,),0CH,-c-Pr | 0| OMe
1-691 | Cl c-Pr 1| OMe
1692 | Cl CHy-c-Pr 1| OMe
1-693 | Cl (CH,).OMe 1] OMe
1-694 | Cl (CH,);O0Me 1| OMe
1-695 | Cl (CH,),OFEt 1| OMe
1-696 Cl (CH;3),OCHz-c-Pr | 1| OMe
1-697 Cl c-Pr 2| OMe
1-698 | Ci CHy-c-Pr 2| OMe
1-698 [ ClI (CH),OMe 2| OMe
1-700 | Cl (CH,);OMe 2| OMe
1-701 | Cl (CH,),OEt 2{ OMe
1-702 | CI (CH,),0CHc-Pr | 2 OMe
1-703 Br c-Pr 0| OMe
1-704 Br CHzc-Pr 0] OMe
1-705 | Br (CH,),OMe 0| OMe
1-706 | Br (CH,)sOMe 0 OMe
1-707 | Br (CH,),OEt 0| OMe
1-708 | Br (CH2),0CHx-c-Pr | 0| OMe
1-709 | Br c-Pr 1| OMe
1-710 | Br CHg-c-Pr 1{ OMe
1-711 Br (CH,).OMe 1] OMe
1-712 | Br (CH3);0Me 1| OMe
1-713 | Br (CH,).OFEt 1| OMe
1-714 | Br (CH,),OCH,cPr | 1] OMe
1-716 | Br c-Pr 2| OMe
1-716 Br CHa~c-Pr 2| OMe
1-717 Br (CH,),OMe 21 OMe
1-718 Br (CH,);0Me 2| OMe
1-719 [ Br (CH,),0Et 2| OMe
1-720 | Br (CH,),OCHy-c-Pr | 2| OMe
1-721 Me c-Pr 0| OMe
1-722 Me CHy-c-Pr 0| OMe
1-723 | Me (CH,),0OMe 0| OMe
1-724 | Me (CH,)s0Me 0| OMe
1-725 | Me (CH,),0OFEt 0| OMe
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1-726 Me (CH2),OCH.c-Pr | 0| OMe
1-727 | Me c-Pr 1| OMe
1-728 | Me CHy-c-Pr 1| OMe
1-729 Me (CH3),OMe 1] OMe
1-730 | Me (CH,):0Me 1| OMe
1-731 Me (CH,),OFEt 1| OMe
1-732 Me {CH2),OCH.c-Pr | 1] OMe
1-733 | Me c-Pr 2| OMe
1-734 Me CHa-c-Pr 2| OMe
1-735 Me (CH,),OMe 2| OMe
1-736 | Me (CH,)30Me 2| OMe
1-737 Me (CH,),OFt 2] OMe
1-738 | Me (CH2),OCHoc-Pr | 2| OMe
1-739 Et c-Pr 0f OMe
1-740 Et CHx-c-Pr 0| OMe
1-741 Et (CH,),OMe 0| OMe
1-742 | Et (CH,):0OMe 0| OMe
1-743 | Et (CH,),OFEt 0} OMe
1-744 | Et (CH;),OCHz-¢c-Pr | 0| OMe
1-745 | Et c-Pr 1| OMe
1-746 Et CHa-c-Pr 1| OMe
1-747 | Et (CH,),0Me 1| ome
1-748 | Et (CH,);OMe 1| OMe
1-749 | Et (CH,),OFEt 1{ OMe
1-750 | Et (CH2),0CHzy-c-Pr | 1} OMe
1-751 Et c-Pr 2| OMe
1-752 | Et CHa-c-Pr 2| OMe
1-753 | Et (CH2),OMe 2| OMe
1-754 | Et (CH,);0Me 2| OMe
1-755 | Et (CH,),OFEt 2| OMe
1-756 Et (CH2);,OCHc-Pr | 2| OMe
1-757 | CF; c-Pr 0] OMe
1-758 | CF3 CHa-c-Pr 0| OMe
1-759 | CF; (CH,),OMe 0| OMe
1-760 | CF; (CH,);0Me 0{ OMe
1-761 | CF3 (CH,),0FEt 0| OMe
1-762 | CFs3 (CH,);OCH,-c-Pr | 0| OMe
1-763 CF, c-Pr 1| OMe
1-764 | CF; CHa-c-Pr 1{ OMe
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1-765 | CF3 (CHz).OMe 1| OMe
1-766 | CF3 (CH,);0Me 1| OMe
1-7167 | CF; (CH,),OEt 1| OMe
1-768 | CF; (CH,),0CH,-c-Pr | 1| OMe
1-769 | CF; c-Pr 2| OMe
1.770 | CF3 CHy-c-Pr 2| OMe
1-771 CF; (CH,).OMe 2] OMe
1-772 | CF3 (CH2),OMe 2| OMe
1-773 | CF3 (CH,),OFEt 2| OMe
1-774 | CFs (CH,),0CH,-c-Pr | 2| OMe
1-775 OMe c-Pr 0| OMe
1-776 | OMe CHy-c-Pr 0] OMe
1-777 | OMe (CH2),OMe 0| OMe
1-778 | OMe (CH,),OMe 0 OMe
1-779 | OMe (CH,),0FEt 0} OMe
1-780 | OMe (CH,),OCHz-c-Pr | 0| OMe
1-781 OMe c-Pr 1| OMe
1-782 | OMe CH,c-Pr 1] OMe
1-783 [ OMe (CH,).OMe 1| OMe
1-784 | OMe (CH);,0Me 1] OMe
1-785 | OMe (CH,),OFt 1] OMe
1-786 | OMe (CH3),OCH,-c-Pr | 1| OMe
1-787 OMe c-Pr 2| OMe
1-788 OMe CHa-c-Pr 2| OMe
1-789 | OMe (CHz),OMe 2] OMe o
1-790 | OMe (CH,);:OMe 2| OMe
1-791 OMe (CH,),OFEt 2| OMe
1-792 | OMe (CH,),OCH,-c-Pr | 2| OMe
1-793 | OEt c-Pr 0| OMe
1-794 | OEt CHaz-c-Pr 0| OMe
1-795 | OEt (CH,),OMe 0f OMe
1-796 | OEt (CH.);0Me 0| OMe
1-797 | OEt (CH_).OFEt 0| OMe
1-798 | OEt (CH,),0CH,-c-Pr | 0| OMe
1-799 (| OEt c-Pr 1 OMe
1-800 | OEt CHa-c-Pr 1| OMe
1-801 OEt (CH.),OMe 1| OMe
1-802 | OEt (CH,);0Me 1] OMe
1-803 | OEt (CH2),0Et 1| OMe
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1-804 | OEt (CH,),OCH,-c-Pr | 1| OMe
1-805 | OEt c-Pr 2| OMe
1-806 | OEt CHy-c-Pr 2| OMe
1-807 | OEt (CH.).OMe 2| OMe
1-808 | OEt (CH,);0Me 2| OMe
1-809 | OEt (CH,),OFEt 2| OMe
1-810 | OEt (CH,),0CHyc-Pr | 2| OMe
1-811 | NO; c-Pr 0| OMe
1-812 | NO, CH,-c-Pr 0| OMe
1-813 | NO; (CH,),OMe 0| OMe
1-814 | NO, (CH,)sOMe 0f OMe
1-815 | NO, (CHo),OFEt ol OMe
1-816 [ NO; (CH,),OCH,c-Pr | 0 OMe
1-817 NO, c-Pr 1| OMe
1-818 NO, CHy-c-Pr 1[ OMe
1-819 | NO; (CH,);,OMe 1| OMe
1-820 | NO, (CH,)sOMe 1| OMe
1-821 | NO, (CH,),0Et 1| OMe
1-822 | NO, (CH,);0CHz-c-Pr | 1| OMe
1-823 | NO, c-Pr 2| OMe
1-824 | NO, CHoc-Pr 2| OMe
1-825 | NO; (CH,),OMe | 2| OMe
1-826 | NO; (CH,);:0Me 2| OMe
1-827 | NO, (CH,),OFEt 2| OMe
1-828 | NO; (CH,).0CH,¢c-Pr | 2| OMe
1-829 SO,Me c-Pr 0] OMe
1-830 | SOMe CHzc-Pr 0| OMe
1-831 | SOMe (CH,),.0Me ‘| o| ome
1-832 | SO,Me (CH,):OMe 0| OMe
1-833 | SO,Me (CH,),0FEt 0{ OMe
1-834 | SO,Me (CH,),OCH,c-Pr | 0| OMe
1-835 SO,Me c-Pr 11 OMe
1-836 | SO,Me CHo-c-Pr 1| OMe
1-837 | SO.Me (CH,).0Me 11| oMe
1-838 | SO,Me (CH;)sOMe 1| OMe
1-839 | SO,Me (CH,),OFEt 1| OMe
1-840 | SOMe (CH,);0CHz-c-Pr | 1| OMe
1-841 | SO,Me c-Pr | 2| OMe
1-842 SO, Me CHz-c-Pr 2| OMe

cq
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1-843 | SO.Me (CH,),OMe 2| Ome
1-844 | SO.Me (CH,)s0Me 2| OMe
1-845 | SO,Me (CH,).OEt 2| OMe
1-846 | SO,Me (CH,)OCHy-c-Pr | 2| OMe
1-847 CH,OMe c-Pr 0| OMe
1-848 | CH,OMe CHa-c-Pr 0| OMe
1-849 | CH,OMe (CH.),OMe 0| OMe
1-850 | CH,OMe (CH,)sOMe 0 OMe
1-851 | CH,OMe (CH,),0OEt 0| OMe
1-852 | CH,OMe (CHo),OCH,c-Pr | 0 OMe
1-853 | CH,OMe c-Pr 1| OMe
1-854 CH,OMe CHy-c-Pr 1} OMe
1-855 | CH,OMe (CH,),OMe 1| OMe
1-856 | CH,OMe (CH,)sOMe 1| OMe
1-857 | CH,OMe (CH,),0Et 1{ OMe
1-858 | CH,OMe (CH,),OCH,c-Pr | 1| OMe
1-859 CH,OMe c-Pr 2| OMe
1-860 | CH,OMe CHy-c-Pr 2| OMe
1-861 | CH,OMe (CH,),0Me 2| OMe
1-862 | CH,OMe (CH,);0Me 2| oMe
1-863 | CH,OMe (CH.),OFEt 2| OMe
1-864 | CH,OMe (CH,),OCHz-c-Pr | 2| OMe
| 1-865 | CH,SO.Me c-Pr 0| OMe
1-866 | CH,SO.Me CHy-c-Pr 0| OMe
1-867 | CH,SO:Me (CH,),.OMe 0| OMe
1-868 | CH,SO:Me (CH,);0Me 0| OMe
1-869 | CH,SO.Me (CH,),OEt o OMe
1-870 | CH,SOMe (CH,),OCHz<c-Pr | 0] OMe
1-871 CH,SO,Me c-Pr 1| OMe
1-872 | CH,SO.Me CH,-c-Pr 1| OMe
1-873 | CH,SO;Me (CH,),OMe 1| OMe
1-874 | CH,SO;Me (CHz);0Me 1| OMe
1-875 | CH,SOMe (CH,),0Et 1| OMe
1-876 | CH,SOMe (CH,),OCH,<c-Pr | 1| OMe
1-877 CH,S0O;Me c-Pr 2| OMe
1-878 | CH,SO,Me CHy-c-Pr 2| OMe
1-879 | CH,SO;Me (CH,).,OMe 2| ome
1-880 | CH,SO,Me (CHo);0Me 2| OMe
1-881 | CH,SO.Me (CH_,),OFEt 2| OMe
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Nr. X R® nlY Physikalische Daten:
'H-NMR: 5 [CDCl3}
1-882 CH,SO;Me (CH,).OCH,-¢c-Pr | 2| OMe
1-883 | CH.O(CH,),OMe c-Pr 0| OMe
1-884 | CH,0(CH,).OMe CHj-c-Pr 0| OMe
1-885 | CH,O(CH,).OMe (CH,).0Me 0| OMe
1-886 | CH.O(CH,),OMe (CH2),0OMe 0| OMe
1-887 | CH,O(CH,).OMe (CH,),OFEt 0| OMe
1-888 | CH,O(CH,),OMe (CH2),OCH,-c-Pr | 0} OMe
1-889 CH,O(CH,),OMe c-Pr 1| OMe
1-890 CH,0(CH,),OMe CHy-c-Pr 1| OMe
1-891 CH,0O(CH,),OMe (CH,),OMe 11 OMe
1-892 CH,0O(CH,),OMe (CH,);0Me 1| OMe
1-803 | CH.O(CH,).OMe {CH,),OFt 1) OMe
1-894 CH,0O(CH,),OMe (CH,).0CH-¢c-Pr | 1| OMe
1-895 CH,0(CH,),OMe c-Pr 2| OMe
1-896 | CH,O(CH,),0OMe CHy-c-Pr 2| OMe
1-897 | CH,O(CH,).OMe (CH,).OMe 2| OMe
1-898 | CH,O(CH,),OMe (CHo)s0Me 2| OMe
1-899 | CH.O(CH,),OMe (CH,),0Ft 2| OMe
1-900 | CH.O(CH,),0Me (CHp),0CHp-c-Pr | 2| OMe
1-901 CH,0O(CH,),OFEt c-Pr 0| OMe
1-902 | CH,O(CH,),OFEt CHz-c-Pr 0| OMe
1-903 | CH,O(CH,),OFEt (CH;).OMe 0 OMe
1-904 | CH,O(CH,),OFEt (CH,);0Me 0| OMe
1-905 | CH,O(CH,),OFEt (CH,),OFEt 0| OMe
1-906 CH,0O(CH,),OEt (CH,),OCH,-c-Pr | 0] OMe
1-907 | CH,O(CH,).OFEt c-Pr 1| OMe
1-908 | CH,O(CH,),OFEt CHy-c-Pr 1| OMe
1-909 CH,0O(CH,),0FEt (CH,),OMe 1} OMe
1910 | CH,O(CH,),OFEt (CH,);:0Me 1{ OMe
1-911 | CH,O(CH,),0Et (CHy),OFt 1| OMe
1812 | CH,O(CH,),0FEt (CH,);OCHz¢c-Pr | 1| OMe
1813 | CH,O(CH,),OEt c-Pr 2/ OMe
1-914 | CH,0(CH,),OFEt CHa-c-Pr 2| OMe
1-915 | CH,O(CH,),0OEt (CH;),OMe 2| OMe
1-916 | CH,0O(CH,),OFEt (CH,);0Me 2| OMe
1-917 | CH,O(CH,),OEt (CH.),0Et 2| OMe
1-918 | CH,O(CH,).0FEt (CH2),0CHyc-Pr | 2| OMe
1-919 | CH,O(CH,);OMe c-Pr 0f OMe
1-920 | CH,O(CH,);0Me CHg-c-Pr 0| OMe

1
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1-921 CH,0(CH,)s0Me (CH,),.OMe 0| OMe
1-922 | CH,O(CH,);0Me (CH,);OMe 0! OMe
1-923 | CH.O(CH,),0OMe (CH,),OFEt 0| OMe
1-924 | CH,O(CH,);0Me (CH,),0CH,-¢c-Pr | O OMe
1-925 CH;O(CH,):OMe c-Pr 1| OMe
1-926 CH,0(CH,);0Me CHa-c-Pr 1| OMe
1-927 | CH,O(CH,);,0OMe (CH,).OMe 1| OMe
1-928 | CH,O(CH,);OMe (CH,):0Me 1] OMe
1-929 | CH,O(CH.);0Me (CH,),0OFEt 1| OMe
1-930 CH,0(CH,);0Me (CH,),OCHz-c-Pr | 1{ OMe
1-931 CH;O(CH,);0Me c-Pr 2| OMe
1032 ) CH,O{CH,);O0Me CHy-c-Pr 2} OMe
1-933 | CH,O(CH,);0Me (CH,),0Me 2| OMe
1-934 | CH,O(CH,);,0Me (CH);:OMe 2| oMe
1935 | CH,O(CH,);0Me (CH,),OFEt 2| OMe
1-936 | CH,O(CH,);0Me (CH,),OCH,¢c-Pr | 2| OMe
1-937 CH,OCH,OMe c-Pr 0| OMe
1-938 CH,OCH,OMe CH,-c-Pr 0| OMe
1-939 CH,OCH,0OMe (CH2).OMe 0 OMe
1-940 | CH,OCH,OMe (CH,);OMe 0f OMe
1-941 | CH,OCH,0OMe (CH,),OFEt 0| OMe
1-942 | CH,OCH,0OMe (CH2);OCH,-c-Pr | 0| OMe
1-943 CH,0OCH,OMe c-Pr 1] OMe
1-944 | CH,OCH,OMe CHy-c-Pr 1{ OMe
1-945 | CH,0CH,0Me (CH,),OMe 1] OMe
1-946 | CH,OCH,OMe (CH);:OMe 1] OMe
1-947 CH,OCH,OMe (CH,),OFEt 1| OMe
1-948 | CH,O0CH,OMe (CH,),OCH,-c-Pr | 1] OMe
1-949 | CH,O0CH,OMe c-Pr 2| OMe
1-950 | CH,OCH,OMe CHa-c-Pr 2| OMe
1-951 CH,OCH,OMe (CH;).OMe 2| OMe
1-952 CH,OCH,OMe (CH2);:0Me 2] OMe
1-953 | CH,OCH,OMe (CH,),OFEt 2| OMe
1-954 | CH,OCH,OMe (CH2);0CH,-c-Pr | 2| OMe
1-955 | CH,OCH,OEt c-Pr 0| OMe
1-956 | CH,OCH,OEt CH,-c-Pr 0| OMe
1-957 | CH,OCH,OEt (CH,),OMe 0| OMe
1-958 | CH,OCH,OEt (CH2);0Me 0| OMe
1-959 | CH,OCH,0Et (CH,),OFEt 0| OMe

Jz-
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Nr. X R’ nyY Physikalische Daten:
'H-NMR: 5 [CDCls]

1-960 | CH,OCH,OFEt (CH220CH,-c-Pr | 0] OMe
1-961 | CH,OCH,OEt c-Pr 1] OMe
1-962 | CH,OCH,OEt CHy-c-Pr 1| oMe
1-963 | CH,OCH,OEt (CH,)20Me 1| OMe
1-964 | CH,OCH,OEt (CH,):0Me 1| OMe
1-965 | CH,OCH,OEt (CH,),OFt 1| OMe
1966 | CH;OCH,OEt (CHz),0CHz-c-Pr | 1] OMe
' 1967 | CH,OCH,OFt c-Pr 2| ome
¥ 11068 | CH,OCH,OEt CHy-c-Pr 2| oMe
1-969 | CH,OCH,OEt (CH,),0Me 2| oMe
1-970 | CH,OCH,OEt (CH,);OMe 2| oMe
® 1971 | CH,OCH,OEt (CH,),0Et 2| oMe
1-972 | CH,OCH,OEt (CHZ);0CHzc-Pr | 2| OMe
1-973 | CHO(CH,),SO:Me | c-Pr o| ome
1974 | CHO(CH,);SO.Me | CHyc-Pr ol oMe
1975 | CH;O(CH,),;SO:Me | (CH;),OMe o| oMe
1-976 | CH,O(CH,);SO:Me | (CHz)sOMe o| oMe
1977 | CH,O(CHZ);SO:Me | (CH,),OFt o| oMe
1978 | CHO(CH,);SO:Me | (CHz):0CH,c-Pr | 0] OMe
1-979 | CH,O(CH,),SO:Me | c-Pr 1] oMe
1-980 | CH,0(CH;),SO:Me | CHyc-Pr 1] OMe
~ [1-681 | CH,O(CH,),SO:Me | (CH;),OMe 1| ome
.\ 1-982 | CH,0(CH,);SO:Me | (CHp):0Me 1| oMe
© [1-983 | CH,O(CH,);SO:Me | (CHy),OEt 1] oMe
1-984 | CH,O(CH,),SO:Me | (CHo);OCH,c-Pr | 1| OMe
® 1-985 | CH,O(CH,),SO:Me | c-Pr 2| OMe
1-986 | CH;O(CH,),SO:Me | CHzc-Pr 2| OMe
1-987 | CH,0(CH),SO:Me | (CH5),OMe 2| ome
1-988 | CHO(CH;),SO:Me | (CHz):OMe 2| Ome
1-989 | CH;O(CH;),SO:Me | (CHa),OFt 2| ome
1-990 | CH,O(CHZ),SO:Me | (CHz).0CHc-Pr | 2| OMe
1-991 | CH,S0,(CH,),OMe | c-Pr 0| ome
1992 | CHzS0,(CH,),0Me | CHz-c-Pr o| oMe
1-993 | CH,S03(CHz),0Me | (CH,),0Me o| oMe
1-994 | CH,SO,(CH,),OMe | (CH,);OMe 0| OMe
1-995 | CH,S0,(CH,),OMe | (CH,),0Et o| ome
1996 | CHpSO,(CH,),0Me | (CH2);0CHzc-Pr | 0| OMe
1-997 | CHoSOx(CH,),0Me | c-Pr 1| OMe
1-998 | CH,SOCH,),OMe | CHy-c-Pr 1| OMe
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Nr. X R® n| Y Physikalische Daten:
'H-NMR: 5 [CDCl3]

1-999 | CH,S0O,(CH;),OMe (CH,),.OMe 1{ OMe
1-1000 | CH,SO2(CH,),0Me (CH;),OMe 1| OMe
1-1001 | CH,SO,(CH,),O0Me (CH,),OFEt 1{ OMe
1-1002 | CH;SO,(CH,),OMe (CH;),OCHyc-Pr | 1| OMe
1-1003 | CH.S0,(CH;),0Me c-Pr 2| OMe
1-1004 | CH,SO,(CH,),0Me CHy-c-Pr 2| OMe
1-1005 | CH,SO2(CH,),0Me (CH,).OMe 2| OMe
1-1006 | CH,SO2(CH,),OMe (CH,);OMe 2| OMe
1-1007 | CH.SO,(CH,),OMe (CH,),0Et 2| OMe
1-1008 | CH,SO3(CH,);,0Me (CH,),0CH,c-Pr | 2| OMe
1-1009 | CH.SO2(CH;),S0.Me | c-Pr 0| OMe
4-1010 | CH,SOCH,),S0.Me | CHo-c-Pr 0} OMe
1-1011 { CH,S0O,(CH;),SOMe [ (CH,),OMe 0| OMe
1-1012 | CH,S0(CH,),SO:Me | (CH,);0Me 0| OMe
1-1013 | CH,S0,(CH,),SO:Me | (CH,),OFEt o| oMe
1-1014 | CH,S0,(CH,),S0,Me | (CH,),OCH,-c-Pr | 0] OMe
1-1015 | CHzSO3(CH,),SO.Me | c-Pr 1] OMe
1-1016 | CH,SO,(CH),S0,Me | CHy-c-Pr 1] OMe
1-1017 | CH;SO,(CH;),SO.Me | (CH;),OMe 1| OMe
1-1018 | CH2S0,(CH2),S0.Me | (CH,);0Me 1] OMe
1-1019 { CH,SO,(CH,),SO.Me | (CH,),OEt 1| OMe
1-1020 | CH,SO,(CH,).S0.Me | (CH,),OCH,¢c-Pr | 11 OMe
1-1021 | CH,S0,(CH,),S0:Me | c-Pr 2| OMe
1-1022 [ CH,SOy(CH,),SO,Me { CHas-c-Pr 2( OMe
1-1023 | CH,S0,(CH,):S0Me | (CH,),OMe 2| OMe
1-1024 | CH;SO2(CH,),SO.Me | (CH,);0Me 2| OMe
1-1025 | CH,S0,(CH.),S0,Me | (CH,),OFEt 2| OMe
1-1026 | CH,SO0,(CH2)S0Me | (CH),OCH,c-Pr | 2| OMe
1-1027 | Cl c-Pr o F
1-1028 | CI CHa-c-Pr O|F
1-1029 | Ci (CH,),OMe 0| F
1-1030 | ClI (CH);0Me 0| F
1-1031 | ClI (CH,),OFt 0| F
1-1032 | CI (CH,);OCHp-c-Pr [ O| F
1-1033 |{ Cl c-Pr "HF
1-1034 | Cl CHa-c-Pr 1| F
1-1035 | ClI (CH,),.OMe 1| F
1-1036 | Ci (CH,);O0Me 1| F
1-1037 | Cl (CH,),OFEt 11 F
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Nr. X R® n| Y Physikalische Daten:
"H-NMR: & [CDCl]

1-1038 | ClI (CH).OCHz-c-Pr 1| F
1-1039 | CI c-Pr 2| F
1-1040 | Cl CHay-c-Pr 2| F
11041 | CI (CH3)2,0Me 2| F
1-1042 | CI (CH,);OMe 2| F
11043 | CI (CHp);0Et 2| F
141044 | CI (CHp)20CHc-Pr | 2| F
.’ 1-1045 | Br c-Pr 0| F
= 1-1046 | Br CHz-c-Pr 0| F
1-1047 | Br (CH,).OMe 0| F
1-1048 | Br ) (CH,);0Me 0| F
. 1-1049 | Br (CH,),0Et Ol F
1-1050 | Br (CH,)20CH,c-Pr | 0| F
1-1051 | Br c-Pr 11 F
1-1052 | Br CHy-c-Pr 11 F
1-1053 | Br (CH;),OMe 11 F
1-1054 | Br (CHz):0Me 1 F
1-1055 | Br (CH,);OEt 1| F
11056 | Br (CH2:OCH;-c-Pr | 1| F
1-1057 | Br c-Pr 2| F
1-1058 | Br CHy-c-Pr 2} F
1-1059 | Br (CH,).OMe 2| F
, 11060 | Br (CHz):0Me 2| F
© [1-1061 | Br (CH,),0Ft 2[F
1-1062 | Br (CH2,OCH;cPr | 2| F
® 1-1063 | Me c-Pr NG
1-1064 | Me CHy-c-Pr O| F
1-1065 | Me (CH,),OMe 0| F
1-1066 | Me (CH,);OMe 0| F
1-1067 | Me (CH,),OFEt 0| F
1-1068 | Me (CH,),0CHa-c-Pr [ O F
1-1069 | Me c-Pr 1 F
1-1070 | Me CHgp-c-Pr 1l F
1-1071 | Me (CH,),OMe 1 F
1-1072 | Me (CH2);0Me 11 F
1-1073 | Me (CH,),OEt 1| F
11074 | Me (CHz),0CH<c-Pr | 1| F
1-1075 | Me c-Pr 2| F
1-1076 | Me CH-c-Pr 2| F
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Nr. X R® nlY Physikalische Daten:
TH-NMR: 5 [CDCly)

1-1077 | Me (CH,),0Me 2| F
1-1078 | Me (CH,)sOMe 2| F
1-1079 | Me (CH,),OFEt 2| F
1-1080 | Me (CH.),0CHyc-Pr | 2| F
1-1081 | Et c-Pr 0| F
1-1082 | Et CHy-c-Pr 0| F
1-1083 | Et (CH,),OMe 0| F
‘ 1-1084 | Et (CH2)s0Me o| F
v | 1-1085 | Et (CHg);OFt 0| F
1-1086 | Et (CH,),0CHc-Pr |OfF
1-1087 | Et c-Pr 1l F
. 1-1088 | Et CHz~c-Pr 11F
1-1089 | Et (CH,),OMe 1| F
1-1090 | Et (CH,):OMe 1| F
1-1091 | Et (CH,),OFEt 1| F
1-1092 | Et (CHp),OCHc-Pr | 1| F
1-1093 | Et c-Pr 2| F
1-1094 | Et CHy-c-Pr 2| F
1-1095 | Et (CH,),0Me 2| F
1-1006 | Et (CH,):O0Me 2| F
1-1097 | Et (CH,),OEt 2| F
1-1098 | Et (CH,).0CHc-Pr | 2| F
’ 1-1099 | CFs c-Pr ol F
" {1-1100 | CF; CHa-c-Pr ol F
1-1101 | CFs (CH.),OMe o|F
® 1-1102 | CFs (CH,):O0Me ol F
1-1103 | CFs (CHy),OEt o| F
1-1104 | CFy (CHp),OCHcPr | O} F
1-1105 | CFs c-Pr 1| F
1-1106 | CFs CHap-c-Pr 1| F
1-1107 | CFs (CH,),OMe 1| F
1-1108 | CF, (CH,);OMe 1| F
1-1109 | CFs (CH,),0Et 1| F
1-1110 | CFs (CHo);OCHycPr [ 1| F
1-1111 | CF; c-Pr 2| F
1-1112 | CFs CHy-c-Pr 2| F
1-1113 | CF, (CH,),OMe 2| F
1-1114 | CFs (CHp)s0Me 2| F
1-1115 | CF4 (CH,),OFt 2| F
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Nr. X R® nY Physikalische Daten:
"H-NMR: 5 [CDCls]

1-1116 | CFs (CH;).0CHc-Pr | 2| F
1-1117 | OMe c-Pr 0l F
1-1118 | OMe CHy-c-Pr 0| F
1-1119 | OMe (CHz).OMe 0 F
1-1120 | OMe (CH3);0Me 0| F
1-1121 | OMe (CH,),OEt 0| F
1-1122 | OMe (CH,);0CHz-c-Pr | O] F
1-1123 | OMe c-Pr 1| F
1-1124 | OMe CHy-c-Pr 1| F
1-1125 | OMe (CH,),0Me 1| F
1-1126 | OMe (CHz)s:0Me 1| F
1-1127 | OMe (CH3):0Et 1| F
1-1128 | OMe (CH,),OCHc-Pr [ 1| F
1-1129 | OMe c-Pr 2| F
1-1130 | OMe CHy-c-Pr 2| F
1-1131 | OMe (CH;).OMe 2| F
1-1132 | OMe (CHy);:OMe 21 F
1-1133 | OMe (CH,).OFEt 2| F
1-1134 | OMe (CH;),0CHzc-Pr | 2| F
1-1135 | OEt c-Pr 0| F
1-1136 | OEt CHz-c-Pr 0O F
1-1137 | OEt (CH,):0Me ol F
1-1138 | OEt (CH,)sOMe o| F
1-1138 | OEt (CH,),OFt ol F
1-1140 | OEt (CH,),OCHc-Pr | 0] F
1-1141 [ OEt c-Pr 1| F
1-1142 | OEt CHa-c-Pr 1| F
1-1143 | OEt (CH,).OMe 1| F
1-1144 | OEt (CH,):0Me 1| F
1-1145 | OEt (CH,),OEt 1| F
1-1146 | OEt (CH,),OCHxc-Pr | 1| F
1-1147 | OEt c-Pr 2| F
1-1148 | OEt CHa-c-Pr 2| F
1-1149 | OEt (CH,),0Me 2[F
1-1150 | OEt (CH;0OMe 2/ F
1-1151 | OEt (CH,),OEt 2 F
1-1152 | OEt (CH,);OCH-c-Pr [ 2| F
1-1153 | NO, c-Pr ol F
1-1154 | NO, CHa-c-Pr 0| F
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Nr. X R® nlY Physikalische Daten:
: 'H-NMR: 5 [CDCl,]
1-1155 | NO. (CH;),0OMe O| F
1-1156 | NO, (CH,):0Me ol F
1-1157 | NO; (CH,),OFt 0| F
1-1158 [ NO. (CH2),0CH,c-Pr [ O| F
1-1159 | NO: c-Pr 1l F
1-1160 | NO; CHjy-c-Pr 1| F
1-1161 | NO, (CH,),OMe 1| F
1-1162 | NO; (CH2);0Me 1| F
1-1163 | NO; (CH,),0Ft 1| F
1-1164 | NO; (CH,);OCH,c-Pr | 1| F
1-1165 | NO; c-Pr 2| F
1-1166 | NO: CHo-c-Pr 2\ F
1-1167 | NO. (CH,),OMe 2| F
1-1168 | NO2 (CH,)s0Me 2| F
1-1169 | NO, (CH,),0Et 2| F
1-1170 | NO, (CH,),OCH¢c-Pr | 2| F
1-1171 | SO,Me c-Pr 0l F
1-1172 | SO.Me CH,<c-Pr 0| F
1-1173 | SO,Me (CH,),OMe 0| F
1-1174 | SO.Me (CH,):0Me o| F
1-1175 | SO,Me (CH,),OFt 0| F
1-1176 | SO,Me (CH,),0CHy-c-Pr | O| F
1-1177 | SO.Me c-Pr 1| F
1-1178 | SO.Me CHc-Pr 1 F
1-1179 | SOMe (CHa),OMe 1| F
1-1180 | SOMe (CH,);:0Me 1| F
1-1181 | SO,Me (CH,),OEt 1 F
1-1182 | SO.Me (CH,),0CH,cPr [ 1] F
1-1183 | SO,Me c-Pr 2| F
1-1184 | SOMe CHg-c-Pr 2| F
1-1185 | SO,Me (CH,).0Me 2\ F
1-1186 | SO,Me (CH2);:0OMe 2| F
1-1187 | SO Me (CH,),OFEt 2| F
1-1188 | SO.,Me (CH;),0CH,c-Pr | 2| F
1-1189 | CH,.OMe c-Pr 0 F
1-1190 | CH.OMe CHy-c-Pr 0| F
1-1191 | CH,OMe (CH,),0Me 0| F
1-1192 | CH,OMe (CH,);0Me o| F
1-1193 | CH,OMe (CH,),OFt ol F
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Nr. X R? nly Physikalische Daten:
'H-NMR: 5 [CDCl3]
1-1194 | CH,OMe (CHZ);OCH,c-Pr O} F
1-1195 | CHOMe c-Pr 1| F
1-1196 | CH,OMe CHa-c-Pr 1| F
1-1197 | CHOMe (CH,),OMe 1 F
1-1198 | CH,OMe (CHz);0Me 1| F
1-1199 | CH,OMe (CH,),0Et 1 F
1-1200 | CH,OMe (CH2),0CHy-c-Pr | 1] F
1-1201- | CH,OMe c-Pr 2(F
1-1202 | CH.OMe CH.c-Pr 2| F
1-1203 | CH,OMe (CH,),OMe 2| F
1-1204 | CH,OMe (CH2);0OMe 2| F
1-1205 | CH,OMe (CH,),0Et 2\ F
1-1206 [ CH.,OMe (CH,),0CH,c-Pr | 2y F
1-1207 | CH,S0:Me c-Pr 0| F
1-1208 | CH,SO,Me CHa-c-Pr 0| F
1-1209 | CH,SO.Me (CH;),OMe 0| F
1-1210 | CH,S0,Me (CH2)sOMe 0| F
1-1211 | CH,S0.Me (CH,),OFEt 0| F
1-1212 | CH;S0;Me (CH2);OCHc-Pr | O| F
1-1213 | CH,S0.Me c-Pr 1| F
1-1214 | CH,SOMe CHa-c-Pr 1| F
1-1215 | CH,SO.Me (CH,),OMe 1| F
1-1216 | CH,S0,Me (CH,);OMe 1| F
1-1217 | CH,SO;Me (CH,),0Et 1 F
1-1218 | CH,S0;Me (CH,),OCH,cPr | 1| F
1-1219 | CH,S0.Me c-Pr 2| F
1-1220 | CH,S0:Me CHy-c-Pr 2| F
1-1221 | CH,SOMe (CH,),OMe 2| F
1-1222 | CH,SOMe (CH,);0Me 2| F
1-1223 | CH,SO.Me (CH,),OEt 2| F
1-1224 | CH,SO:Me (CH),OCH,c-Pr | 2| F
1-1225 | CH,O(CH),OMe c-Pr 0| F
1-1226 | CH,O(CH,),OMe CHa-c-Pr 0| F
1-1227 | CH,O(CH.),OMe (CH,),OMe Ol F
1-1228 | CH,O(CH,),OMe (CH;);0Me 0| F
1-1229 | CH,O(CH,),OMe (CH,),OFt 0| F
1-1230 | CH,O(CH,),OMe (CH2),0CH,c-Pr | 0| F
1-1231 | CH,O(CH,),OMe c-Pr 1| F
1-1232 | CH,0O(CH,),OMe CHac-Pr 1| F
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Nr. X R nlyY Physikalische Daten:
. - | "TH-NMR: & [CDCl3]
1.1233 | CH,O(CH,),OMe (CH,).OMe 1| F
1-1234 | CH,O(CH,),OMe (CH,);0Me 1| F
1-1235 | CH,O(CH,).OMe (CH,),OFEt 1 F
1-1236 | CH,O(CH),OMe (CH,),0CHz-c-Pr | 1| F
1-1237 | CH,O(CH,),OMe c-Pr 2| F
1-1238 | CH,0O(CH,).OMe CHj-c-Pr 2| F
1-1239 | CH.O(CH,),OMe (CH,),OMe 2| F
1-1240 | CH,O(CH.),OMe (CH,);0Me 2| F
1-1241 | CH;0(CH,),0Me (CH,),OFEt 2| F
1-1242 | CH,O0(CH,),OMe (CH;),0CHx-c-Pr | 2| F
1-1243 | CH,O(CH,),OEt c-Pr 0| F
1-1244 | CHO(CH,),0Et CHo-c-Pr 0| F
1-1245 | CH,O(CH,),0Et (CH,),OMe 0| F
1-1246 | CH,O(CH,).OEt (CH3)sOMe 0| F
1-1247 | CH,O(CH,),0OEt (CH,),OFt ol F
1-1248 | CH,O0(CH,),OEt (CH2),0CH-c-Pr [ O} F
1-1249 | CH,O(CH,),OFEt c-Pr 1| F
1-1250 | CH,O(CH,).OFEt CHy-c-Pr 1| F
1-1251 | CH,O(CH.),0Et (CH):OMe 11 F
1-1252 | CH,O(CH,),OFt (CH,).0Me 1| F
1-1253 | CH,O(CH,),OFEt (CH,),OFEt 11 F
1-1254 | CH,O(CH,),0Et (CHp);OCH,c-Pr | 1| F
1-1255 | CH,O(CH,),0OEt c-Pr 2| F
1-1256 | CH,O(CH,),OEt CHy~c-Pr 2(F
1-1257 | CH,0O(CH,),0Et (CH,),OMe 2| F
1-1258 | CH,O(CH,),0FEt (CH3);OMe 21 F
1-1259 | CH,0(CH,),OEt (CH,),OEt 2| F
1-1260 | CH;O(CH,),0FEt (CH.),OCHo-c-Pr | 2] F
1-1261 | CH,O(CH,);0OMe c-Pr 0| F
1-1262 | CH,0(CH,);OMe CHa-c-Pr ol F
1-1263 | CH,O(CH,);0OMe (CH,),OMe Of F
1-1264 | CH,O(CH,);0Me (CH,)s0OMe Ol F
1-1265 | CH,O(CH,):OMe (CH_),OFt 0| F
1-1266 | CH,O(CH,);0Me (CH2);OCH,c-Pr |O(F
1-1267 | CH,O(CH,);OMe c-Pr 11 F
1-1268 | CH,O(CH,);0Me CHa-c-Pr 1| F
1-1269 | CH,O(CH,)sOMe (CH,),OMe 1| F
1-1270 | CH,O(CH,),0Me (CH,);0Me 1 F
1-1271 | CH,O(CH,);0Me (CH,),0Et 1| F

%0
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Nr. X R® n| Y Physikalische Daten:
"H-NMR: & [CDCl,]
1-1272 | CH,O(CH,);O0Me (CH,),OCHcPr | 1| F
1-1273 | CH,0(CH,);0Me c-Pr 2| F
1-1274 | CH,0(CH,);0Me CHa-c-Pr 2| F
1-1275 | CH,0(CH,);0Me (CH,),OMe 2| F
1-1276 | CH,O(CH,);:0Me (CH,)sOMe 2| F
1-1277 | CH,O(CH,);0Me (CH,),OFEt 2| F
1-1278 | CH,O(CH,);0Me (CH,),OCHc-Pr | 2| F
1-1279 | CH,OCH,OMe c-Pr 0| F
1-1280 | CH,OCH,OMe CHac-Pr 0| F
1-1281 | CH,OCH,OMe (CH,),OMe Ol F
1-1282 | CH,OCH,OMe (CH,)sOMe o F
1-1283 | CH,OCH,OMe (CH,),0Et o|F
1-1284 | CH,OCH,0OMe (CH,),OCH,c-Pr |0 F
1-1285 | CH,OCH,OMe c-Pr 1| F
1-1286 | CH,OCH,OMe CHac-Pr 1| F
1-1287 | CH,OCH,OMe (CH,);OMe 11 F
1-1288 | CH,OCH,0OMe (CH,)sO0Me 1 F
1-1289 | CH,OCH,0OMe (CH,),OFEt 1| F
1-1290 | CH,OCH,OMe (CH,),OCH¢-Pr | 1| F
1-1291 | CH,OCH,OMe c-Pr 2| F
1-1292 | CH,OCH,OMe CHyc-Pr 2|F
1-1293 | CH,OCH,OMe (CH,),OMe 2| F
1-1294 | CH,OCH,0Me (CH,)sOMe 2| F
1-1295 { CH,OCH,OMe (CH,),OFEt 2(F
1-1296 | CH,OCH,OMe (CH,),OCHzc-Pr | 2| F
1-1297 | CH,OCH,OFEt c-Pr o F
1-1298 | CH,OCH,OEt CHyc-Pr ol F
1-1299 | CH,OCH,OEt (CH,),OMe ol F
1-1300 | CH,OCH,OEt (CH);OMe 0| F
1-1301 | CH,OCH,OEt (CH,),OFEt 0| F
1-1302 | CH,OCH,OEt (CH,),0CH,cPr {O| F
1-1303 | CH,OCH,OEt c-Pr 1| F
1-1304 | CH,OCH,OEt CHy-c-Pr 11 F
1-1305 | CH,OCH,OEt (CH,),OMe 1| F
1-1306 | CH,OCH,0OFEt (CH2);0Me 1| F
1-1307 | CH,OCH,OEt (CH,),OEt 1| F
1-1308 | CH,OCH,OEt (CH,),OCHc-Pr | 1| F
1-1309 | CH,OCH,OEt c-Pr 2| F
1-1310 | CH,OCH,OEt CHap-c-Pr 2| F
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Nr. X R® n|y Physikalische Daten:
'H-NMR: 5 [CDCl;]
1-1311 | CH,OCH,OEt (CH,).0Me 2| F
1-1312 | CH,OCH,0Et (CH,)sOMe 2| F
1-1313 | CH,OCH,OEt (CH,),OEt 2| F
1-1314 | CH,OCH,OEt (CH,).0CH,c-Pr | 2| F
1-1315 | CH,O(CH,).SO.Me | c-Pr 0| F
1-1316 | CH,O(CH,),SO.Me CH,-c-Pr 0| F
1-1317 | CH;O(CH_,),SO;Me (CH,).0Me 0| F
1-1318 | CH,O(CH,),SO.Me (CH,);:O0Me 0| F
1-1319 | CH,O(CH,),SO:Me (CH,),OEt 0| F
1-1320 | CH,O(CH,),SO.Me (CH,),0CH,c-Pr | 0| F
1-1321 | CH,O(CH,),SO.Me | c-Pr 1| F
11322 | CH,O(CH,).S0Me | CHa-c-Pr 1| F
1-1323 | CH,O(CH,),S0.Me (CH,).0Me 1 F
1-1324 | CH,O(CH,);SO:Me | (CHp);OMe 1| F
1-1325 | CH,O(CH,),SO.Me (CH,),0Et 1 F
1-1326 | CH,O(CH,),SO:Me (CH2),OCHyc-Pr [1|F
1-1327 | CH,O(CH,),SO:Me | c-Pr 2| F
1-1328 | CH,0(CH,),SO;Me | CH,-c-Pr 2| F
1-1329 | CH,O(CH,),SO:Me | (CH,),0Me 2| F
1-1330 | CH,O(CH,),SO:Me | (CH,);O0Me 2| F
1-1331 | CH,O(CH,),SO:Me (CH,),OEt 2| F
1-1332 | CH,0(CH;),SO0:Me | (CH.:0CHx-c-Pr | 2| F
1-1333 | CH,SO,(CH;,),0Me c-Pr ol F
1-1334 | CH,S05(CH,),OMe | CHyc-Pr O F
1-1335 | CH.SO5(CH,);,OMe | (CH,).OMe 0| F
1-1336 | CHoSO4(CH,),0Me | (CH,);OMe ol F
1-1337 | CH,SO5(CH,);OMe [ (CH,),0Et 0| F
1-1338 | CH,SO05(CH),OMe | (CHo),OCHcPr | O| F
1-1339 | CH,SOx(CH.),OMe | c-Pr 1| F
1-1340 | CH,SOx(CH,),0Me | CHpc-Pr 1| F
1-1341 | CH,SOx(CH,);,OMe | (CH,),OMe 1 F
1-1342 | CH,SO,(CH,),OMe | (CH2)sOMe 1| F
1-1343 | CH,SOx(CH,),OMe | (CH,),OEt 1| F
1-1344 | CHoSOxCH,),.0Me | (CH2),0CHc-Pr | 1| F
1-1345 | CH,SO,(CH,),OMe | c-Pr 2| F
1-1346 | CH,SO4(CH,),OMe CH,-c-Pr 2| F
1-1347 | CH,SO4(CH,),OMe | (CH2),OMe 2| F
1-1348 | CH,SO,(CHo),OMe | (CH,);0Me 2| F
1-1349 | CH,SO4(CH,),0Me | (CH,),0Et 2| F
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Nr. X R® nlY Physikalische Daten:
"H-NMR: 5 [CDCl)

1-1350 | CH,SO,(CH.),OMe (CH),0CH,-c-Pr | 2| F

1-1351 | CH2SO,(CH,),S0.Me | c-Pr O F

1-1352 | CH,SO,(CH),SO:Me | CH,-c-Pr 0| F

1-1353 | CH,S0,(CH;),S0.Me | (CH,).OMe Ol F

1-1354 | CH,SO2(CH,),SO.Me | (CH,):OMe O|F

1-1355 | CH,SO2(CH;),SO:Me | (CH,).OFEt O|F

1-1356 | CH,SO,(CH,),SO:Me | (CH,),0CH,-c-Pr | O] F

1-1357 | CH,S0,(CH,),SO,Me | c-Pr 11 F

1-1358 | CH,S0O2(CH;),SOMe | CHy-c-Pr 1 F

1-1359 | CH,S0,(CH;),S0O,Me | (CH;),OMe 1| F

1-1360 | CH2SO2(CH,),SO.Me | (CH,);:O0Me 1l F

1-1361 | CH2S0,5(CH,),S0Me | (CH,),0Ft 1| F

1-1362 | CH;SO,(CH,),SO:Me | (CH;)20CHcPr [ 1[F

1-1363 | CH,S0,(CH,),SOMe | c-Pr 2| F

1-1364 | CH,S05(CH;),SO,Me | CHz-c-Pr 2( F

1-1365 | CH,S0,(CH,).S0O,Me | (CH;),OMe 2| F

1-1366 - | CH2SO(CH,),SO.Me | (CH,);0Me 2| F

1-1367 | CH,S0,(CH,),S0,Me | (CH,),OFEt 2| F

1-1368 | CH,S02(CH,),SO,Me | (CH,),OCH,c-Pr | 2| F

1-1369 | C! c-Pr ol Cl

1-1370 | Cl CH-c-Pr o} Cl 7.48 (d, 1H), 7.25 (d, 1H), 3.60 (s,
3H), 2.84 (d, 2H), 1.02 - 0.95 (m,
2H), 0.77 (m, 2H), 0.52 — 0.45 (m,
4H), 0.15 (m, 2H)

1-1371 | CI (CH,),OMe 0y Cl

1-1372 | CI (CH,);0Me 0{ Cl

1-1373 | Cl (CH,),OFEt o( Cl

1-1374 | Cl (CH,),OCH,-c-Pr | 0f Cl

1-1375 | Cl c-Pr 1] Cl

1-1376 | Cl CHo-c-Pr 1| CI

1-1377 | Ci (CH,).OMe 1| Cl

1-1378 | Cl (CH,);0Me 1] cl

1-1379 | CI (CH,),OFt 1] ¢l

1-1380 | ClI (CHo),OCH,c-Pr | 1[ CI

1-1381 | ClI c-Pr 2| Cl )

1-1382 | Cl CHo~c-Pr 2| Cl 7.62 (d, 1H), 7.44 (d, 1H), 3.61 (s,
3H), 3.38(d, 2H), 1.15
(m, 1H), 0.97 (m, 1H), 0.79
(m, 2H), 0.68 — 0.52 (m, 4H), 0.28
m, 2H)

1-1383 | Cl (CH;),OMe 2| Cl

1-1384 | Cl (CH,);:0Me 2| Cl
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Nr. X R® nl Y Physikalische Daten:
'H-NMR: 5 [CDCl,]

1-1385 | CI (CH,),OFEt 2| Cl

1-1386 | Cl (CH2),OCHz-c-Pr | 2| Cl

1-1387 | Br c-Pr 0] Cl

1-1388 | Br CHy-c-Pr 0| Cl

1-1389 | Br (CH,),OMe 0| Cl

1-1380 | Br (CH,);0Me 0| Cl

1-1391 | Br (CH,),OFEt 0] Cl

1-1392 | Br (CH2),0CH,c-Pr | 0] Cl

1-1393 | Br c-Pr 1] Cl

1-1394 | Br CHa-c-Pr 1] Cl

1-1395 | Br (CH2)20Me 1) Cl

1-1396 | Br (CH,).0Me 11 Cl

1-1397 | Br (CH,),OFt 1] Ci

1-1398 | Br (CH,),OCH,c-Pr | 1| Cl

1-1399 | Br c-Pr 2} Cl

1-1400 | Br CHy-c-Pr 2| Cl

1-1401 | Br (CH,),OMe 2| Cl

1-1402 | Br (CH,);0Me 2| ¢l

1-1403 | Br (CH,);OFEt 2| Cl

1-1404 | Br (CH3),OCHy-c-Pr | 21 Cl

1-1405 | Me c-Pr 0| Cl

1-1406 | Me CHyp-c-Pr 0| CI 7.40 (d, 1H), 7.21 (d, 1H), 3.58 (s,
3H), 2.75 (d, 2H), 2.62
(s, 3H), 0.99 - 0.90 (m, 2H), 0.77
(m, 2H), 0.51 (m, 4H), 0.13 (m, 2H)

1-1407 Me (CH2)2OMe 0| Cl 7.41 (d’ 1H), 7.22(d, 1H)! 3.59 (S,
3H), 3.47 (t, 2H), 3.31
(s, 3H), 3.02 (t, 2H), 2.60
(s, 3H), 0.94 (m, 1H), 0.77
(m, 2H), 0.52 (m, 2H)

1-1408 | Me (CH;);0Me 0| Cl

1-1409 | Me (CH,),OFEt of Cl

1-1410 | Me (CH2),OCHy-c-Pr | 0| Cl

1-1411 | Me c-Pr 1{ CI

1-1412 | Me CHy-c-Pr 1| Cl

1-1413 | Me (CH2),OMe | 1| CI 7.33 (s, 2H), 3.92 (m, 1H), 3.76 (m,
1H), 3.60 - 3.54 (m, 1H), 3.59 (s,
3H), 3.39 (s, 3H), 3.32 (m, 1H),
2.64 (s, 3H), 0.94
(m, 1H), 0.79 (m, 2H), 0.57

m, 2H)

1-1414 | Me (CH2);OMe 1| Cl

1-1415 | Me (CHL),0Et 1] Cl

1-1416 | Me (CH2);OCHyc-Pr | 1] Cl
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Nr. X R® nlY Physikalische Daten:
'H-NMR: & [CDCl,]

1-1417 | Me c-Pr 2| Cl

1-1418 | Me CHa-c-Pr 2( ¢l 7.51(d, 1H), 7.41 (d, 1H), 3.60 (s,
3H), 3.37 (d, 2H), 2.77
(s, 3H), 1.08 (m, 1H), 0.88
(m, 1H), 0.78 (m, 2H), 0.62 — 0.51
{m, 4H), 0.26 (m, 2H)

1-1419 | Me (CH,),OMe 2f Cl 7.51(d, 1H), 7.39 (d, 1H), 3.83 {t,
2H),3.71 (1, 2H), 3.59
(s, 3H), 3.22 (s, 3H), 2.72
(s, 3H), 0.88 (m, 1H), 0.78
(m, 2H), 0.54 (m, 2H)

1-1420 | Me (CH,);0Me 2| cl

1-1421 | Me (CH,),OFEt 2| cl

1-1422 | Me (CH),OCHc-Pr | 2| CI

1-1423 | Et c-Pr 0| cl

1-1424 | Et CHy-c-Pr o| ci

1-1425 | Et (CH,),0Me 0| cl

1-1426 | Et (CH,);O0Me 0| Cl

1-1427 | Et (CH,),0OEt 0| Cl

1-1428 | Et (CH,);0CHc-Pr | 0| CI

1-1429 | Et c-Pr 1| ¢

1-1430 | Et CHy-c-Pr 11 Ci

1-1431 | Et (CH,),0Me 1{ ¢

1-1432 | Et (CH,);:0Me 1] Ci

1-1433 | Et (CH,),0OEt 1( cI

1-1434 | Et (CH2);OCHc-Pr | 1| CI

1-1435 | Et c-Pr 2| Cl

1-1436 | Et CHy-c-Pr 2| ¢l

1-1437 | Et (CH,),0Me 2| cl

1-1438 | Et (CH,);0Me 2| ¢l

1-1439 | Et (CH,),0Et 2| ¢l

1-1440 | Et (CH,),0CH,c-Pr | 2| CI

1-1441 | CFs c-Pr o Ci

1-1442 | CFy CHapc-Pr o| cI

1-1443 | CF, (CH,),OMe 0| CI

1-1444 | CF, | (CH,),0Me of ci

1-1445 | CF; (CH,),0Et ol ci

1-1446 | CFs (CH,);OCHc-Pr | 0| Cl

1-1447 | CFs c-Pr 1] cl

1-1448 | CFs CHyp-c-Pr 1|

1-1449 | CFa (CH,),0Me 1| CI

1-1450 | CFs (CH,),0Me 1| c!




%6

WO 2008/151719 PCT/EP2008/004262
71
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'H-NMR: & [CDCl]
1-1451 | CF, (CH,),OEt 1| CI
1-1452 | CF, (CH2),OCH¢c-Pr | 1{ Cl
1-1453 | CF3 c-Pr 2| Cl
1-1454 | CF3 CHy-c-Pr 2( Cl
1-1455 | CF, (CHy),0Me 2| cl
1-1456 | CF; (CH,);0Me 2} Cl
1-1457 | CF; (CH,),OEt 2| Cl
1-1458 | CFs (CH,),OCH,c-Pr [ 2| Cl
1-1459 | OMe c-Pr 0| Cl
1-1460 | OMe CH,c-Pr 0| Ci
1-1461 | OMe (CH,).OMe o} Cl
1-1462 | OMe (CH,):0Me (AR
1-1463 | OMe (CH,),0FEt g Cl
1-1464 | OMe (CH,);OCHyc-Pr | 0| CI
1-1465 | OMe c-Pr 1( Cl
1-1466 | OMe CHa-c-Pr 1] Cl
1-1467 | OMe (CH,),OMe 11 Ci
1-1468 | OMe (CH,);OMe 1| ClI
1-1469 | OMe (CH,),OEt 1] Cl
1-1470 | OMe (CH,);OCHz¢c-Pr | 1| Cl
1-1471 | OMe c-Pr 2/ Cl
1-1472 | OMe CHqyc-Pr 2| Cl
1-1473 | OMe (CH,),OMe 2| Cl
1-1474 { OMe (CH,);0Me 2| Cl
1-1475 | OMe (CH,),OFt 2| ¢l
1-1476 | OMe (CH2),OCH,c-Pr | 2| CI
1-1477 | OEt c-Pr 0} Cl
1-1478 | QEt CHy-c-Pr Q) Cl
1-1479 | OEt (CH,),OMe 0| Cl
1-1480 | OEt (CH,);OMe 0i ClI
1-1481 | OEt (CH,),0OFEt 0{ Ci
1-1482 | OEt (CH,),OCHzc-Pr | 0} Ci
1-1483 | OEt c-Pr 1] C
1-1484 | OEt CHac-Pr 1| CI
1-1485 | OE! (CH;),OMe 1] ¢l
1-1486 | OEt (CH2);OMe 1} ClI
1-1487 | OEt (CH,),0OFt 1l ¢
1-1488 | OEt (CH2),0CHz-c-Pr | 1| Ci
1-1489 | OEt c-Pr 2| Cl
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Nr. X R? njY Physikalis'che Daten:
"H-NMR: 5 [CDCly]

1-1490 | OEt CHp-c-Pr 2| cl
1-1491 | OEt (CH,),OMe 2 cl
1-1492 | OEt (CH,);0Me 2| ci
1-1493 | OEt (CH,),OFEt 2| Cl
1-1494 | OEt (CH,);OCHp-c-Pr | 2| ClI
1-1495 | NO; c-Pr o| Cl
1-1496 | NO, CH,-c-Pr 0| Cl
.; 1-1497 | NO, (CH,),OMe o| cl
- 1-1498 | NO, (CH;);0Me 0| CI
1-1499 | NO, (CH,).0Et o cl
1-1500 | NO; ' (CH,);OCHc-Pr | 0| Ci
. 4-1501 | NOq c-Pr 11 Cl
1-1502 | NO; CHp-c-Pr 1| CI
1-1503 | NO, (CH,),OMe 1| cl
1-1504 | NO; (CH,):O0Me 1| cl
1-1505 | NO;, (CH,);OFEt 1| cl
1-1506 | NO, (CH,);OCH,cPr | 1| CI
1-1507 | NO, c-Pr 2| Ci
1-1508 | NO; CHy-c-Pr 2| Cl
1-1509 | NO;, (CH,),OMe 2| ¢l
1-1510 | NO;, (CH,);OMe 2| ci
1-1511 | NO, (CH,),OFEt 2| ci
’. 1-1512 | NO, (CH,);OCHpyc-Pr | 2] CI
~ 1-1513 { SO,Me c-Pr ol ci
1-1514 | SO,Me CHy-c-Pr 0} Cl
o 1-1515 | SO,Me (CHz)20Me ol ci
1-1516 | SO,Me (CH,):OMe 0| CI
1-1517 | SO.Me (CH,).0Et ol
1-1518 | SO,Me (CH,);0CH,c-Pr | 0] CI
1-1519 | SOMe c-Pr 1| ci
1-1520 | SO.Me CHo-c-Pr 1| ¢l
1-1521 | SO.Me : (CH,).OMe 1| Cl
1-1522 | SO,Me (CH,);0Me 1| ¢l
1-1523 | SO,Me (CH,),OEt 1} ¢l
1-1524 | SO,Me (CHz),0CH,-c-Pr | 1} ClI
1-1525 | SO,Me c-Pr 2| cl
1-1526 | SO,Me CHy-c-Pr 2{ Cl
1-1527 | SO.Me (CH,),0Me 2| ¢
1-1528 | SOMe (CH,);:0Me 2| ¢
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Nr. X R nyY Physikalische Daten:
' 'H-NMR: & [CDCl3}
1-1529 | SO.Me (CH,),0OFt 2| Cl
1-1530 | SO,Me (CH2),OCH¢c-Pr | 2| Cl
1-1531 | CH,OMe c-Pr of Cl
1-15632 | CH.OMe CHy-c-Pr 0| Cl
1-1533 | CH,OMe (CH,),OMe of ci
1-1534 | CH,OMe (CH,);OMe ol Ci
1-1535 | CH,OMe (CH,).OFEt 0} Cl
1-1536 | CH,OMe (CH,),0CHx-c-Pr [ 0| Cl
1-1537 | CH,OMe c-Pr 1| Cl
1-1538 | CH,OMe CH,-c-Pr 1{ Cl
1-1539 | CH,OMe (CH,).OMe 1) Cl
1-1540 | CH,OMe (CH,):0Me 1| C
1-1541 | CH,OMe (CH,),0FEt 1( Cl
1-1542 | CH,OMe (CH;);0CHyc-Pr { 1! Cl
1-1543 | CH,OMe c-Pr 2| Cl
1-1544 | CH,OMe CHy-c-Pr 2} Cl
1-1545 | CH,OMe (CH,).OMe 2| Cl
1-1546 | CH,OMe (CH,):OMe 2| cl
1-1547 | CH,OMe (CH,),OFEt 2| Cl
1-1648 | CH,OMe (CH,),OCHyc-Pr | 2| CI
1-1549 | CH,SO-Me c-Pr 0| CI
1-1550 | CH.SOMe CHg-c-Pr 0| Cl
1-1551 | CH,SO.Me (CH,),OMe ol clI
1-1552 | CH.SOMe (CH,);:0Me o Cl
1-1553 | CH,SO.Me (CH,).OFEt 0] Cl
1-1554 | CH,SO:Me (CH2),0CHy-c-Pr | 0] CI
1-1555 | CH,SO:Me c-Pr 11 Cl
1-1656 | CH.SOMe CHy-c-Pr 1| Cl
1-1557 | CH,SO:Me (CH,),OMe 1| Cl
1-1558 | CH,SO:Me (CH,):0Me 1/ CI
1-1559 | CH,SO.Me (CH,),OEt 1l CI
1-1560 | CH,SO,Me (CH,),0OCHzc-Pr | 1] ClI
1-1561 | CH,SO.Me c-Pr 2| Cl
1-1562 | CH,SO;Me CHy-c-Pr 2| Cl
1-1563 | CH,SOMe (CH;),OMe 2| Cl
1-1664 | CH,SO,Me (CH,);0Me 2| Cl
1-1565 | CH,SO,Me (CH,).OFEt 2| ¢l
1-1566 | CH,SO.Me (CH,)20OCHyc-Pr | 2| CI
1-1567 | CH,O(CH,),OMe c-Pr oj Cl
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Nr. X R® nlY Physikalische Daten:
. "H-NMR: 5 [CDCly]
1-1568 | CH,O(CH,),0Me CHp-c-Pr of ¢
1-1569 | CH,O(CH,),0Me (CH,),0Me ol cl
1-1570 | CH,O(CH,),OMe (CH,);OMe 0| cl
1-1571 | CH,O(CH,),OMe (CH,):0Et ol ci
1-1572 | CH;0(CH,),OMe (CH,),0CHyc-Pr | 0| Cl
1-1573 | CH,O(CH,),OMe c-Pr 1| Ct
1-1574 | CH,0(CH,),0Me CHy-c-Pr 1] Cl
1-1675 | CH,O(CH,),OMe (CH,),OMe 1| Cl
1-1576 | CH,O(CH,),OMe (CH,):OMe 1| Cl
1-1577 | CH,O(CH,),OMe (CH,),OEt 1| Cl
1-1578 | CH,O(CH,),OMe (CH,);OCH,c-Pr | 1| CI
1-1579 | CH,O(CH,),OMe c-Pr 2} ¢
1-1580 | CH,O(CH,);OMe CHyc-Pr 2| cl
1-1581 | CH,O(CH,),OMe (CH,),0Me 2| c
1-1582 | CH,0(CH,),0Me (CH,):O0Me 2f cl
1-1583 | CH,O(CH,),OMe (CH,),0Et 2| cl
1-1584 | CH,O(CH,),0Me (CH,);OCHz-c-Pr | 2| Cl
1-1585 | CH,O(CH,),0FEt c-Pr of cl
1-1586 | CH,O(CH,),OFt CHg-c-Pr ol ci
1-1587 | CH,O(CH,),0FEt (CH,),OMe o| ClI
1-1588 | CH,O(CH,),OFEt (CH2)sOMe ol ¢l
1-1589 | CH,O(CH,).0FEt (CH,),OFEt o| cl
1-1590 | CH,O(CH,),OFEt (CH,),OCHz-c-Pr | 0| CI
1-1591 | CH,O(CH,),OFEt c-Pr 1} Cl
1-1592 | CH,O(CH,),0Ft CHy-c-Pr e
1-1593 | CH,O(CH,),0FEt (CH,),OMe 1] Cl
1-1594 | CH,0(CH,),0Et (CH,)sOMe 1| Cl
1-1595 | CH,O(CH,),0Et (CH,),OEt 1| Cl
1-1596 | CH,O(CH,),OFEt (CH,),0CHz-c-Pr | 1| Cl
1-1597 | CH,0O(CH,),0Et c-Pr 2| cl
1-1598 | CH,O(CH,),0FEt CHa-c-Pr 2f ¢l
1-1599 | CH,0O(CH,),OFEt (CH,),OMe 2| cl
1-1600 | CH,O(CH,),OFEt (CHz);0Me 2| ¢l
1-1601 | CH,O(CH,),0Et (CH,),0FEt 2| ¢l
1-1602 | CH,O(CH,),OFt (CH2),OCHc-Pr | 2 CI
1-1603 | CH,0(CH,);OMe c-Pr o| CI
1-1604 | CH,0(CH,):OMe CHzc-Pr o| ¢l
1-1605 | CH,O(CH,);:0Me (CH,),OMe 0| CI
1-1606 | CH,O(CH,)sOMe (CH2)s0Me 0| ClI
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'H-NMR: & [CDCl3]
1-1607 | CH,O(CH,);0Me (CH,),OEt 0| c
1-1608 | CH,O(CH,):0Me (CH,),OCH,c-Pr [ 0| CI
1-1609 | CH,O(CH);0Me c-Pr 1| Cl
1-1610 | CH,O(CH,);0Me CHp-c-Pr 1| cl
1-1611 | CH,O(CH,);0Me (CH.).OMe 1| ¢l
1-1612 | CH,O(CH2)s0Me (CH,)sOMe 1| ClI
1-1613 | CH,0(CH,);0Me (CH,),OEt 1] ¢l
1-1614 | CH,O(CH,);0Me (CH,),OCHzc-Pr | 1| CI
1-1615 | CH.O(CH,)sOMe c-Pr 2| ¢l
1-1616 | CH,O(CH,);OMe CHp-c-Pr 2| ¢l
1-1617 | CH,O(CH,);0Me (CH,),OMe 2| cl
1-1618 | CH,O(CH,),0Me (CH,):OMe 2l ¢
1-1619 | CH,O(CH,);0Me (CH,),0FEt 2( cl
1-1620 | CH,O(CH,);0Me (CH,);0CHc-Pr | 2| Cl
1-1621 | CH,OCH,0Me c-Pr Kl
1-1622 | CH,OCH,OMe CHz-c-Pr of Cl
1-1623 | CH,OCH,OMe (CH,),OMe of CI
1-1624 | CH,OCH,OMe (CH,);OMe 0| Cl
1-1625 | CH,OCH,OMe (CH,),OFEt ol c
1-1626 | CH,OCH,OMe (CH,),OCHxc-Pr | 0| CI
1-1627 | CH,OCH,OMe c-Pr 1{ CI
1-1628 | CH,0OCH,OMe CHp-c-Pr 1| ¢
1-1629 | CH,OCH,OMe (CH,),OMe 1| ¢
1-1630 | CH,OCH,OMe (CH,)s0OMe 1| ci
1-1631 | CH,OCH,OMe (CH,),OFt 1] €
1-1632 | CH,OCH,OMe (CH,),0CH,-c-Pr | 1{ ClI
1-1633 | CH,OCH,OMe c-Pr 2| cl
1-1634 | CH,OCH,OMe CHa-c-Pr 2| ci
1-1635 | CH,OCH;OMe (CH,),0Me 2| ¢l
1-1636 | CH,OCH,OMe (CH,),OMe 2( ¢l
1-1637 | CH,OCH,OMe (CH,),0FEt 2| ci
1-1638 | CH,0OCH,OMe (CH2),0CH,c-Pr | 2| CI
1-1639 | CH,OCH,OEt c-Pr o[ ClI
1-1640 | CH,OCH,OEt CHy-c-Pr 0| CI
1-1641 | CH,OCH,0OEt (CH,),OMe ol ¢l
1-1642 | CH,OCH;OEt (CH,)sOMe o| Cl
1-1643 | CH,OCH,OEt (CH,),OEt 0| Ci
1-1644 | CH,OCH,OEt (CH,),0CH,c-Pr | 0| CI
1-1645 | CH,OCH,OEt c-Pr 1} Ci




»

qL

WO 2008/151719 PCT/EP2008/004262
76
Nr. X R? ny Physikalische Daten:
'H-NMR: 8 [CDCl,]
1-1646 | CH,OCH,OEt CH,-c-Pr 1| ¢l
1-1647 | CH,OCH,0OFEt (CH,),OMe 1| ¢l
1-1648 | CH,OCH,OFEt (CH,);:OMe 1] ¢l
1-1649 | CH,OCH,OEt (CH,),OFEt 1} Cl
1-1650 | CH,OCH,OEt (CH,),OCH,c-Pr | 1| CI
1-1651 | CH,OCH,0Et c-Pr 2| cl
1-1652 | CH,OCH,OFEt CHy-c-Pr 2| cl
1-1653 | CH,OCH,0Et (CH,),OMe 2| ¢l
1-1654 | CH,OCH,0Et (CH,);O0Me 2| ¢l
1-1655 | CH,OCH,OEt (CH,),0FEt 2| cl
1-1656 | CH,OCH,OEt (CH,),OCHy¢-Pr | 2| CI
1-1657 | CH,O(CH,),SOMe cPr o} ci
1-1658 | CHO(CH,),S0.Me CHa-c-Pr of Ci
1-1659 | CH,O(CH,),SOMe (CH,),OMe of cl
1-1660 | CH,O(CH,),S0,Me (CH,):OMe 0| cl
1-1661 | CH,O(CH,),SO:Me (CH,),OEt ol cl
1-1662 | CH,O(CH,),SO.Me (CH2),OCH,<c-Pr | 0| CI
1-1663 | CH,O(CH,),SO;Me c-Pr 1| cl
1-1664 | CH,O(CH,),SO.Me CHyc-Pr 1| clI
1-1665 | CH,O(CH,),S0,Me (CH,),OMe 1{ Cl
1-1666 | CH,O(CH,),SO.Me (CH,)sOMe 1| Cl
1-1667 | CH,O(CH,),S0.Me (CH,),OFEt 1| ¢l
1-1668 | CH,O(CH,);S0.Me (CH,),OCH,c-Pr | 1| Cl
1-1669 | CH,O(CH,),SO,Me c-Pr 2| Cl
1-1670 | CH,O(CH,),S0.Me CHyc-Pr 2| C
1-1671 | CH,O(CH,),SO.Me (CH,).OMe 2| cl
1-1672 | CH,O(CH,),S0,Me (CH.);:OMe 2| ¢
1-1673 | CH,O(CH,),SOMe (CH,),OFEt 2| clI
1-1674 | CH,O(CH,),SO.Me (CH.),OCH,-c-Pr | 2| ClI
1-1675 | CH,SO,(CH,),OMe c-Pr ol cl
1-1676 | CH,SO(CH,),OMe CHyc-Pr 0| Cl
1-1677 | CH,SO,(CH,),OMe .| (CH,),OMe 0| ClI
1-1678 | CH,SO,(CH,),OMe (CH,)sOMe 0| CI
1-1679 | CH,SO,(CH,);0Me (CH,),0Et 0| Cl
1-1680 | CH,SO;(CH,),0Me (CH,),0CH,c-Pr | 0] ClI
1-1681 | CH,SO,(CH,),0OMe c-Pr 1] Cl
1-1682 | CH,SO4(CH,),0OMe CHy-c-Pr 1] ¢l
1-1683 | CH,SO4(CH,);,0Me (CH2);OMe 1] cl
1-1684 | CH,S0,(CH,),0Me (CH2)sOMe 1| ¢
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Nr. X R® n|Y Physikalische Daten:
' 'H-NMR: & [CDCly]
1-1685 | CH,SO4(CH,).0Me (CH,),OFEt 1| CI
1-1686 | CH,SO4(CH,).0Me (CH,);OCHpc-Pr | 1| CI
1-1687 | CH,SO,(CH,),OMe c-Pr 2| Cl
1-1688 | CH,SO4(CH;).0Me CHp-c-Pr 2| cl
1-1689 | CH»SO,(CH,).0Me (CH),OMe 2| cl
1-1690 | CH,SO4(CH,).0Me (CH,);OMe 2| cl
1-1691 | CH;SO,(CH,),0Me (CH,);OEt 2| Cl
1-1692 | CH,SO4(CH;),0Me (CH,),0CHz-c-Pr | 2| CI
1-1693 | CH,SO(CH,),SO.Me | c-Pr o| cl
1-1694 | CH,SO,(CH,),SO,Me | CH,-c-Pr ol Cl
1-1695 | CHySO,(CH,).SO.Me | (CH,):OMe 0| Ci
1-1696 | CH,SO0x(CH,).S0.Me | (CH,):0Me ol ¢l
1-1697 | CH,SO(CH2),SOMe | (CH,),OFEt of cI
1-1698 | CH;S02(CH,)S0Me | (CH,);OCH,c-Pr | 0| Cl
1-1699 | CH,SO,(CH,),.SOMe | c-Pr 1| Cl
1-1700 | CH,S04(CH,),SO.Me | CHy-c-Pr 1| ¢l
1-1701 | CH,S0(CH,),SO:Me | (CH,).0Me 1 Ci
1-1702 | CH,;S04(CH,),SO,Me | (CH,);OMe 1} ¢l
1-1703 | CH,S04(CH,),S0,Me | (CH,),0Et 1] Cl
1-1704 | CH2SO(CH,).S0:Me | (CH,),OCH-c-Pr | 1| Cl
1-1705 | CH,SO4(CH,)SO:Me | c-Pr 2| cl
1-1706 | CH,S04(CH,),SO,Me | CHyc-Pr 2| cl
1-1707 | CH,SO(CH,),SO;Me | (CH,),OMe 2| cl
1-1708 | CH2SO(CH,);SOMe | (CH,):0Me 2(cl
1-1709 | CH;S04(CH,),SO;Me | (CH,),OFt 2| Cl
1-1710 | CH,S04(CH,),SOMe | (CH,),OCH,c-Pr | 2| CI
11711 | Cl c-Pr 0| Br
1-1712 | CI CHyp-c-Pr 0| Br
1-1713 | CI (CH,),OMe o| Br
1-1714 | Cl (CH,);OMe 0| Br
1-1715 | Cl (CH,),0FEt 0| Br
1-1716 | CI (CH,);OCH,c-Pr | 0f Br
1-1717 | Cl c-Pr 1| Br
1-1718 | CI CH,-c-Pr 1| Br
1-1719 | CI (CH,),0Me 1! Br
1-1720 | CI (CH,);OMe 1| Br
1-1721 | CI (CH,),0Et 1| Br
1-1722 | CI (CH,).0CHp-c-Pr | 1| Br
c-Pr 2| Br

1-1723 | Cl

va
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Nr. X R® n|Y Physikalische Daten:
'H-NMR: 5 [CDCl3)
1-1724 | Cl CHa-c-Pr 2| Br
1-1725 [ Cl (CH,).OMe 2| Br
1-1726 | Cl (CH,);:0Me 2| Br
1-1727 | Cl (CH,),0OFEt 2{ Br
1-1728 | Cl (CH,),0CHc-Pr | 2| Br
1-1729 | Br c-Pr 0| Br
1-1730 | Br CHy-c-Pr 0} Br
1-1731 | Br (CH).OMe o| er
1-1732 | Br (CH,):0OMe 0| Br
1-1733 | Br (CH,)OFEt 0| Br
1-1734 | Br (CH,).0CHc-Pr | 0| Br
1-1735 | Br c-Pr 1| Br
1-1736 | Br CHy-c-Pr 1] Br
1-1737 | Br (CH,),OMe 1| Br
1-1738 | Br (CH,):0Me 1| Br
1-1739 | Br (CH,),OFEt 1] Br
1-1740 | Br (CH2),0CH,-c-Pr | 1| Br
1-1741 | Br c-Pr 2| Br
1-1742 | Br CH-c-Pr 2| Br
1-1743 | Br (CH,).OMe 2( Br
1-1744 | Br (CH,);OMe 2| Br
1-1745 | Br (CH,),0OFEt 2| Br
1-1746 | Br (CH,),0CH,<-Pr | 2| Br
1-1747 | Me c-Pr 0f Br
1-1748 | Me CHy-c-Pr 0| Br
1-1749 | Me (CH,),OMe 0| Br
1-1750 | Me (CHz);0Me o Br
1-1751 | Me (CH,).OFEt 0} Br
1-1752 | Me (CH2),OCH,-c-Pr | O Br
1-1753 | Me c-Pr 1| Br
1-1754 | Me CHy-c-Pr 1! Br
1-1755 | Me (CH,),OMe 1| Br
1-1756 | Me (CH,);0Me 1| Br
1-1757 | Me (CH,),OFt 1| Br
1-1758 | Me (CH,),OCH,c-Pr | 1/ Br
1-1759 | Me c-Pr 2| Br
1-1760 | Me CHa-c-Pr 2| Br
1-1761 | Me (CH,).,OMe 2| Br
1-1762 | Me (CH,);0Me 2| Br
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Nr. X R® nlY Physikalische Daten:
"H-NMR: 5 [CDCly]
1-1763 | Me (CH,);0Et 2| Br
1-1764 | Me (CH,).0CH,-c-Pr | 2| Br
1-1765 | Et c-Pr 0} Br
1-1766 | Et CHyc-Pr 0| Br
1-1767 | Et (CH,),OMe 0| Br
1-1768 | Et (CH,)s0Me ol Br
1-1769 | Et (CH,),OFEt 0/ Br
1-1770 | Et (CH,);OCHc-Pr | 0| Br
1-1771 | Et c-Pr 1| Br
1-1772 | Et CHy-c-Pr 1| Br
1-1773 | Et (CH,),OMe 1| Br
1-1774 | Et (CH,):OMe 1| Br
1-1775 | Et (CH,),0Et 1{ Br
1-1776 | Et (CH,),0CH,-c-Pr | 1| Br
11777 | Et c-Pr 2| Br
1-1778 | Et CHa-c-Pr 2| Br
1-1779 | Et (CH,),0Me 2| Br
1-1780 | Et (CH,);0Me 2| Br
1-1781 | Et (CH,),OEt 2| Br
1-1782 | Et (CH,),OCHy-c-Pr | 2| Br
1-1783 | CF; cPr 0| Br
1-1784 | CF, CHgc-Pr 0| Br
1-1785 | CF, (CH,),OMe o Br
1-1786 ( CF3 (CH,):0Me 0{ Br
1-1787 | CF3 (CH,),OFEt 0| Br
1-1788 | CF, (CH,),OCH,c-Pr | 0| Br
1-1789 | CF, c-Pr 1| Br
1-1790 | CF; CHyc-Pr 11 Br
1-1791 | CF3 (CH,),OMe 1| Br
1-1792 | CF, (CH,);0Me 1{ Br
1-1793 | CFs (CH,).0Et 1| Br
1-1794 | CFs (CH,),0CHz-¢-Pr | 1] Br
1-1795 | CFs3 c-Pr 2| Br
1-1796 | CFs3 CHz-c-Pr 2| Br
1-1797 | CF3 (CH,),OMe 2| Br
1-1798 | CF3 (CH,);OMe 2| Br
1-1799 | CFs (CH,),OFEt 2| Br
1-1800 | CFs (CH,),OCHa-c-Pr | 2| Br
1-1801 | OMe c-Pr 0| Br

14
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Nr. X R? n|Y Physikalische Daten:
'H-NMR: 5 [CDCls)
1-1802 | OMe CH,-c-Pr 0| Br
1-1803 | OMe (CH,).OMe o Br
1-1804 | OMe (CH,);0Me 0| Br
1-1805 | OMe (CH,),0Et 0| Br
1-1806 | OMe (CH,),0CH-c-Pr | Of Br
1-1807 | OMe c-Pr 1| Br
1-1808 | OMe CHj-c-Pr 1) Br
1-1809 { OMe (CH,),OMe 1| Br
1-1810 | OMe (CH,);O0Me 1| Br
1-1811 | OMe (CH,),OFEt 1| Br
1-1812 | OMe (CHy).0OCH,-c-Pr | 1| Br
1-1813 | OMe c-Pr 2) Br
1-1814 | OMe CHy-c-Pr 2| 8r
1-1815 | OMe (CH,):OMe 2| Br
1-1816 | OMe (CH,);OMe 2{ Br
1-1817 | OMe (CH,),OFEt 2| Br
1-1818 [ OMe (CH2),0OCH,c-Pr | 2| Br
1-1819 | OEt c-Pr 0| Br
1-1820 | Okt CHy-c-Pr 0| Br
1-1821 | OEt (CH,).OMe 0| Br
1-1822 | OEt (CH2);sOMe 0| Br
1-1823 | OEt (CH,),OFEt 0| Br
1-1824 | OEt (CH,);OCHz-c-Pr | 0| Br
1-1825 | OEt c-Pr 1( Br
1-1826 | OEt CHy-c-Pr 1| Br
1-1827 | OEt (CH,).OMe 1] Br
1-1828 | OEt (CH,);OMe 1| Br
1-1829 | OEt (CH,).OFt 1] Br
1-1830 | OEt (CH2),OCH,-¢c-Pr | 1! Br
1-1831 | OEt c-Pr 2| Br
1-1832 | OEt CHy-c-Pr 2| Br
1-1833 | OEt (CH).OMe 2| Br
1-1834 | OEt (CH»),0Me 2| Br
1-1835 | OEt (CH,),0OFEt 2| Br
1-1836 | OEt (CH,),0CH,-c-Pr | 2{ Br
1-1837 | NO, c-Pr 0| Br
1-1838 | NO» CHyc-Pr 0| Br
1-1839 | NO, (CHy),.OMe 0| Br
1-1840 [ NO, (CH,)s0OMe 0| Br

~
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Nr. X R? nlY Physikalische Daten:
'H-NMR: 6 [CDCl3}
1-1841 | NO, (CH,),0OFEt 0| Br
1-1842 | NO; (CH,)20CHzc-Pr | Of Br
1-1843 | NO; c-Pr 1| Br
1-1844 | NO; CHy-c-Pr 1| Br
1-1845 | NO, (CH,).OMe 1| Br
1-1846 | NO; (CH2);OMe 1| Br
1-1847 | NO; (CH,),OFEt 1] Br
1-1848 | NO; (CH),OCHzc-Pr | 1| Br
1-1849 | NO, c-Pr 2| Br
1-1850Q | NO; CHp-c-Pr 2| Br
1-1851 | NO; (CH,),OMe 2| Br
1-1852 | NO, (CH,);:OMe 2] Br
1-1853 | NO; (CH,).OFt 2| Br
1-1854 | NO, (CH2),0CH,-c-Pr | 2| Br
1-1855 | SOMe c-Pr 0} Br
1-1856 | SOMe CHy-c-Pr 0| Br
1-1857 | SOMe (CH,).OMe 0| Br
1-1858 | SO,Me (CH,);0Me 0{ Br
1-1859 | SO,Me (CH,),0Et 0| Br
1-1860 | SO,Me (CH,).0CH,c-Pr | 0| Br
1-1861 | SO.Me c-Pr 1| Br
1-1862 | SO,Me CHy-c-Pr 1| Br
1-1863 | SO,Me (CH2),OMe 1{ Br
1-1864 | SO.Me (CH,);:0Me 1( Br
1-1865 | SO.Me (CH,),OFEt 1| Br
1-1866 | SO,Me (CH2):OCH,-c-Pr | 1| Br
1-1867 | SOMe c-Pr 2] Br
1-1868 | SO.Me CHa-c-Pr 2| Br
1-1869 | SOMe (CHz),OMe 2| Br
1-1870 | SOMe (CH):0Me 2| Br
1-1871 | SO,Me (CH,),0Et | 2{ Br
1-1872 | SO,Me (CH2)2OCHoc-Pr | 2| Br
1-1873 | CH.,OMe c-Pr 0| Br
1-1874 | CH,OMe CHa-c-Pr 0| Br
1-1875 { CH,OMe (CH;),.OMe 0| Br
1-1876 | CH,OMe (CH,);:0Me 0| Br
1-1877 | CH,OMe (CH,),OFt 0| Br
1-1878 | CH,OMe (CH2);OCHpc-Pr | 0| Br
1-1879 | CH,OMe c-Pr 1| Br
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Nr. X R? nlY Physikalische Daten:
'H-NMR: 5 [CDCl3)
1-1880 | CH,OMe CHy-c-Pr 1| Br
1-1881 | CH,OMe - (CH,),OMe 1] Br
1-1882 | CH.OMe (CH,):0Me 1| Br
1-1883 | CH,OMe (CH,),OFEt 1| Br
1-1884 | CH,OMe (CH2)2,0CHz-c-Pr | 1| Br
1-1885 | CH,OMe ¢-Pr 2| Br
1-1886 | CH,OMe CHy-c-Pr 2| Br
1-1887 | CH,OMe (CH,).0OMe 2| Br
1-1888 | CH.OMe (CH2)s0Me 2| Br
1-1889 | CH,OMe (CH,),OFEt 2| Br
1-1890 | CH,OMe (CH2).OCH,¢c-Pr | 2| Br
1-1891 | CH,SOMe c-Pr 0} Br
1-1892 [ CH.SO.Me CHy-c-Pr 0| Br
1-1893 | CH,SO:Me (CH3),.OMe o Br
1-1894 | CH,SO:Me (CH,);:0Me 0| Br
1-1895 | CH,SO,Me (CH_),OEt 0| Br
1-1896 | CH,SOMe (CH,),OCHz¢c-Pr | O] Br
1-1897 | CH,SO,Me c-Pr 1] Br
1-1898 | CH,SO;Me CH,-c-Pr 1( Br
1-1899 | CH,SO;Me (CH,).OMe | 1] Br
1-1900 | CH,SO,Me (CH,);OMe 1| Br
1-1901 | CH,SO.Me (CH,).OEt 1] Br
1-1902 | CH,SO:Me (CH3),0CHz-c-Pr | 1| Br
1-1903 | CH,SO:Me c-Pr 2{ Br
1-1904 | CH,SOMe CHa-c-Pr 2| Br
1-1905 | CH,SOMe (CH,),OMe 2| Br
1-1906 | CH.SO.Me (CH;):0Me 2] Br
1-1807 | CH,SO:Me (CH,).0FEt 2] Br
1-1908 | CH.SOMe (CH3),0CHx~c-Pr | 2| Br
1-1909 { CH.O(CH,);OMe c-Pr 0| Br
1-1910 | CH,O(CH,),OMe CHj-c-Pr 0| Br
1-1911 | CH,O(CH,),OMe (CH,),0Me 0| Br
1-1912 | CH,O(CH,),OMe (CH,)s0Me 0| Br
1-1913 | CH,O(CH,),OMe (CH,).OFEt 0| Br
1-1914 | CH,O(CH,),OMe (CH),OCH,-c-Pr | 0| Br
1-1915 | CH,O(CH,),0OMe c-Pr 1| Br
1-1916 | CH,O(CH,),OMe CHo-c-Pr 1| Br
1-1917 | CH,O(CH,),OMe (CH,).OMe 1f Br
1-1918 | CH,O(CH,),OMe (CH,)sOMe 1| Br
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Nr. X R® nlyY Physikalische Daten:
"H-NMR: 5 [CDCl3}
1-1919 | CH,O(CH,),0Me (CH,);OEt 1] Br
1-1920 | CH,O(CH,),OMe (CH,);OCHyc-Pr | 1| Br
1-1921 | CH,0(CH,),OMe c-Pr 2| Br
1-1922 | CH,0(CH,),0Me CHp-c-Pr 2| Br
1-1923 | CH,0(CH,),OMe (CH,);0Me 2| Br
1-1924 | CH,0(CH,),0Me (CH.)sOMe 2| Br
1-1925 | CH,0(CH,),0Me (CH,),0FEt 2| Br
1-1926 | CH,0(CH,),OMe (CH,),0CHyc-Pr | 2| Br
1-1927 | CH,O(CH,),0Et c-Pr 0| Br
1-1928 | CH,O(CH,),0FEt CHp-c-Pr 0| Br
1-1929 | CH,0O(CH,),0Et (CH,),.OMe ol Br
1-1930 | CH,O(CH,).OEt (CH):0Me ol Br
1-1931 | CH,O(CH2),OFEt (CH,).OEt 0f Br
1-1932 | CH,O(CH,),OFt (CH,);OCH,c-Pr | 0| Br
1-1933 | CH,0(CH,),0Ft c-Pr 1{ Br
1-1934 | CH,O(CH,),0Et CHg-c-Pr 1 Br
1-1935 | CH,O(CH,),OFEt (CH,),OMe 1| Br
1-1936 | CH;O(CH,),0Et (CH,);:0Me 1| Br
1-1937 | CH,0(CH,),0FEt (CH,),0Et 1| Br
1-1938 | CH,0(CH,),0Et (CH,),OCHzc-Pr | 1| Br
1-1939 | CH,O(CH,),0Et c-Pr 2| Br
1-1940 | CH,0(CH,),0Et CHg-c-Pr 2| Br
1-1941 | CH,O(CH,),0FEt (CH,),OMe 2| Br
1-1942 | CH,O(CH,),0Ft (CH,);0Me 2| Br
1-1943 | CH,0O(CH,),0FEt (CH,),OEt 2] Br
1-1944 | CH,0(CH,),0FEt (CH,),OCH,-c-Pr | 2{ Br
1-1945 | CH,O(CH,);0Me c-Pr o Br
1-1946 | CH,O(CH,);0Me CHy-c-Pr ol Br
1-1947 | CH,0O(CH,);OMe (CH,),OMe 0| Br
1-1948 | CH,0O(CH,);0Me (CH,)sO0Me of Br
1-1949 | CH,O(CH,);0Me (CH,),0Et 0| Br
1-1950 | CH,O(CH,);O0Me (CH2),0CH,c-Pr | 0] Br
1-1951 | CH,0O(CH,);0Me c-Pr 1| Br
1-1952 | CH,0(CH,);0Me CHg-c-Pr 1{ Br
1-1953 | CH,O(CH;);O0Me (CH.);,OMe 1| Br
1-1954 | CH,O(CH,);OMe (CH2);0Me 1| Br
1-1955 | CH,O(CH,);0Me (CH.),OEt 1| Br
1-1956 | CH,O(CH,);OMe (CH,),OCHp-c-Pr | 1| Br
1-1957 | CH,O(CH,);OMe c-Pr 2{ Br

49
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Nr. X R? nyY Physikalfsche Daten:
'H-NMR: & [CDCl)
1-1958 | CH,O(CH,);0Me CHy-c-Pr 2| Br
1-1959 | CH,0(CH,),0Me (CH,).OMe 2( Br
1-1960 | CH,O(CH,);0Me (CH,)sOMe 2| Br
1-1961 | CH,0(CH,);0Me (CH,).0Ft 2| Br
1-1962 | CH,O(CH,);0Me (CH)20CHy<c-Pr | 2| Br
1-1963 | CH,OCH,OMe c-Pr 0| Br
1-1964 | CH,OCH,OMe CHy-c-Pr 0] Br
1-1965 | CH,OCH,OMe (CH,)20Me of Br
1-1966 | CH,OCH,OMe (CH,);0Me 0| Br
1-1967 | CH;OCH,OMe {CH,),0OFEt 0| Br
1-1968 | CH,OCH,OMe (CH,),OCH,-¢c-Pr | 0| Br
1-1969 | CH,OCH,OMe c-Pr 1| Br
1-1970 | CH,OCH,OMe CHayc-Pr 1| Br
1-1971 | CH,OCH,OMe (CH,),OMe 1{ Br
1-1972 | CH,OCH,OMe (CH2):0Me 1| Br
1-1973 | CH,0OCH,OMe (CH,),OFEt 1| Br
1-1974 | CH,OCH,OMe (CH,),OCHy-c-Pr | 1| Br
1-1975 | CH,OCH,OMe c-Pr 2| Br
1-1976 | CH,OCH,OMe CHy-c-Pr 2| Br
1-1977 | CH,OCH,OMe (CH,).OMe 2| Br
1-1978 | CH,OCH,OMe (CH;);OMe 2| Br
1-1979 | CH,OCH,OMe (CH,),OFEt 2| Br
1-1980 | CH,OCH,OMe (CH2),OCHz-c-Pr | 2| Br
1-1981 | CH,OCH,OEt c-Pr 0| Br
1-1982 | CH,OCH,OEt CHp-c-Pr 0| Br
1-1983 | CH,OCH,OEt (CH,),OMe 0| Br
1-1984 | CH,OCH,OEt (CH,);0Me 0| Br
1-1985 | CH,OCH,OFEt (CH,),0FEt o| Br
1-1986 | CH,OCH,OEt (CH;),0CHz-c-Pr | 0| Br
1-1987 | CH,OCH,0Et c-Pr 1| Br
1-1988 | CH,OCH,OEt CHz-c-Pr 1| Br
1-1989 | CH,OCH,OEt (CH3).OMe 1| Br
1-1990 | CH,OCH,OEt (CH,);:0Me 1| Br
1-1991 | CH,OCH,OEt (CH,),0FEt 1] Br
1-1992 | CH,OCH,OEt (CH;),OCH,¢c-Pr | 1| Br
1-1993 | CH,OCH,OEt c-Pr 2| Br
1-1994 | CH,OCH,OEt CHa-c-Pr 2] Br
1-1995 | CH,OCH,OEt (CH,),OMe 2| Br
1-1996 | CH,OCH,OEt (CH,);:OMe 2| Br
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1-1997 | CH,OCH,0OFEt (CH,).OEt 2| Br
1-1998 | CH,OCH,OFEt (CH,),OCH,-c-Pr | 2| Br
1-1999 | CH,O(CH,),S0:Me c-Pr 0| Br
1-2000 | CH,O(CH,),SO;Me CHjc-Pr 0| Br
1-2001 | CH,O(CH,),SO.Me (CH,).0OMe 0f Br
1-2002 | CH,O(CH,),SO,Me (CH,);0Me 0| Br
1-2003 | CH,0O(CH,),SO.Me (CH,),OFt 0] Br
1-2004 | CH,O(CH,).S0O-Me (CH,),0CH,-c-Pr 10 Br
1-2005 | CH,O(CH,).S0.Me c-Pr 1| Br
1-2006 | CH,O(CH,),SO-Me CHy-c-Pr 1| Br
1-2007 | CH,O(CH,),SO,Me (CH,).OMe 1| Br
1-2008 | CH,O{CH,),SO.Me (CH,);0Me 1) Br
1-2009 | CH,O(CH,),SO.Me (CH,),OFEt 1| Br
1-2010 | CH,O(CH,),S0:Me | (CH,).0CH,c-Pr | 1| Br
1-2011 | CH,O(CH,),S0O,Me c-Pr 2| Br
1-2012 | CH,0O(CH,),SO.Me CHa-c-Pr 2| Br
1-2013 | CH,O(CH,),S0:Me | (CH,).0Me 2{ Br
1-2014 | CH,O(CH,).SO,Me (CH,);OMe 2] Br
1-2015 | CH,O(CH,);SO,Me (CH,),OFt 2| Br
1-2016 | CH,O(CH,),SO,Me (CH,),OCH,-c-Pr | 2/ Br
1-2017 | CH,S0,(CH,),OMe c-Pr 0| Br
1-2018 | CH,SO,(CH,).OMe CHy-c-Pr 0| Br
1-2019 | CH,SO,(CH,),OMe (CH,),OMe 0| Br
1-2020 | CH>S02(CH,j,OMe (CH,)s0OMe 0| Br
1-2021 | CH,S0,(CH,),OMe (CH,).OFEt 0| Br
1-2022 | CH,SO4(CH,),OMe (CH2),OCH,-c-Pr | 0] Br
1-2023 | CH,SO4(CH,),0Me c-Pr 1| Br
1-2024 | CH,SO,(CH,).OMe CHa-c-Pr 1] Br
1-2025 | CH,SOX(CH,);OMe | (CH,).0Me 1] Br
1-2026 | CH,S0O4(CH,).,OMe (CH,);OMe 1| Br
1-2027 | CH,S0,(CH,),OMe | (CH,),0Et 1| Br
1-2028 | CH,SO,(CH,),0Me | (CHo),OCH,c-Pr | 1] Br
1-2029 | CH,SO2(CH,),0OMe c-Pr 2| Br
1-2030 | CH,SO,(CH,),OMe CHa-c-Pr 2| Br
1-2031 | CH,SO5(CH,),OMe | (CH,),OMe 2| Br
1-2032 | CH,SO%(CH,),OMe (CH,)s0OMe 2| Br
1-2033 | CH,SO,(CH,),0Me | (CH,),OFt 2| Br
1-2034 | CH.SO2(CH,),OMe (CH,),OCHy-¢c-Pr | 2| Br
1-2035 | CH,S0,(CH,),SO.Me | c-Pr 0| Br
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1-2036 | CH2SO,(CH;),SO,Me | CHy-c-Pr 0 Br :
1-2037 | CH;S0,(CH,).SO:Me | (CH,).OMe 0| Br
1-2038 | CH,SO,(CH,),SO,Me | (CH,):0Me 0| Br
1-2039 | CH,S0,(CH,),SOMe | (CH,),OFEt 0| Br
1-2040 | CH2SO5(CH,);SOMe | (CH),OCH,c-Pr | 0| Br
1-2041 | CH,SO4(CH,),SO;Me | c-Pr 1| Br
1-2042 | CH,SO,(CH,),S0.Me | CHy-c-Pr 1| Br
1-2043 | CH;S02(CH,).S0.Me | (CH,).OMe 1| Br
1-2044 | CH,;SO,(CH,);SO.Me | (CH,);0Me 1] Br
1-2045 | CH,SO,(CH,),SO,Me | (CH,),OFEt 1{ Br
1-2046 | CH,S0,(CH,)2S0.Me | (CH,),OCHx-c-Pr | 1| Br
1-2047 | CH;S0,5(CH,).SOMe | c-Pr 2| Br
1-2048 | CH3S0,(CH,).SO.Me | CHz-c-Pr 2| Br
1-2049 | CH3S0,(CH2),S0.Me | (CH,).OMe 2| Br
1-2050 | CH;S0,(CH,),S0,Me | (CH,):OMe 2} Br
1-2051 | CH;S0,(CH,),SOMe | (CH,).OFEt 2| Br
1-2052 | CH,SO02(CH2),SO.Me | (CH;),OCH,-¢c-Pr | 2| Br
1-2053 | Cl c-Pr 0] CF,
1-2054 | CI CHx-c-Pr 0| CF;
1-2055 | Cl (CH,),OMe 0| CF;
1-2056 | Cl (CH;);OMe 0| CF;
1-2057 | Cl (CH,),OFEt 0| CF3
1-2058 | Cl (CH,);OCH,-c-Pr | 0| CF,
1-2059 | Ci c-Pr 1| CF3
1-2060 | Cl CHj-c-Pr 1| CFs
1-2061 | Cl (CH;),OMe 1| CFs
1-2062 ( Cl (CH,);0Me 1} CF3
1-2063 | CI (CH,),OFEt 1| CFa
1-2064 | CI (CH,),0CH,-c-Pr | 1| CF,
1-2065 | Cl c-Pr 2| CF;
1-2066 | Cl CHy-c-Pr 2| CF;
1-2067 | Cl (CH_),OMe 2| CF;3
1-2068 | Cl (CH,);OMe 2| CF,
1-2069 | Cl (CH,),OFEt 2| CF;
1-2070 | Cl (CHy),OCHyc-Pr | 2| CF,
1-2071 | Br c-Pr 0| CF,
1-2072 | Br CHa~c-Pr 0| CF;
1-2073 | Br (CH,),OMe 0| CF,
1-2074 | Br (CH.):OMe 0| CF,
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1-2075 | Br (CH,),OFEt 0| CFs

1-2076 | Br (CH,),OCHz-c-Pr | 0| CF4

1-2077 | Br c-Pr 1| CF;

1-2078 |{ Br CHy-c-Pr 1| CFs

1-2079 | Br (CH,),OMe 1| CF3

1-2080 | Br (CH,):0Me 1| CFs

1-2081 | Br (CH,),OFEt 1] CF,

1-2082 | Br (CH,);OCH-c-Pr | 1| CF4

1-2083 | Br c-Pr 2| CFs

1-2084 | Br CH,-c-Pr 2| CF,

1-2085 | Br (CH,),OMe 2| CF;

1-2086 | Br (CH2):0Me 2| CF,

1-2087 | Br (CH_),0Et 2| CF,

1-2088 | Br (CH,),OCH-¢-Pr | 2| CF3

1-2089 | Me c-Pr 0| CFs

1-2090 | Me CHa-c-Pr 0| CFs3

12091 | Me (CH,),OMe 0| CFs 7.68 (d, 1H), 7.39 (d, 1H), 3.61
(s,3H), 3.52 (, 2H), 3.32 (s,
3H), 2.91 (t, 2H), 2.64 (s, 3H),
0.90 - 0.83 (m, 1H), 0.76 (m,
2H), 0.47 (m, 2H)

1-2092 | Me (CH,);O0Me 0| CF3

1-2093 | Me (CH.):0OEt 0| CF,

1-2094 | Me (CH2),OCH,c-Pr | 0| CF3

1-2095 | Me c-Pr 1| CF3

1-2096 | Me CHg-c-Pr 1| CF3

1-2097 | Me (CH,),OMe 1| CFs 7.72(d, 1H), 7.51 (d, 1H), 3.95
(dt, 1H), 3.83 (dt, 1H), 3.62 -
3.58 (m, 1H), 3.61 (s, 3H), 3.41
(s, 3H), 3.13 (m, 1H), 2.82 (s,
3H), 0.91 — 0.72 (m, 3H), 0.58
(m, 1H), 0.46 (m, 1H)

1-2098 | Me (CH2);0Me 1| CF,

1-2099 | Me (CH,),OFEt 1| CF,3

1-2100 | Me (CH,),OCH,-¢-Pr | 1| CF3

1-2101 | Me c-Pr 2| CF,

1-2102 | Me - CHy-c-Pr 2| CFs

1-2103 | Me (CH2),0Me 2| CF;

1-2104 | Me (CH,);:O0Me 2| CF,

1-2105 | Me (CH2),0Ft 2| CFs

1-2106 | Me (CH2),OCH,c-Pr | 2| CF,

1-2107 | Et c-Pr 0| CF;3
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1-2108 | Et CH,-¢-Pr 0| CFs3 '
1-2109 | Et (CH,),OMe 0| CF;
1-2110 | Et (CH,);0Me 0| CF3
1-2111 | Et (CH,).0FEt 0| CF,
1-2112 | Et (CH,),OCH-c-Pr | 0| CF3
1-2113 | Et c-Pr 1| CFs
1-2114 | Et CHy-c-Pr 1| CF;3
1-2115 | Et (CH,):0Me 1| CF,
1-2116 | Et (CH,)sOMe 1| CF;
1-2117 | Et (CH,);OFEt 1{ CF3
1-2118 | Et (CH,),0OCH-c-Pr | 1| CF,
1-2119 | Et c-Pr 2} CF,
1-2120 | Et CHy-c-Pr 2| CF;
1-2121 | Et (CH,).OMe 2| CFs3
1-2122 | Et (CH,)20Me 2| CF,
12123 | Et (CH,),0Et 2| CF,
1-2124 | Et (CH,),OCH,c-Pr | 2| CF;
1-2125 | CF; c-Pr 0] CF;3
1-2126 | CF, CHyp-c-Pr 0| CF,
1-2127 | CF3 (CH,),0Me 0| CF;
1-2128 | CF, (CH,)s0Me 0| CF3
1-2129 | CFs (CH,),0Et 0| CF,
1-2130 | CF3 (CH,),0CH,c-Pr | 0| CF;
1-2131 | CF, c-Pr 1| CFa
1-2132 | CF; CHz-c-Pr 1| CF,
1-2133 | CF3 (CH,).OMe 1| CF3
1-2134 | CFs (CH,)s0OMe 1| CFs
1-2135 | CF3 (CH,),OFEt 1| CFs
1-2136 | CFs (CH,),OCHyc-Pr | 1| CF,
1-2137 | CFs c-Pr 2| CF;
1-2138 | CF, CHg-c-Pr 2| CF,
1-2139 | CF; (CH,)20Me 2| CFs
1-2140 | CFs (CH,)s0Me 2| CF;
1-2141 | CF; (CH,),0Et 2| CF,
1-2142 | CF, (CH,),OCH,-c-Pr | 2| CF,
1-2143 | OMe c-Pr 0| CFs
1-2144 | OMe CHayc-Pr 0| CF;
1-2145 | OMe (CH,),0Me 0| CF,
1-2146 | OMe (CH,)s0OMe 0| CFs
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1-2147 | OMe (CH,),OFEt 0| CFs3
1-2148 | OMe (CH,)2,0CHxc-Pr | 0| CF5
1-2149 | OMe c-Pr 1| CF3
1-2150 | OMe CH,-c-Pr 1| CF;
1-2151 | OMe (CH,),OMe 1| CF;
1-2152 | OMe (CHz);OMe 1| CF3
1-2153 | OMe (CH,),OFEt 1] CF,
1-2154 | OMe (CH,)20CH,-c-Pr | 1| CF,
1-2155 | OMe c-Pr 2| CF,
1-2156 | OMe CHy-c-Pr 2| CFs
1-2157 | OMe (CH,),OMe 2| CF;
1-2158 | OMe (CH,):0Me 2] CF;
1-2159 | OMe (CH,).0OEt 2| CF;3
1-2160 | OMe (CH;),0CH,-c-Pr | 2| CF,3
1-2161 | OEt c-Pr 0| CF;
1-2162 | OEt CHay-c-Pr 0| CF,
1-2163 | OEt (CH,).OMe 0| CF;
1-2164 | OEt (CH_);0Me 0] CF;
1-2165 | OEt (CH,),OFEt 0| CFs
1-2166 | OEt (CH3),0CHyc-Pr | 0| CF,
1-2167 | OEt c-Pr 1| CF;
1-2168 | OEt CHz-c-Pr 1| CF;
1-2169 | OEt (CH,).OMe 1| CF;
1-2170 | OEt (CH3)sOMe 1( CFs
1-2171 | OEt (CH,),OEt 1] CF,
1-2172 | OEt (CH,),OCH,-c-Pr | 1| CF,
1-2173 | OEt c-Pr 2| CF;
12174 | OEt CH-c-Pr 2| CFs;
1-2175 | OEt (CHz).OMe 2| CF,
1-2176 | OEt (CH;)aOMe 2| CF;
1-2177 | OEt (CH,),0Et 2( CF,
1-2178 | OEt (CH,),OCH,-¢c~Pr | 2] CF3
1-2179 | NO; c-Pr 0| CF,
1-2180 | NO, CHz-c-Pr 0 CF;
1-2181 | NO, (CH,),0Me 0/ CF;
1-2182 | NO, (CH;);0Me 0( CF;
1-2183 | NO, (CH,),OFEt 0| CF,
1-2184 | NO, (CHz)gOCHz-C-PF 0| CF,
1-2185 | NO; c-Pr 1| CF;
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1-2186 | NO, CHgy-c-Pr 1] CFs
1-2187 | NO, (CH,),0Me 1| CF,
1-2188 | NO; (CH);,0Me 1| CF,
1-2189 | NO; (CH,).OFEt 1| CF,
1-2190 | NO» (CH2),0CH,-c-Pr | 1| CF;
1-2191 | NO; c-Pr 2| CF;
1-2192 | NO; CH,-c-Pr 2| CF;
1-2193 | NO; (CH5),.OMe 2| CF,
1-2194 | NO, (CH,);0Me 2| CF,
1-2195 | NO, (CH,),OFEt 2| CF;
1-2196 | NO, (CH2),OCH,-c-Pr | 2| CF;
1-2197 | SOMe c-Pr 0} CF;
1-2198 | SO.Me CHaj-c-Pr 0| CF;
1-2199 | SO Me (CH,).OMe 0| CFs
1-2200 | SO,Me (CH2);0Me 0| CF3
1-2201 | SO,Me (CH,),OFEt 0| CFs
1-2202 | SO.Me (CH,),OCH,-¢c-Pr | 0 CF,
1-2203 | SO,Me c-Pr 1| CFs
1-2204 | SO.,Me CHj-c-Pr 1| CF;
1-2205 | SO,Me (CH;).OMe 1| CF,
1-2206 | SO.,Me (CH,);0Me 1| CF;
1-2207 | SO,Me (CH,),0Et 1| CFs
1-2208 | SOMe (CH,),0OCHz-c-Pr | 1| CF;
1-2209 | SO.Me c-Pr 2( CF,
1-2210 | SOMe CHy-c-Pr 2} CF,
1-2211 | SO,Me (CHy),OMe 2| CF;
1-2212 | SO Me (CH);O0Me 2{ CF3
1-2213 | SO,Me {CH,).0Et 2} CF,
1-2214 | SO,Me (CHy),0CH,c-Pr | 2| CF;
1-2215 | CH,OMe c-Pr 0| CF3
1-2216 | CH,OMe CHgpc-Pr 0| CFy
1-2217 | CH,OMe (CH,),OMe 0] CF;
1-2218 | CH,OMe (CH,)sOMe 0| CF,
1-2219 | CH.OMe (CH,),OFEt 0] CF,
1-2220 { CH,0OMe (CHz),0CH,c-Pr | 0| CF;
1-2221 | CH,OMe c-Pr 1| CF;
1-2222 | CH,OMe CHa-c-Pr 1| CF3
1-2223 | CHOMe (CH),0OMe 1| CF,
1-2224 | CH,OMe (CHz);OMe 1] CF;
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1-2225 | CH,OMe (CH,),0Et 1| CFs
1-2226 | CH,OMe (CHo).0CH,c-Pr | 1| CF3
1-2227 | CH,OMe c-Pr 21 CFs
1-2228 | CH,OMe CHy-c-Pr 2| CF,
1-2229 | CH,OMe (CH,).OMe 2| cF,
1-2230 | CH,OMe (CH,):0Me 2| CFs
1-2231 ) CH,0OMe (CH,),OFEt 2| CF,
1-2232 | CH,OMe (CH,),OCH,-c-Pr | 2| CF,
1-2233 | CH,SO;Me c-Pr 0| CF,
1-2234 | CH,SO;Me CHy-c-Pr 0| CF,
1-2235 | CH,SOMe (CH,),0OMe 0| CFs
1-2236 | CH,SOMe (CH.):OMe o} CF,
1-2237 | CH,SO,Me (CH,),0Et 0| CF;
1-2238 | CH,SO;Me (CH,):0CHy-c-Pr | 0| CFs
1-2239 | CH,SO;Me c-Pr 1| CFs
1-2240 | CH,SO.Me CHy-c-Pr 1| CFa
1-2241 | CH,SO;Me (CH.),OMe 1| CF,
1-2242 | CH,SO;Me (CH,);OMe 1| CF,
1-2243 | CH,SO:Me (CH,).0Et 1| CFs
1-2244 | CH,SO:Me (CH,),0CH,c-Pr | 1| CF3
1-2245 | CH,SO;Me c-Pr 2| CF,
1-2246 | CH,SO;Me CHy-c-Pr 2| CF,
1-2247 | CH,SO;Me (CH,).OMe 2| CF,
1-2248 | CH;SOMe (CH,):OMe 2| CF,
1-2249 | CH,SO;Me (CH,),OFEt 2| CF,
1-2250 | CH,SO;Me (CH,),OCHz-c-Pr | 2| CF;
1-2251 | CH,O(CH,),0Me c-Pr 0{ CF,
1-2252 | CH,O(CH,),0Me CHy-c-Pr 0| CF,
1-2253 | CH,0O(CH,),OMe (CH,).,0Me o CF;
1-2254 | CH,0(CH,),0Me (CH,):0Me 0| CF,
1-2255 | CH,0(CH3);OMe (CH,),OFEt 0{ CF,
1-2256 | CH;O(CH,),OMe (CH2):0CHz¢c-Pr | 0| CFs
1-2257 | CH;O(CH,),0Me c-Pr 1| CF,
1-2258 | CH,0(CH,),0Me CHy-c-Pr 1| CF;
1-2259 | CH,O(CH,),0Me (CH,),0Me 1| CF;
1-2260 | CH,O(CH,),OMe (CH,)sOMe 1| CF3
1-2261 | CH,0(CH,),0Me (CH,),OFEt 1{ CF3
1-2262 | CH,O(CH,),0Me (CH,),OCH,-c-Pr | 1{ CF3
1-2263 | CH,O(CH,),0Me c-Pr 2| CF,
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1-2264 | CH,O(CH,),0Me CH,-c-Pr 2| CF,
1-2265 | CH,O(CH,),OMe (CH,),OMe 2| CF,
1-2266 | CH,O(CH,),OMe (CH,);OMe 2( CF;
1-2267 | CH,O(CH,),0Me (CHg),0Et 2| CF,
1-2268 | CH,O(CH,),0Me (CH,),OCH,c-Pr | 2| CF,
1-2269 | CH,O(CH,),OFEt c-Pr 0| CF3
1-2270 | CH,O(CH,),OEt CHp-c-Pr 0| CF;
1-2271 | CH,O(CH,),OFEt (CH,),OMe 0| CF,
1-2272 | CH,O(CH,),OFEt (CH,);0Me 0| CF;
1-2273 | CH,O{CH,),OFEt (CH,),OFEt 0 CF,
1-2274 | CHzO(CH,),0FEt (CH,);OCHz<c-Pr | 0| CF,
1-2275 | CH,O(CH,),OFt c-Pr 1| CFa
1-2276 | CH,O(CH,),0FEt CHy-c-Pr 1| CFs
1-2277 | CH,O(CH,),0OFEt (CH,),OMe 1] CF,
1-2278 | CH,O(CH,),0OEt (CH,):0Me 1| CFy
1-2279 | CH,O(CH,),OFEt (CH,):0Et 1| CFs
1-2280 | CH,O(CH,),OFEt (CH,),OCH,-c-Pr | 1| CF,
1-2281 | CH,O(CH,),OFEt c-Pr 2| CF,
1-2282 | CH,O(CH,),OFEt CHy-c-Pr 2| CF,
1-2283 | CH,O(CH,),OFEt (CH,),OMe 2| CF;
1-2284 | CH,O(CH,),OFEt (CH,)sOMe 2| CF;
1-2285 | CH,O(CH,),OFt (CH,),0FEt 2| CF,
1-2286 | CH,O(CH,),OFEt (CH,),OCH,c-Pr | 2| CF;
1-2287 | CH,O(CH;);0Me c-Pr 0( CF;
1-2288 | CH,O(CH,);:0Me CH,-c-Pr 0| CFq
1-2289 | CH,O(CH,);OMe (CH,).OMe 0| CF,
1-2290 | CH,0O(CH,);0Me (CH,);0Me 0| CF,
1-2291 | CH,O(CH,);:0Me (CH,),OEt 0| CF;
1-2292 | CH,O(CH,);OMe (CH,),OCH,-c-Pr | 0| CF,
1-2293 | CH,O(CH,);0Me c-Pr 1| CFs
1-2294 | CH,O(CH,);:0Me CHyc-Pr 1| CFa
1-2295 | CH,0(CH,)s0Me (CH,),0Me 1] CF3
1-2296 | CH.O(CH,);:0Me (CH,);0Me 1| CFsy
1-2297 | CH,O(CH,);:0Me (CH,),0Et 1| CF4
1-2298 | CH,O(CH,);0Me (CH,),OCH,c-Pr | 1| CF,
1-2299 | CH,O(CH,);:0Me c-Pr 2| CF;
1-2300 | CH,O(CH,):0Me CHy-c-Pr 2| CF,
1-2301 | CH,O(CH,);0Me (CH,),OMe 2| CF;
1-2302 | CH,O(CH;);0Me (CH,);:0Me 2| CF,
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1-2303 | CH,O(CH,);OMe (CH,),OEt 2| CFs
1-2304 | CH,O(CH,);OMe (CH,);0CHc-Pr | 2 CF,
1-2305 | CH,0CH,OMe c-Pr 0| CFs
1-2306 | CH,OCH,OMe CHy-c-Pr 0| CFs
1-2307 | CH,OCH,OMe (CH,),OMe o| CF,
1-2308 | CH,OCH,OMe (CH,):0Me 0| CFs
1-2309 | CH,OCH,0OMe (CH,),OEt 0] CF,
1-2310 | CH,OCH,OMe (CH,);0CH,c-Pr | 0| CF;
1-2311 | CH,OCH,OMe c-Pr 1| CF,
1-2312 | CH,OCH,0Me CHpc-Pr 1| CF,
1-2313 | CH,OCH,OMe (CH,);OMe 1| cF,
12314 | CH,O0CH,OMe (CH,):0Me 1| CF,
1-2315 | CH,OCH,OMe (CH,),OFt 1( CFs
1-2316 | CH,0CH,OMe (CH,);OCH,c-Pr | 1| CF,
1-2317 | CH,0CH,0OMe c-Pr 2| CF,
1-2318 | CH,OCH,OMe CHy-c-Pr 2| CF;
1-2319 | CH,OCH,0Me (CH,).0Me 2| CF,
1-2320 | CH,OCH,0OMe (CH,);OMe 2| CF,
1-2321 | CH,OCH,0Me (CH,),0Ft 2| CF,
1-2322 | CH,0CH,OMe (CH,);0CH,-c-Pr | 2| CF,
1-2323 | CH,OCH,OEt c-Pr 0| CFs
1-2324 | CH,OCH,OEt CHp-c-Pr 0| CFs
1-2325 | CH,OCH,OEt (CH,),0Me 0| CF;
1-2326 | CH,OCH,OEt (CH,)s0Me 0{ CFs
1-2327 | CH,OCH,OEt (CH,),OFt 0| CF,
1-2328 | CH,OCH,OEt (CH,),0CH,c-Pr | 0| CF,
1-2329 | CH,OCH,OEt c-Pr 1| CFs
1-2330 | CH,OCH,OEt CHy-c-Pr 1| CFs
1-2331 | CH,OCH,OEt (CH,);OMe 1| cFs
1-2332 | CH,OCH,OEt (CH,):0Me 1| CF,
1-2333 | CH,OCH,OEt (CH,),OFt 1| CF,
1-2334 | CH,OCH,OEt (CH,),0CHc-Pr | 1| CF,
1-2335 | CH,OCH,OEt c-Pr 2| CF,
1-2336 | CH,OCH,OEt CHgp-c-Pr 2| CF,
1-2337 | CH,O0CH,OEt (CH,),0Me 2| CFs
1-2338 | CH,OCH,OEt (CH,):OMe 2| CF,
1-2339 | CH,OCH,OEt (CH,),OEt 2| CF;
1-2340 | CH,OCH,OEt (CH,)20CH-c-Pr | 2 CF,
1-2341 | CH,O(CH,),SO.Me | c-Pr 0| CF,
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Nr. X R® n|'yY Physikalische Daten:
'H-NMR: & [CDCl,)
1-2342 | CH,0O(CH,),SO,Me CH,-c-Pr 0| CF,
1-2343 | CH,0(CH,),SO-Me (CH,).0Me 0| CF,
1-2344 | CH,0(CH,),SO:Me (CH,):OMe 0| CFs
1-2345 | CH,0(CH,),SO:Me (CH,),OFEt 0| CF,
1-2346 | CH,O(CH,),SOMe (CH,),0OCH-c-Pr | 0| CF,
1-2347 | CH,0O(CH2),SO-Me c-Pr 1| CF,
1-2348 | CH,O(CH,),SO.Me CH,-c-Pr 1] CF3
1-2349 | CH,O(CH,),SO:Me (CH.);OMe 1| CFs
1-2350 | CH,O(CH,),SO;Me (CH,):OMe 1| CF3
1-2351 | CH,0(CH,),SO.Me (CH,),0FEt 1{ CF;
1-2352 | CH,O(CH,),SO.Me (CH,);OCH,c-Pr | 1| CF,
12353 | CH,O(CH,),SOMe c-Pr 2| CF,
1-2354 | CH,O(CH_),;SO.Me CHyc-Pr 2{ CF,
1-2355 | CH,O(CH,),SO,Me (CHg),OMe 2| CF,
1-2356 | CH,O(CH,),S0.Me (CH,);:OMe 2| CFy
1-2357 | CH.O(CH,),SO.Me (CH,).0Et 2| CF,
1-2358 | CH,O(CH,),S0.Me (CH,).0CH,c-Pr | 2{ CF,
1-2359 | CH,SO,(CH;),0Me c-Pr 0| CFs
1-2360 | CH,SO5(CH,);0Me CHy-c-Pr 0| CF,
1-2361 | CH.SO5(CH,),0Me (CH,),OMe 0| CF,
1-2362 | CH,SO,(CH,),OMe (CH2)sOMe 0| CFs
1-2363 | CH,SO3(CH,),0Me (CH,),0Ft 0| CF,
12364 | CH,S0,(CH;),0Me (CH,),OCHpc-Pr | 0| CF;5
1-2365 | CH,SO5(CH,);0Me c-Pr 1| CFs
12366 | CH,SO,(CH,),0Me CHgc-Pr 1| CFs
1-2367 | CH,SO,(CH,),OMe (CH,),0Me 1| CF,
1-2368 | CH,S0,(CH,),0Me (CH,):OMe 1] CF;
12369 | CH,SO,(CH,),OMe (CH,),OFEt 1| CF3
1-2370 | CH,SO»(CH,),OMe (CH,),OCHz-c-Pr | 1| CF,
1-2371 | CH,SO,(CH,),OMe c-Pr 2| CF,
1-2372 | CH,S0,(CH,),.0Me CHa-c-Pr 2| CF,
1-2373 | CH,S0,(CH,),0Me (CH,);OMe 2| CF,
1-2374 | CH,SO,(CH,),OMe (CH,):OMe 2| CF,
1-2375 | CH,SO,(CH,),0Me (CH,),OFEt 2| CF,
1-2376 | CH,SO4{(CH,),OMe (CH,),OCH,c-Pr | 2| CF;
1-2377 | CH,SO,(CH,),S0.Me | c-Pr 0| CF,
1.2378 | CHoS05(CH,),SO.Me | CHyc-Pr 0| CF;
1-2379 | CH,SO,(CH,),S0.Me | (CH,).OMe 0| CF,
1-2380 | CH,S0,(CH,),S0.Me | (CHz):0Me 0| CFs
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Nr. X R® nlY Physikalische Daten:
. 'H-NMR: 8 [CDCly]
1-2381 | CH,SO,(CH,),SO,Me | (CH,),OEt 0| CF,
1-2382 | CH,SO,(CH,),S0.Me | (CH,),0CHy-c-Pr | 0| CF;
1-2383 | CH,SO,(CH,),SOMe | c-Pr 1| CFs3
1-2384 | CH,SO4(CH,),SO,Me | CHa-c-Pr 1| CF,
1-2385 | CH,SO4(CH,),S0:Me | (CH,),OMe 1| CFs
1-2386 | CH,SO,(CH,)S0:Me | (CH,)}:OMe 1| CFs
1-2387 | CH.S0,(CH,),S0,Me | (CH,),OFt 1] CF,
1-2388 | CH,SO,(CH,);SO,Me | (CH,);OCH,-c-Pr | 1| CF,
1-2389 | CH,SO4(CH,)S0.Me | c-Pr 2| CFs
1-2390 | CH,S04(CH,),SOMe | CHy-c-Pr 2| CF,
1-2391 | CH,SO4(CH,),S0:Me | (CH,),OMe 2| CF,
1-2392 | CH,SO,(CH,);SOMe | (CH,);0Me 2| cF;
1-2393 | CH,SO,(CH,),S0:Me | (CH,),OFEt 2| CF,
1-2394 | CH,SO4(CH,),S0:Me | (CH,),OCHz-c-Pr | 2] CF;

Ebenso ganz besonders bevorzugt sind alle der oben genannten Verbindungen der
Nr. 1-1 bis 1-2394, in denen R* fiir n-Propylsulfony! steht.

Ebenso ganz besonders bevorzugt sind alle der oben genannten Verbindungen der
Nr. 1-1 bis 1-2394, in denen R* fur Phenylsulfonyl steht.

Ebenso ganz besonders bevorzugt sind alle der oben genannten Verbindungen der
Nr. 1-1 bis 1-2394, in denen R* fiir Methoxyethylsulfonyl steht.

Ebenso ganz besonders bevorzugt sind alle der oben genannten Verbindungen der
Nr. 1-1 bis 1-2394, in denen R* fiir Benzoylmethyi steht.

Ebenso ganz besonders bevorzugt sind alle der oben genannten Verbindungen der
Nr. 1-1 bis 1-2394, in denen R* fur 4-Methylphenylsulfonyl steht.

Ebenso ganz besonders bevorzugt sind alle der oben genannten Verbindungen der
Nr. 1-1 bis 1-2394, in denen R* fur Thien-2-ylsulfony! steht.

Ebenso ganz besonders bevorzugt sind alle der oben genannten Verbindungen der
Nr. 1-1 bis 1-2394, in denen R* fur Benzoyl steht.

Ebenso ganz besonders bevorzugt sind alle der oben genannten Verbindungen der
Nr. 1-1 bis 1-2394, in denen R* fur 4-Methylbenzoylmethyl steht.

Ebenso ganz besonders bevorzugt sind alle der oben genannten Verbindungen der
Nr. 1-1 bis 1-2394, in denen R* fur (Ethylthio)carbonyl steht.
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B. Formulierungsbeispiele

1. Staubemittel

Ein Staubemittel wird erhalten, indem man 10 Gew.-Teile einer Verbindung der
allgemeinen Formel (l) und 90 Gew.-Teile Talkum als Inertstoff mischt und in einer

Schlagmihle zerkleinert.

2. Dispergierbares Pulver

Ein in Wasser leicht dispergierbares, benetzbares Pulver wird erhalten, indem man
25 Gewichtsteile einer Verbindung der allgemeinen Formel (1), 64 Gewichtsteile
kaolinhaltigen Quarz als Inertstoff, 10 Gewichtsteile ligninsulfonsaures Kalium und 1
Gew.-Teil oleoylmethyltaurinsaures Natrium als Netz- und Dispergiermittel mischt
und in einer Stiftmiihle mahit.

3. Dispersionskonzentrat

Ein in Wasser leicht dispergierbares Dispersionskonzentrat wird erhaiten, indem
man 20 Gewichtsteile einer Verbindung der aligemeinen Formel (1), 6 Gew.-Teile
Alkylphenolpolyglykolether (®Triton X 207), 3 Gew.-Teile
[sotridecanolpolyglykolether (8 EQ) und 71 Gew.-Teile paraffinischem Minerald|
(Siedebereich 2.B. ca. 255 bis tiber 277°C) mischt und in einer Reibkugelmiihle auf

eine Feinheit von unter 5 Mikron vermahit.

4, Emulgierbares Konzentrat

Ein emulgierbares Konzentrat wird erhalten aus 15 Gew.-Teilen einer Verbindung
der allgemeinen Formel (1), 75 Gew.Teilen Cyclohexanon als Lésemittel und 10
Gew.-Teilen oxethyliertes Nonylphenol als Emulgator.

5. Wasserdispergierbares Granulat
Ein in Wasser dispergierbares Granulat wird erhalten, indem man
75 Gew.-Teile einer Verbindung der aflgemeinen Formel (1),
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10 " ligninsulfonsaures Calcium,
5 " Natriumlaurylsulfat,
3 " Polyvinylalkohol und
7 ! Kaolin

mischt, auf einer Stiftmuhle mahlt und das Pulver in einem Wirbelbett durch
Aufspriihen von Wasser ais Granulierfliissigkeit granuliert.

Ein in Wasser dispergierbares Granulat wird auch erhalten, indem man
25 Gew.-Teile einer Verbindung der allgemeinen Formel (1),

5 " 2,2'-dinaphthyimethan-6,6'-disulfonsaures Natrium,

2 " oleoylmethyltaurinsaures Natrium,

1 " Polyvinylalkohol, '

17 " Calciumcarbonat und

50 " Wasser
auf einer Kolloidmiihle homogenesiert und vorzerkleinert, anschlieBend auf einer

Perimihle mahlt und die so erhaltene Suspension in einem Spriihturm mittels einer

EinstoffdUse zerstaubt und trocknet.

C. Biologische Beispiele

1. Herbizide Wirkung gegen Schadpflanzen im Voraufiauf

Samen beziehungsweise Rhizomstiicke Mono- und dikotyler Schadpflanzen werden
in Topfen von 9 bis 13 cm Durchmesser in sandiger Lehmerde ausgelegt und mit
Erde bedeckt. Die als emulgierbare Konzentrate oder Staubemittel formulierten
Herbizide werden in Form waBriger Dispersionen oder Suspensionen bzw.
Emulsionen mit einer Wasseraufwandmenge von umgerechnet 300 bis 800l/ha in
einer Dosierung von 320 Gramm pro Hektar auf die Oberfliche der Abdeckerde
appliziert. AnschlieRend werden die Tépfe zur weiteren Kultivierung der Pflanzen im
Gewachshaus unter optimalen Bedingungen gehalten. Die optische Bewertung der
Schaden an den Schadpflanzen erfolgt 3-4 Wochen nach der Behandlung. Dabei
zeigen die Verbindungen der Nr. 1-3, 1-15, 1-44 und 1-1407 eine mindestens 90%-
ige Wirkung gegen Echinochloa crus galili. Die Verbindungen der Nr. 1-15, 1-45, 1-
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1407 und 1-1419 zeigen eine mindestens 90%-ige Wirkung gegen Abutilon
theophrasti. Die Verbindungen der Nr. 1-3, 1-45, 1-1406 und 1-1418 zeigen eine
mindestens 90%-ige Wirkung gegen Amaranthus retroflexus. Die Verbindungen der

"Nr. 1-44, 1-1406, 1-1407 und 1-1419 zeigen eine mindestens 90%-ige Wirkung

gegen Stellaria media.

2. Herbizide Wirkung gegen Schadpflanzen im Nachauflauf

Samen von mono- und dikotylen Schadpflanzen werden in Papptépfen in sandigem
Lehmboden ausgelegt, mit Erde abgedeckt und im Gewachshaus unter guten
Wachstumsbedingungen angezogen. Zwei bis drei Wochen nach der Aussaat
werden die Versuchspflanzen im Dreiblattstudium behandelt. Die als Spritzpulver
bzw. als Emulsionskonzentrate formulierten erfindungsgemafen Verbindungen
werden mit einer Wasseraufwandmenge von umgerechnet 600 bis 800 I/ha in einer
Dosierung von 80 Gramm pro Hektar auf die Oberflache der griinen Pflanzenteile
gespriht. Die optische Bewertung der Schaden an den Schadpflanzen erfolgt 3-4
Wochen nach der Behandlung. Dabei zeigen die Verbindungen der Nr. 1-39, 1-40,
1-1382 und 1-2091 eine mindestens 90%-ige Wirkung gegen Echinochloa crus galli.
Die Verbindungen der Nr. 1-3, 1-44 und 1-2091 zeigen eine mindestens 90%-ige
Wirkung gegen Abutilon theophrasti. Die Verbindungen der Nr. 1-39, 1-40 und
1-1382 zeigen eine mindestens 90%-ige Wirkung gegen Veronica persica. Die
Verbindungen der Nr. 1-3, 1-38, 1-39, 1-1406 und 1-1407 zeigen eine mindestens
90%-ige Wirkung gegen Stellaria media.

3. Vergleichsversuche

Um die Uberlegenheit der erfindungsgeméaRen Verbindungen gegentiber den aus
dem Stand der Technik bekannten Verbindungen (WO 97/41106 und WO 00/03993)
zu zeigen, wurde die herbizide Wirkung gegen Schadpflanzen beziehungsweise die
Schadigung von Kulturpflanzen unter den oben genannten Bedingungen im Vor- und
im Nachauflauf in Vergleichsversuchen gegeniibergestellt. Die nachfolgenden
Vergleichsversuche der Tabellen 1 bis 24 zeigen die Uberlegenheit der
erfindungsgemaRen Verbindungen gegeniber den aus dem Stand der Technik

bekannten Verbindungen.
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Die darin verwendeten Abkurzungen bedeuten:
Schadpflanzen
ABUTH  Abutilon theophrasti ALOMY  Alopecurus myosuroides
AMARE Amaranthus retroflexus AVEFA  Avena fatua
CHEAL Chenopodium album ECHCG Echinochloa crus galli
GALAP  Galium aparine LOLMU  Lolium muitiflorum
MATIN Matricaria inodora PHBPU Pharbitis purpureum
POLCO Faliopia convolvulus STEME  Stellaria media
VERPE  Veronica persica VIOTR Viola tricolor

XANST Xanthium strumarium

Kufturpflanzen
GLXMA  Glycine max (Sojabohne) TRZAS  Triticum aestivum (Weizen)

ZEAMX  Zea mays (Mais)

Tabelle 1: Wirkung im Vorauflauf

Verbindung Nr. Dosierung Herbizide Wirkung in % gegen
[g a.i./ha] VIOTR
(o] H, ﬁ
s .CH,
N/ 1 ~ o
CH, S CHy
erfindungsgemafes

Beispiel Nr.1-45

[o] H;

L

7\

N'N OH ’/o ) 80 60

CH, i‘CHs

aus dem Stand der Technik
bekannte Verbindung
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Tabelle 2: Wirkung im Vorauflauf

Verbindung Nr. Dosierung Herbizide Wirkung in % gegen
[g a.i./ha] PHBPU POLCO XANST
Q HC Q0
; \ S\/\o'CHa . )
No PN oA g 20 320 60 60 70
1 it CH,
CH, o]
erfindungsgemaies

Beispiel Nr. 1-51

0 CHS Q\ .0
S{_-CH;
N 0 320 20 20 0
OH S7

N <
by b

aus dem Stand der Technik
bekannte Verbindung

Tabelle 3: Wirkung im Vorauflauf

Verbindung Nr. Dosierung Herbizide Wirkung in % gegen
[g a.i./ha] PHBPU ~POLCO XANST
HC '
o o“s’f/A

]
N‘N\ioli 20 320 50 50 60

éHs cﬁ)\CHs
erfindungsgemales

Beispiel Nr. 1-50

HQ .0
S{_-CH,
N/ ) o]
N oH 2 320 20 20 0

aus dem Stand der Technik
bekannte Verbindung
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Tabelle 4: Wirkung im Vorauflauf
Verbindung Nr. Dosierung Herbizide Wirkung in % gegen
[g a.i./ha) MATIN STEME VERPE
CH,
7 \ S\/\o’CHa
N, 80 60 90 90
N OH ci
CH,
erfindungsgemafes Beispiel
Nr.1-1407
80 30 60 30
aus dem Stand der Technik
bekannte Verbindung
Tabelle 5: Wirkung im Vorauflauf
Verbindung Nr. Dosierung Herbizide Wirkung in % gegen
[g a.i/ha} ABUTH MATIN
320 100 60
erfindungsgeméafes
Beispiel Nr. 1-2091
320 50 0
aus dem Stand der Technik
bekannte Verbindung
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Wirkung im Vorauflauf

11y

PCT/EP2008/004262

Verbindung Nr.

Dosierung

[g a.i./ha}

Herbizide Wirkung in % gegen

ABUTH MATIN

erfindungsgemanes
Beispiel Nr. 1-2091

320

100 60

aus dem Stand der Technik
bekannte Verbindung

320

90 0

Tabelle 7:

“Wirkung im Vorauflauf

Verbindung Nr.

Dosierung

[g a.i/ha)

ABUTH

Herbizide Wirkung in % gegen

AMARE | MATIN

POLCO

VIOTR

erfindungsgemanes
Beispiel Nr. 1-3

320

100

100 60 50

100

aus dem Stand der Technik
bekannte Verbindung

320

70

90 0 0

50
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Tabelle 8: Wirkung im Vorauflauf
Verbindung Nr. Dosierung |. Herbizide Wirkung in % gegen
[ga.i/ha] | ABUTH | AMARE | MATIN | POLCO 7| VIOTR
o a
s\/\o‘CHG
N, ) .0 320 100 100 60 50 100
N”OH sZ
) il CH,
CH, 0
erfindungsgemafes
Beispiel Nr. 1-3
o ¢
; S‘CH3
N, ) .0 320 60 90 0 40 50
N" oH f~cH
3
CH,
aus dem Stand der Technik
bekannte Verbindung
Tabelle 9: Wirkung im Nachauflauf
Verbindung Nr. Dosierung Herbizide Wirkung in % gegen
[g a.i/ha] ECHCG VIOTR XANST
CH,
y \ s\/\o’CHS
Mo §2° 80 90 90 90
CH, 3 CH,
erfindungsgemafies
Beispiel Nr. 1-39
o CH,
/ S<_-CH,
N ) ° 80 80 70 80
N OH s?
CH, 3 CH,
aus dem Stand der Technik
bekannte Verbindung
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Tabelle 10:  Wirkung im Nachauflauf

Verbindung Nr. Dosierung Herbizide Wirkung in % gegen

[g a.i./ha] ECHCG VIOTR XANST

0 80 100 90 90
s
&
erfindungsgemafes
Beispiel Nr.1-38
(o] H,
S.
4 \ CHa
N N OH SI,O 80 80 70 60
éHa lI~CH, :

aus dem Stand der Technik
bekannte Verbindung

Tabelle 11:  Wirkung im Nachauflauf

Verbindung Nr. Dosierung Herbizide Wirkung in % gegen

[g a.i./ha] PHBPU POLCO VIOTR

S AN

N 07 ek, 80 60 70 80
N"oH s
HC & Ch,

erfindungsgeméfes
Beispiel Nr. 1-41

(o} CHa

S«
CH
NN 8 80 40 50 70

N oH 20
CH, g CH,

aus dem Stand der Technik
bekannte Verbindung
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Tabelle 12:  Wirkung im Nachauflauf

\ g

Verbindung Nr.

Dosierung

[g a.i./ha]

Herbizide Wirkung in % gegen

VERPE

VIOTR

Schédigung von

TRZAS

erfindungsgeméafles
Beispiel Nr. 1-45

80

100 70

20

(o] CH, (l:l)
S
Y “CH,
N .0
OH sZ
3

N
&H, i~cH

aus dem Stand der Technik
bekannte Verbindung

80

80 60

50

Tabelle 13:

Wirkung im Nachauflauf

Verbindung Nr.

Dosierung

[ga.i/ha]

Herbizide Wirkung in % gegen

VERPE | VIOTR | GALAP

Schédigung von

TRZAS | ZEAMX

erfindungsgemaéfies
Beispiel Nr. 1-51

20

90 70 50

aus dem Stand der Technik
bekannte Verbindung

20

20 20 20

80 10
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Tabelle 14:  Wirkung im Vorauflauf
Verbindung Nr. Dosierung Herbizide Wirkung in % Schédigung von
[g a.i./ha] GALAP CHEAL TRZAS GLXMA
o S$H0 o
3 “s\/A
/\
N oH 522 320 100 100 0 0
CH, b CH,
erfindungsgemafies
Beispiel Nr. 1-50
o ¢ Q.0
ﬂ_f‘\ds‘\/cm
/\
N".‘ OH S:,O 320 90 90 50 50
CH, &M
aus dem Stand der Technik
bekannte Verbindung
Tabelle 15:  Wirkung im Nachauflauf
Verbindung Nr. Dosierung Herbizide Wirkung in % gegen
[9 a.i./ha] ECHCG PHBPU MATIN STEME
80 90 70 70 100
erfindungsgemanes
Beispiel Nr. 1-1406
O CH,
S\/CHS
1\ 80 80 40 40 90
er;l OH Cl
CH,
aus dem Stand der Technik
bekannte Verbindung
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Tabelle 16:  Wirkung im Nachauflauf
Verbindung Nr. Dosierung Herbizide Wirkung in % gegen
[g a.i./ha] ECHCG PHBPU MATIN STEME
Ha
s .CH
o\ e
"N"OH o 80 90 80 80 100
CH,
erfindungsgeméRes Beispiel
' Nr.1-1407
80 80 40 40 90
aus dem Stand der Technik
bekannte Verbindung
5 Tabelle 17: Wirkung im Vorauflauf
Verbindung Nr. Dosierung Herbizide Wirkung in % gegen
, [g a.i./ha) AMARE STEME VERPE
o CH,
s
N A 80 80 90 70
N cl
ne O
erfindungsgemaRes
Beispiel Nr. 1-1406
O CH,
/ S~ch,
\ 80 70 80 50
N.bll OH cl
CH,
aus dem Stand der Technik
bekannte Verbindung
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Tabelle 18:  Wirkung im Nachauflauf
Verbindung Nr. Dosierung Herbizide Wirkung in % gegen
[g a.i./ha] ECHCG ABUTH
20 80 80
erfindungsgemaRes
Beispiel Nr. 1-2091
20 60 70
aus dem Stand der Technik
bekannte Verbindung
Tabelle19:  Wirkung im Nachauflauf
Verbindung Nr. Dosierung Herbizide Wirkung in % gegen
[g a.i./ha] ABUTH MATIN VIOTR
80 90 70 70
erfindungsgeméafes
Beispiel Nr. 1-3
Cl
S<-CH,
7\ 80 80 0 60
N, .0
N OH ¥ ~CH,
CH,
aus dem Stand der Technik
bekannte Verbindung




WO 2008/151719

Tabelle 20:
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Wirkung im Nachauflauf

4 44

PCT/EP2008/004262

Verbindung Nr.

Dosierung

[g a.i./ha]

ABUTH

Herbizide Wirkung in % gegen

MATIN

VIOTR

S\/\O,CH3

!
N ) .0

N~ OH s

! it "CH,

CH, o]
erfindungsgeméfes
Beispiel Nr. 1-3

80

90

70

70

o cCl

S.
— CH,
N, ’/0
N* OH R~CH,
CH, 0

aus dem Stand der Technik
bekannte Verbindung

80

80

30

60

Tabelle 21:

Wirkung im Nachauflauf

Verbindung Nr.

Dosierung

[g a.i./ha]

Herbizide Wirkung in % gegen

PHBPU

STEME

VERPE

' s\/\o'CHa
N. ) .0
N" OH fi~cH
CH, o °

erfindungsgeméfes
Beispiel Nr. 1-3

80

60

90

100

Ci

s\

CH,

N o
o fi~ch,
CH, 0

aus dem Stand der Technik

bekannte Verbindung

80

50

80

80
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Wirkung im Nachauflauf
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Verbindung Nr.

N” "OH
CH,

erfindungsgemafes
Beispiel Nr. 1-1370

Dosierung

[g a.i./ha]

20

Herbizide Wirkung in % gegen

ABUTH XANST

60 70

o cl

]
N )

N” oH cl

CH,

S~CH,

aus dem Stand der Technik
bekannte Verbindung

20

40 50

Tabelle 23:

Wirkung im Nachauflauf

Verbindung Nr.

Dosierung

[g a.i/ha]

ALOMY

Herbizide Wirkung in % gegen

AVEFA | ECHCG | LOLMU | ABUTH

o d o\\ ,9
5\/A
Ne )
N"“oH cl
CH,

erfindungsgeméafles
Beispiel Nr. 1-1382

80

70

50 90 60 70

aus dem Stand der Technik
bekannte Verbindung

80

20

20 30 20 60
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Tabelle 24:  Wirkung im Nachauflauf
Verbindung Nr. Dosierung Herbizide Wirkung in % gegen
[ga.i/ha] | GALAP | MATIN | STEME | VERPE | XANST
{ fo) IIO
od \/A
N ) 80 70 50 100 90 90
N°OH cl
CH,
erfindungsgemaRes -
Beispiel Nr. 1-1382
o €o o
Ny Mo~ 80 40 0 80 60 70

CH,

aus dem Stand der Technik
bekannte Verbindung
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Patentanspriche:

1. 3-Cyclopropyl-4-(3-thiobenzoyl)pyrazole der Formel () oder deren Salze

n

worin
R'  bedeutet (C1-C4)-Alkyl,
R?2  bedeutet Halogen oder (C4-Cy)-Alkyl,

R®  bedeutet (Cs-Cg)-Cycloalkyl, (C3-Cs)-Cycloalkyl-(C1-Co)-alkyl, (C2-Ce)-Alkenyl,
(C2-Ce)-Alkinyl, (C1-Cg)-Halogenalkyl, (C3-Cs)-Halogencycloalkyl-(C1-Cq)-alkyl, (C2-
Ce)-Halogenalkenyl, (C2-Ce)-Halogenalkinyl, (C,-Ce)-Nitroalkyl, Phenyl, (C3-Csg)-
Cycloalkoxy-(C1-Cq)-alkyl, (C3s-Cs)-Cycloalkyl-(C1-Cg)-alkoxy-(C4-Cq)-alkyl, (C1-Ce)-
Alkoxy-(C+-Cg)-alkyl, (C2-Cs)-Alkenyloxy-(C+-Cg)-alkyl, (C2-Cs)-Alkinyloxy-(C1-Co)-
alkyl, (C1—Cs)-Hangenalkoxy-(C1-Cg)-alkyl, (C3-Cs)-Halogencycloalkyl(C4-Cg)-alkoxy-
(C4-Cg)-alkyl, (Co-Cg)-Halogenalkenyloxy-(C1-Cg)-alkyl, (C2-Ce)-Halogenalkinyloxy-
(C4-Cg)-alkyl, (C2-Cs)-Nitroalkoxy-(C4-Cg)-alkyl, Phenyloxy-(C4-Cg)-alkyl, wobei die
Phenyl-Gruppe jeweils durch m gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe '
bestehend aus (C4-Cs)-Alkyl, Halogen, Nitro, (C4-C3)-Alkoxy substituiert sein kann,

R*  bedeutet Wasserstoff, (C1-Cg)-Alkylsulfonyl, (C1-C4)-Alkoxy-(C1-Cg)-
alkylsulfonyl, oder jeweils durch m gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe
bestehend aus Halogen, (C1-Cs4)-Alkyl und (C+-C4)-Alkoxy substituiertes
Phenylsuifonyl, Thien-2-ylsulfonyl, (Ethylthio)carbonyl,
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Benzoyl, Benzoyl-(C+-Cg)-alkyl oder Benzyl,

XundY bedeuten unabhangig voneinander Wasserstoff, Mercapto, Nitro,
Halogen, Cyano, Rhodano, (C4-Ce)-Alkyl, (C1-Cs)-Halogenalkyl, (C2-Ce)-Alkenyl, (Cz-
Cg)-Halogenalkenyl, (C2-Cg)-Alkinyl, (C3-Cs)-Halogenalkinyl, (C3-Ce)-Cycloalkyl, ORS,
Methylsulfonylethoxymethyl, Methylsulfonylethylsulfonylmethyl,
Methoxyethylsulfonylmethyl, OCOR®, OSO2R®, S(O)R®, SO:0R®, SO;:N(R%),
(C1-Cs)-Alkoxy-(C1-Ca)-alkoxy)-(C+-Cs)-alkyl, NR’SO,R®, NR*COR?, (C1-Cg)-Alkyl-
S(O)R®, (C1-Ce)-Alkyl-ORS, (C1-Cg)-Alkyl-OCORS, (C4-Ce)-Alkyl-OSO2R’, (C1-Ce)-
Alkyl-SO,0R?, (C1-Ce)-Alkyl-SO2N(RS), oder (C4-Cg)-Alkyl-NR’COR?;

R®  bedeutet Wasserstoff, (C1-Cs)-Alkyl, (C2-Ce)-Alkenyl, (C2-Cs)-Alkinyl, (C3-Ceg)-
Cycloalkyl, Pheny! oder Phenyl-(C4-Cg)-alkyl, wobei die sechs letztgenannten Reste
durch s Reste der Gruppe Hydroxy, Mercapto, Amino, Cyano, Nitro, Rhodano, OR®,
SRE, N(R®%),, NOR®, OCOR®, SCOR®, NR®COR®, CO2R®, COSR®, CON(R®),, (C+)-Cs-
Alkyliminooxy, (C4-C4)-Alkoxyamino, (C1-Cs)-Alkylcarbonyl, (C1-C4)-Alkoxy-(Cz-Ce)-
alkoxycarbony! und (C4-C4)-Alkylsulfonyl substituiert sind;

R®  bedeutet Wasserstoff, (C1-Cg)-Alkyl, (C2-Cg)-Alkenyl oder (C>-Cg)-Alkinyl,

m bedeutet 0, 1, 2, 3, 4 oder 5,

n bedeutet 0, 1 oder 2,

q bedeutet 0, 1, 2, 3, 4 oder 5,

s bedeutet 0, 1, 2 oder 3,

mit der MaRgabe, dass R® nicht (C1-Cs)-Halogenalkyl bedeutet, wenn n fiir O steht.

2. 3-Cyclopropyl-4-(3-thiobenzoyl)pyrazole nach Ansprudh 1, worin
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R!'  bedeutet (C¢-C4)-Alkyi,
R?  bedeutet Halogen, Methyl oder Ethyl,

R®  bedeutet cyclo-Propyi, cyclo-Propylmethyl, cyclo-Propylmethoxyethyl,
Methoxyethyl, Methoxypropyl, Ethoxyethyl,

R*  bedeutet Wasserstoff, n-Propylsulfonyl, Phenylsulfonyl, Methoxyethylsulfonyl,
Benzoylmethyl, Benzoyl, 4-Methylbenzoyimethyl, (Ethyithio)carbonyl,
4-Methylphenyisulfonyl, Thien-2-ylsulfonyl,

X bedeutet Nitro, Halogen, (C4-C4)-Alkyl, Trifluormethyl, (C4-C4)-Alkoxy,
Methylsulfonyl, Methoxymethyl, Methoxymethoxymethyl, Ethoxyethoxymethyl,
Ethoxymethoxymethyl, Methoxyethoxymethyl, Methoxypropoxymethyl,

Methylsulfonylmethyl, Methylsulfonylethoxymethyl, Methoxyethylsulfonylmethyl,
Methylsulfonylethylsulfonylmethyl,

Y bedeutet Halogen, Trifluormethyl, (C4-C4)-Alkoxy, Methylsulfonyl oder
Ethylsulfonyl,

n bedeutet 0, 1 oder 2,

q bedeutet 0, 1 oder 2.

3. 3-Cyclopropyl-4-(3-thiobenzoyl)pyrazole nach Anspruch 1, worin
R'  bedeutet Methyl oder Ethyl,

R®  bedeutet cyclo-Propyl, cyclo-Propylmethyl, cyclo-Propyimethoxyethyl,
Methoxyethyl, Methoxypropyi, Ethoxyethyl,
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R*  bedeutet Wasserstoff, n-Propylsulfonyl, Phenylsulfonyl, Methoxyethylsulfonyl,
Benzoylmethyl, Benzoyl, 4-Methylbenzoyimethyl, (Ethy|th|o)carbonyl 4-
Methylphenylsulfonyl, Thien-2-yisuifonyl,

X bedeutet Nitro, Brom, Chlor, Fluor, Methyl, Ethyl, Trifluormethyl, Methoxy,
Ethoxy, Methylsulfonyl, Methoxymethyi, Methoxymethoxymethyl,
Ethoxyethoxymethyl, Ethoxymethoxymethyl, Methoxyethoxymethyl,
Methoxypropoxymethyl, Methylsulfonylmethyl, Methylsulfonylethoxymethyl,
Methoxyethyisulfonyimethyl, Methylsuifonylethylsulfonyimethyl,

Y bedeutet Brom, Chlor, Fluor, Trifluormethyl, Methoxy, Methylsulfonyl oder
Ethylsulfonyl,

n bedeutet 0, 1 oder 2,

q bedeutet 0.

4, Herbizide Mittel, gekennzeichnet durch einen herbizid wirksamen Gehalt an
mindestens einer Verbindung der Formel (1) gemaf einem der Anspriiche 1 bis 3.

5. Herbizide Mittel nach Anspruch 4 in Mischung mit Formulierungshilfsmitteln.

6. Verfahren zur Bekdmpfung unerwtinschter Pflanzen, dadurch
gekennzeichnet, daf’ man eine wirksame Menge mindestens einer Verbindung der
Formel (1) gemaR einem der Anspriiche 1 bis 3 oder eines herbiziden Mittels nach
Anspruch 4 oder 5 auf die Pflanzen oder auf den Ort des unerwiinschten

Pflanzenwachstums appliziert.
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Verwendung von Verbindungen der Formel (1) gemaR einem der Anspriiche 1

bis 3 oder von herbiziden Mitteln nach Anspruch 4 oder 5 zur Bekampfung

unerwlnschter Pflanzen.

5 8.

Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dal} die

Verbindungen der Formel (1) zur Bekampfung unerwiinschter Pflanzen in Kulturen

von Nutzpflanzen eingesetzt werden.

{

9.

Verwendung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dal’ die

10  Nutzpflanzen transgene Nutzpflanzen sind.

10.

15

’20 11.

25

Verbindungen der Formel (l11)

0 X
S(0),R’
¢ ()

Y

worin X, Y und n wie in einem der Anspriiche 1 bis 3 definiert sind.

Verbindungen der Formel (llib)

0O X

S(O),R®
HO " (Ib)

Y

worin X, Y und n wie in einem der Anspriiche 1 bis 3 definiert sind.
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(57) Resumen: Se describen 3-ciclopropil-4-
(3-tiobenzoil)pirazoles de la férmula general
() y su utlllzaC|on como herbicidas. En esta
formula (1) R', R2 R% X e Y representan
radicales tales como hldrOgeno Y, radicales
organicos tales como alquilo. R* significa
hidrégeno o un grupo protector tal como
tosilo.
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Memoria descriptiva

3-Ciclopropil-4-(3-tiobenzoil)pirazoles y su utilizacién como herbicidas

El invento se refiere al sector técnico de los herbicidas, en particular al de los
herbicidas para la represion selectiva de malezas y malas hierbas en cultivos de

plantas utiles.

A partir de diferentes documentos ya es conocido que determinados 4-benzoilpirazoles
poseen propiedades herbicidas. Asi, en el documento de solicitud de patente europea
EP 0.352.543 A1 se mencionan unos 4-benzoil-pirazoles, que pueden estar sustituidos
en el anillo de fenilo, entre otros, con un radical tio. En los documentos de solicitudes
de patentes internacionales WO 97/41106 y WO 00/03993 se mencionan unos 3-
ciclopropil-4-benzoilpirazoles, que pueden estar sustituidos en el anillo de fenilo, entre
otros, con un radical tio. Los documentos antes mencionados no divulgan ningun
ejemplo de realizacion de una sustitucion del anillo de fenilo en posicién meta con un

radical tio.

Los compuestos conocidos a partir de estos documentos muestran sin embargo con
frecuencia una actividad herbicida no suficiente. Es mision del presente invento, por lo
tanto, la puesta a disposicion de compuestos eficaces como herbicidas con unas
propiedades herbicidas mejoradas — en comparaciéon con las de los compuestos

conocidos a partir del estado de la técnica -.

Se encontré por fin que determinados 4-benzoilpirazoles, que estan sustituidos en la
posicion 3 con un grupo ciclopropilo y cuyo anillo de fenilo lleva en la posicién 3 un
grupo sulfenilo, sulfinilo o sulfonilo, son especialmente bien apropiados como
herbicidas. Un objeto del presente invento lo constituyen 3-ciclopropil-4-(3-

tiobenzoil)pirazoles de la formula (I) o sus sales
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en que
R'  significa alquilo (C4-C),
R?  significa halégeno o alquilo (C4-Cy),

R® significa cicloalquilo (C;-Csg), cicloalquil (C3-Ce)-alquilo (C4-Cq), alquenilo (C,-
Cs), alquinilo (C,-Cs), haldégeno-alquilo (C4-Ce), halégeno-cicloalquil (Cs-Cg)-alquilo (C4-
C,), halégeno-alquenilo (C,-Cs), haldgeno-alquinilo (C,-Ce), nitro-alquilo (C,-Cs), fenilo,
cicloalcoxi (Cs-Cg)-alquilo (C4-Cy), cicloalquil (C3-Cg)-alcoxi (C4-Ce)-alquilo (C4-Cs),
alcoxi (C4-Ce)-alquilo (C4-Cy), alquenil (Co-Cg)-oxi-alquilo (C4-Cs), alquinil (C»-Cg)-oxi-
alquilo (C;-Cq), halégeno-alcoxi (C4-Ce)-alquilo (C4-Cg), halégeno-cicloalquil (C3-Cs)-
alcoxi (C4-Co)-alquilo (C4-Cs), (C2-Ce) halégeno-alquenil (C2-Ce)-oxi-alquilo (C4-Co),
halégeno-alquinil (C,-Ce)-oxi-alquilo (C4-Cg), nitro-alcoxi (C2-Ce)-alquilo, feniloxi-alquilo
(C+-Cy), pudiendo el grupo fenilo estar sustituido en cada caso con m radicales iguales
o diferentes seleccionados entre el conjunto que se compone de alquilo (C4-Ca),

halégeno, nitro y alcoxi (C4-Cs),

R* significa hidrégeho, alquil (C-Cg)-sulfonilo, alcoxi (C4-Cy)-alquil (C4-Ce)-
sulfonilo, o significa fenilsulfonilo sustituido en cada caso con m radicales iguales o
diferentes seleccionados entre el conjunto que se compone de halégeno, alquilo (Cs-
C.) y alcoxi (C4-Cy), o significa tien-2-ilsulfonilo, benzoilo, (etiltio)carbonilo, benzoil-

alquilo (C4-Cs¢) 0 bencilo,

XeY significan, independientemente uno de otro, hidrégeno, mercapto, nitro,
halégeno, ciano, tiociano, alquilo (C4-Cs), halégeno-alquilo (C4-Cs), alquenilo (C2-Ce),
halégeno-alquenilo (C,-Cs), alquinilo (C,-Cs), halégeno-alquinilo (Cs-Ce), cicloalquilo
(Ca-Ce), OR®, metilsulfoniletoximetilo, metilsulfoniletilsulfonilmetilo, metoxietilsulfonil-
metilo, OCOR®, OSO,R®, S(0),R®, SO,0R®, SO,N(R®),, (alcoxi (C4-Cs)-alcoxi (C4-Cs))-
alquilo (C;-C3), NR®SO,R®, NR®*COR?®, alquil (C4-Cs)-S(O)sR®, alquil (C4-Cs)-OR?, alquil
(C+-Ce)-OCOR®, alquil (C4-Ce)-OSO,R®, alquil (C4-Ce)-SO,0R®,  alquil  (C4-Cg)-
SO,N(R®), o alquil (C;-C¢)-NR°*COR?;

R® significa hidrogeno, alquilo (C4-Cg), alquenilo (C,-Cg), alquinilo (C2-Ce),
cicloalquilo (C3-Cs), fenilo o fenil-alquilo (C4-Cs), estando sustituidos los seis radicales
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mencionados en el ultimo término con s radicales tomados del conjunto formado por
hidroxi, mercapto, amino, ciano, nitro, tiociano, OR®, SR®, N(R®),, NOR®, OCOR®,
SCOR®, NR°COR®, CO,R®, COSR®, CON(R?®),, alquil (C4)-C4-iminooxi, alcoxi (C4-Ca)-
amino, alquil (C4-C4)-carbonilo, alcoxi (C1-C4)-alcoxi (C,-Csg)-carbonilo y alquil (C4-Cy)-
sulfonilo;

R® significa hidrégeno, alquilo (C4-Cs), alquenilo (C>-Cs) 0 alquinilo (C2-Ce),

m significa 0, 1,2, 3,4 0 5,

n significa 0, 1 0 2,

q significa 0, 1, 2, 3,4 0 5,

s significa 0, 1,2 0 3,

con la condicion de que R® no ha de significar halégeno-alquilo (C4-Ce), cuando n

representa 0.

Para el caso de que R* signifique hidrégeno, los compuestos conformes al invento de
la férmula (1), dependiendo de condiciones externas, tales como los disolventes y el
valor del pH, pueden aparecer en diferentes estructuras tautomeras:
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Seglin sea el tipo de los sustituyentes, los compuestos de la férmula general (l)
contienen un protén de caracter acido, que se puede eliminar por reaccién con una
base. Como bases se adecuan por ejemplo hidruros, hidréxidos y carbonatos de litio,
sodio, potasio, magnesio y calcio, asi como amoniaco y aminas organicas tales como
de trietilamina y piridina. De igual manera se pueden formar sales mediante reaccion
por adicion de acidos organicos, tales como acido férmico o acético, y de acidos
inorganicos, tales como acido fosférico, clorhidrico o sulfurico. Tales sales son

asimismo objeto del invento.

En la férmula (1) y en todas las férmulas siguientes, los radicales alquilo con mas de
dos atomos de carbono pueden ser lineales o ramificados. Los radicales alquilo
significan p.ej. metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, t- 0 2-butilo, los pentilos, los hexilos,
tales como n-hexilo, i-hexilo y 1,3-dimetilbutilo. Un halégeno representa fltor, cloro,

bromo o yodo. El tosilo significa 4-metilfenilsulfonilo.

Si un grupo esta sustituido multiples veces con radicales, entonces hay que entender
por este concepto, que este grupo estd sustituido con uno o varios, iguales o

diferentes de los mencionados radicales.

SO R

n
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Los compuestos de la formula general () pueden presentarse como estereoisomeros,
seguin sean el tipo y el modo de unién de los sustituyentes. Si, por ejemplo, estan
presentes uno o varios atomos de carbono asimétricos, entonces pueden aparecer
enantiémeros y diastereocisdomeros. Asimismo aparecen estereocisomeros, cuando n
representa 1. Los estereoisomeros se pueden obtener a partir de las mezclas que
resultan al realizar la preparacién, de acuerdo con usuales métodos de separacion, por
ejemplo mediante procedimientos de separacién por cromatografia. Asimismo, los
estereoisdmeros se pueden preparar de una manera selectiva mediante empleo de
reacciones estereoselectivas mediando utilizacion de sustancias de partida y/o
coadyuvantes Opticamente activas. El invento se refiere también a todos los
estereoisémeros y a sus mezclas, que se abarcan por la formula general (I), pero no se

definen de una manera especifica.

Se prefieren compuestos de la férmula general (1), en que
R’ significa alquilo (C4-Cy),

R?  significa halégeno, metilo o etilo,

R® significa ciclo-propilo, ciclo-propilmetilo, ciclo-propilmetoxietilo, metoxietilo,

metoxipropilo o etoxietilo,

R* significa  hidrégeno,  n-propilsulfonilo,  fenilsulfonilo,  metoxietilsulfonilo,
benzoilmetilo, benzoilo, 4-metilbenzoilmetilo, (etiltio)carbonilo, 4-metilfenilsulfonilo o

tien-2-ilsulfonilo,

X significa nitro, haldégeno, alquilo (C4-C,), ftrifluorometilo, alcoxi (C4-Cy),
metilsulfonilo, metoximetilo, metoximetoximetilo, etoxietoximetilo, etoximetoximetilo,
metoxietoximetilo, metoxipropoximetilo, metilsulfoniimetilo, metilsulfoniletoximetilo,
metoxietilsulfonilmetilo o metilsulfoniletilsulfoniimetilo,

Y significa halogeno, trifluorometilo, alcoxi (C4-C,), metilsulfonilo o etilsulfonilo,

n significa 0, 1 0 2,
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q significa 0, 1 0 2.
Se prefieren especialmente compuestos de la formula general (1), en que
R’ significa metilo o etilo,

R® significa ciclo-propilo, ciclo-propilmetilo, ciclo-propilmetoxietilo, metoxietilo,

metoxipropilo, etoxietilo,

R* significa  hidrégeno,  n-propilsulfonilo,  fenilsulfonilo,  metoxietilsulfonilo,
benzoilmetilo, benzoilo, 4-metilbenzoilmetilo, (etiltio)carbonilo, 4-metilfenilsulfonilo,

tien-2-ilsulfonilo,

X significa nitro, bromo, cloro, fluoro, metilo, etilo, trifluorometilo, metoxi, etoxi,
metilsulfonilo, metoximetilo, metoximetoximetilo, etoxietoximetilo, etoximetoximetilo,
metoxietoximetilo, metoxipropoximetilo, metilsulfonilmetilo, metilsulfoniletoximetilo,

metoxietilsulfonilmetilo o metilsulfoniletilsulfonilmetilo,
Y significa bromo, cloro, fluoro, trifluorometilo, metoxi, metilsulfonilo o etilsulfonilo,
n significa 0, 1 0 2,

q significa 0.

En todas las férmulas seguidamente mencionadas, los sustituyentes y simbolos,
siempre y cuando que no se defina otra cosa distinta, tienen los mismos significados

que se han descrito dentro de la férmula ().

Los compuestos conformes al invento, en los que R* representa hidrégeno, se pueden
preparar por ejemplo de acuerdo con el procedimiento indicado en el Esquema 1y
conocido a partir de B. S. Jensen (Acta Chemica Scandinavica 13 (1959), 1668 —
1670) mediante una reaccién catalizada por una base de un halogenuro de acido

benzoico (lll) con una pirazolona (IlI) o de acuerdo con el procedimiento indicado en el
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Esquema 2 y conocido por ejemplo a partir del documento EP-A 0.186.117 mediante
una reaccion catalizada por una base de un halogenuro de acido benzoico (lll) con una

pirazolona (1) y una subsiguiente transposicion.

Esquema 1

(R™); X
cloc S(0),R’®
N4 Ca(CH),
\ + R
1’[\J 0 Y
R

5 (I ()

Esquema 2
2
Rq X
3
N cloc S(O),R o X
+

)Y J 50),R®
/ 0 ¥ 0

R

(I (111 (V)

Cianhidrina
R3

de acetona

(")

Los compuestos conformes al invento, en los que R* tiene un significado distinto de

10  hidrégeno, se preparan de acuerdo con el Esquema 3 convenientemente a partir de
los compuestos obtenibles segtin el Esquema 1 o 2 mediante una reaccioén catalizada
por una base con un apropiado agente de acilacién R*-Z de la féormula (V), en que Z
representa un grupo labil tal como un halégeno. Tales métodos son conocidos
fundamentalmente para un experto en la especialidad y se describen por ejemplo en el
15  documento de publicacion de solicitud de patente alemana DOS 25 13 750.



Esquema 3

(I%) (V) ()

Los compuestos conformes al invento se pueden preparar también segun el
procedimiento indicado en el Esquema 4 y conocido a partir del documento WO
5 98/42678 por reaccion de una pirazolona‘ () y de un cloruro de acido haldégeno-
benzoico (llla), por subsiguiente sustitucion aromatica nucledfila mediante un
compuesto con tio HS-R® y eventualmente oxidacion del grupo tio. En éste L significa
por ejemplo cloro, bromo, yodo o trifluorometilsulfonilo. Tales reacciones de sustitucion
son conocidas para un experto en la especialidad y se describen por ejemplo en la
10 obra de Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie [Métodos de la quimica
organica), editorial Georg Thieme Stuttgart, tomo E 11, tomos de ampliacién y de

continuacién con respecto de la cuarta edicién de 1985, paginas 174 y siguientes.

Esquema4

(R)g X R
Y cloC L NEts
N\N +
R1/ 0 Y

0 X
J ]
0]
Y
(1 (llla) (IVa)
S(O),R’ Cianhidrina
de acetona

15
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Los compuestos de la formula (lll) arriba mencionados se pueden preparar por
ejemplo por reaccion con cloruros de acidos, tales como cloruro de tionilo, a partir de
los correspondientes acidos benzoicos de la formula (Illb) segin métodos conocidos

para un experto en la especialidad.

0 X

S(O),R?
HO (Ilib)

Los compuestos de la féormula (lllb) se pueden preparar por ejemplo segun el
Esquema 6: Para esto, en una primera etapa, un derivado con 3-amino de la férmula
(llic) se diazota y a continuacion se hace reaccionar con el etilxantogenato de potasio
y por subsiguiente saponificacion para dar un derivado con 3-tio de la férmula (llld).
Tales reacciones se describen por ejemplo en la obra de Houben-Weyl, Methoden der
Organischen Chemie, editorial Georg Thieme Stuttgart, tomo E 9, cuarta edicion de
1955, paginas 12 y siguientes.

En una segunda etapa los derivados con 3-tio de la formula (llld) se someten a
alquilaciéon por sustitucion nucledfila junto a un atomo de carbono saturado o por
medio de una reaccion por adicién conjugada con una olefina sustituida con un aceptor
para dar un derivado de la férmula (llle). Tales reacciones se describen por ejemplo en
la obra de Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, editorial Georg Thieme
Stuttgart, tomo E 11, tomos de ampliacion y de continuacién con respecto de la cuarta
ediciobn de 1985, paginas 165 y siguientes. Una subsiguiente oxidacion de los
compuestos de la formula (llle) conduce a los de la férmula (llIb), en que n representa
102
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Esquema 6
X X
HO,C NH,, HO,C SH
—_—
Y Y
(lic) (ld)
X X
HO,C SO R’ HO,C SR’
-—————
Y Y

iy (lle)

Los compuestos de las férmulas (I1) y (llIb), en las que X, Y y n se definen como para

la férmula (1), son nuevos y asimismo objeto de la presente solicitud.

Los compuestos de partida utilizados en los Esquemas anteriores o bien son
comerciales o se pueden preparar de acuerdo con métodos conocidos de por si. Asi,
las pirazolonas de la férmula (I1) se pueden preparar por ejemplo de acuerdo con los
métodos descritos en el documento EP-A 0.240.001 y J. Prakt. Chem. 315, 382,
(1973) y los acidos benzoicos de la formula (Iil) asi como los cloruros de benzoilo de la
formula (llla) se pueden preparar de acuerdo con los procedimientos descritos en los
documentos EP-A 0.527.036 y WO 03/014071.

Los compuestos de la formula (I) conformes al invento presentan una excelente
actividad herbicida contra un amplio espectro de plantas dafinas mono- y di-
cotiledéneas importantes economicamente. También malezas perennes dificilmente
reprimibles, que brotan a partir de rizomas, cepellones de raices u otros érganos
permanentes, se abarcan perfectamente por los compuestos conformes al invento. En
tales casos, por regla general carece de importancia que las sustancias se esparzan
segun el procedimiento de antes de la siembra, de antes del brote o de después del
brote. En particular, se han de mencionar a modo de ejemplo algunos representantes
de la flora de malezas mono- y di-cotiledéneas, que se pueden reprimir mediante los

compuestos conformes al invento, sin que por la mencién tenga que efectuarse
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ninguna limitacién a determinadas especies. Por el lado de las especies de malezas
monocotiledéneas se abarcan p.ej. Avena, Lolium, Alopecurus, Phalaris, Echinochloa,
Digitaria, Setaria asi como especies de Cyperus tomadas entre el conjunto de las
anuales, y por el lado de las especies perennes Agropyron, Cynodon, Imperata asi
como Sorghum y también especies de Cyperus persistentes. En el caso de las
especies de malezas dicotiledéneas, el espectro de efectos se extiende a especies
tales como p.ej. Galium, Viola, Veronica, Lamium, Stellaria, Amaranthus, Sinapis,
Ipomoea, Sida, Matricaria y Abutilon por el lado de las anuales, asi como Convolvulus,
Cirsium, Rumex y Artemisia en el caso de las malezas perennes. Las plantas dafiinas
que se presentan en el arroz en las condiciones especificas de cultivo, tales como p.ej.
Echinochloa, Sagittaria, Alisma, Eleocharis, Scirpus y Cyperus, se reprimen asimismo
sobresalientemente por las sustancias activas de acuerdo con el invento. Si los
compuestos conformes al invento se aplican sobre la superficie del terreno antes de la
germinacioén, entonces o bien se impide totalmente el brote de las plantulas de
malezas, o las malezas crecen hasta llegar al estadio de cotiledones, pero entonces
cesan en su crecimiento y al final mueren por completo después de haber transcurrido
de tres a cuatro semanas. En el caso de la aplicacion de las sustancias activas sobre
las partes verdes de las plantas segun el procedimiento de después del brote, aparece
asimismo con mucha rapidez después del tratamiento una drastica detencién del
crecimiento, y las plantas de malezas permanecen en el estadio de crecimiento que
existia en el momento de la aplicaciéon, o mueren totalmente después de un cierto
periodo de tiempo, por lo que de esta manera se elimina de un modo muy temprano y
persistente una competencia por malezas, que es perjudicial para las plantas
cultivadas. En particular, los compuestos conformes al invento muestran un excelente
efecto contra Apera spica venti, Chenopodium album, Lamium purpureum, Polygonum
convulvulus, Stellaria media, Veronica hederifolia, Veronica persica y Viola tricolor.

Aun cuando los compuestos conformes al invento presentan una excelente actividad
herbicida frente a malezas mono- y di-cotiledéneas, las plantas cultivadas de cultivos
econdmicamente importantes, tales como p.ej. las de trigo, cebada, centeno, arroz,
maiz, remolacha azucarera, algodén y soja, son dafiadas sélo insignificantemente o no
son dafiadas nada en absoluto. En particular, ellos tienen una excelente compatibilidad

en cereales, tales como trigo, cebada y maiz, en particular trigo.
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Los presentes compuestos son muy bien apropiados, por estas razones, para la

12

represion selectiva de una vegetacion indeseada de plantas en plantaciones Utiles

agricolas o en plantaciones ornamentales.

A causa de sus propiedades herbicidas, las sustancias activas conformes al invento se
pueden emplear también para la represién de plantas dafiinas en cultivos de plantas
modificadas por tecnologia genética, conocidas o que todavia se hayan de desarrollar
Las plantas transgénicas se distinguen por regla general por especiales propiedades
ventajosas, por ejemplo por resistencias frente a determinados plaguicidas, sobre todo
frente a determinados herbicidas, resistencias frente a enfermedades de plantas o
agentes patogenos de enfermedades de plantas, tales como determinados insectos o
microorganismos tales como hongos, bacterias o virus. Otras propiedades especiales
conciernen p.ej. al material cosechado en lo referente a la cantidad, la calidad, la
aptitud para el almacenamiento, la composicion y las sustancias constitutivas
especiales. Asi, se conocen plantas transgénicas con un contenido aumentado de
almiddn o con una calidad modificada del almidén, o las que tienen una distinta

composicién de acidos grasos del material cosechado.

Se prefiere la aplicacion de los compuestos conformes al invento de la formula (1) o
sus sales en cultivos transgénicos de plantas Utiles y ornamentales, econémicamente
importantes, p.ej. de cereales, tales como trigo, cebada, centeno, avena, mijo, arroz,
mandioca y maiz, o también cultivos de remolacha azucarera, algodén, soja, colza,
patata, tomate, guisantes y otras especies de hortalizas y legumbres. De modo
preferido, los compuestos de la formula (I) se pueden emplear como herbicidas en
cultivos de plantas Utiles, que son resistentes o respectivamente han sido hechos
resistentes, por via de la tecnologia genética, frente a los efectos fitotdxicos de los

herbicidas.

Vias habituales para la producciéon de nuevas plantas, que en comparacion con las
plantas hasta ahora existentes presentan propiedades modificadas, consisten por
ejemplo en procedimientos clasicos de cultivacién y procreacion y en la produccion de
mutantes. Alternativamente, se pueden producir nuevas plantas con propiedades
modificadas con ayuda de procedimientos de tecnologia genética (véanse p.ej. los
documentos EP-A-0221044 y EP-A-0131624). Se describieron, por ejemplo, en varios

casos
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- modificaciones por tecnologia genética de plantas cultivadas, con la finalidad
de conseguir una modificacién del almidén sintetizado en las plantas (véanse
p.ej., los documentos WO 92/11376, WO 92/14827 y WO 91/19806),

- plantas cultivadas transgénicas, que presentan resistencias contra
determinados herbicidas del tipo de glufosinato (comparense p.ej. los
documentos EP-A-0242236, EP-A-242246) o de glifosato (documento WO
92/00377), o de las sulfonil-ureas (documentos EP-A-0257993 y US-A-
50136509), |

- plantas cultivadas transgénicas, por ejemplo de algodén, con la capacidad de
producir toxinas de Bacillus thuringiensis (toxinas de Bt), que hacen que las
plantas se vuelvan resistentes contra determinadas plagas (documentos EP-A-
0142924, EP-A-0193259),

- plantas cultivadas transgénicas con una composicién modificada de acidos
grasos (documento WO 91/13972).

Numerosas técnicas de biologia molecular, con las que se pueden producir nuevas
plantas transgénicas con propiedades alteradas, son conocidas en principio; véanse
p.ej. las citas de Sambrook y colaboradores, 1989, Molecular Cloning, A Laboratory
Manual (Clonacion molecular, un manual de laboratorio), 22 edicién, Cold Spring
Harbor Laboratory Press, Cold Spring Harbor, NY; o de Winnacker “Gene und Kione”
[Genes y clones], VCH Weinheim, 22 edicion, 1996, o de Christou, “Trends in Plant
Science” [Tendencias en la ciencia de las plantas] 1 (1996) 423-431).

Para tales manipulaciones por tecnologia genética, se pueden incorporar en plasmidos
unas moléculas de &cidos nucleicos, que permiten una mutagénesis o una
modificacién de las secuencias por medio de una recombinacién de secuencias de
ADN. Con ayuda de los procedimientos clasicos antes mencionados, se pueden llevar
a cabo p.ej. intercambios de bases, eliminar secuencias parciales o afiadir secuencias
naturales o sintéticas. Para la unién de los fragmentos de ADN unos con otros, se
pueden adosar adaptadores o engarzadores a los fragmentos.

La producciéon de células de plantas con una actividad disminuida de un producto
génico se puede conseguir por ejemplo mediante la expresion de por lo menos un
correspondiente ARN antisentido, de un ARN del mismo sentido para conseguir un

efecto de supresion conjunta, o la expresion de por lo menos una ribozima
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correspondientemente construida, que disocia especificamente transcritos del

producto génico antes mencionado.

Para esto se pueden utilizar, por una parte, moléculas de ADN, que abarcan la
secuencia codificadora total de un producto génico, inclusive secuencias
flanqueadoras eventualmente presentes, asi como también moléculas de ADN, que
abarcan solamente partes de la secuencia codificadora, teniendo estas partes que ser
lo suficientemente largas como para producir en las células un efecto antisentido. Es
posible también la utilizacién de secuencias de ADN, que presentan un alto grado de
homologia con respecto a las secuencias codificadoras de un producto genico, pero no

son totalmente idénticas.

En el caso de la expresion de moléculas de acidos nucleicos en plantas, la proteina
sintetizada puede estar localizada en cualquier compartimiento arbitrario de la célula
vegetal. Sin embargo, con el fin de conseguir la localizacién en un compartimiento
determinado, p.ej. la region codificadora se puede reunir con secuencias de ADN, que
garantizan la localizacion en un determinado compartimiento. Tales secuencias son
conocidas para un experto en la especialidad (véanse por ejemplo las citas de Brauny
colaboradores, EMBO J. 11 (1992), 3219-3227; de Wolter y colaboradores, Proc. Natl.
Acad. Sci. USA 85 (1988), 846-850; y de Sonnewald y colaboradores, Plant J. 1 (1991)
95-106).

Las células de plantas transgénicas se pueden regenerar de acuerdo con técnicas
conocidas para dar plantas enteras. En el caso de las plantas transgénicas, se puede
tratar en principio de plantas de cualquier especie vegetal arbitraria, es decir plantas
tanto monocotiledéneas como también dicotiledéneas. Asi, se pueden obtener plantas
transgénicas, que presentan propiedades modificadas, mediante sobreexpresion,
supresion o inhibicion de genes o secuencias de genes homélogos (= naturales) o

expresion de genes o secuencias de genes heterdlogos (= ajenos).

En el caso de la aplicacion de los compuestos conformes al invento en cultivos
transgénicos, junto a los efectos contra plantas dafiinas, que se pueden observar en
otros cultivos, aparecen con frecuencia unos efectos, que son especificos para la
aplicacién en el respectivo cultivo transgénico, por ejemplo un espectro modificado o

ampliado especialmente de malezas, que se pueden reprimir, cantidades consumidas
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modificadas, que se pueden emplear para la aplicacién, de modo preferido una buena
aptitud para la combinacion con los herbicidas, frente a los que es resistente el cultivo
transgénico, asi como una influencia sobre la vegetacion, el crecimiento y el
rendimiento de las plantas cultivadas transgénicas. Es objeto del invento, por lo tanto,
también la utilizacion de los compuestos conformes al invento como herbicidas para la

represion de plantas dafiinas en plantas cultivadas transgénicas.

Ademas de esto, las sustancias conformes al invento presentan sobresalientes
propiedades reguladoras del crecimiento en el caso de plantas cultivadas. Ellas
intervienen en el metabolismo propio de las plantas en el sentido de regularlo, y por
consiguiente se pueden emplear para influir deliberadamente sobre las sustancias
constitutivas de las plantas y para facilitar las cosechas, tal como p.ej. por provocacion
de una desecacién y un sofocamiento de la vegetacién. Ademas, son apropiadas
también para la regulacién y la inhibicién generales de un crecimiento vegetativo
indeseado, sin aniquilar en tal caso a las plantas. Una inhibicién del crecimiento
vegetativo desemperia un gran cometido en los casos de muchos cultivos de plantas
mono- y di-cotileddneas, puesto que con esto se puede disminuir o impedir totalmente

el tumbamiento.

Los compuestos conformes al invento se pueden aplicar en forma de polvos para
proyectar, concentrados emulsionables, soluciones atomizables, agentes para
espolvorear o granulados en las formulaciones usuales. Son objeto del invento, por lo
tanto, también agentes herbicidas y reguladores del crecimiento de las plantas, que
contienen los compuestos de la formula (I). Los compuestos de la formula (I) se
pueden formular de diferentes modos, dependiendo de cuales sean los parametros
bioldgicos y/o quimico-fisicos que estén preestablecidos. Como posibilidades de
formulacion entran en cuestion, por ejemplo: polvos para proyectar (WP), polvos
solubles en agua (SP), concentrados solubles en agua, concentrados emulsionables
(EC), emulsiones (EW), tales como emulsiones de los tipos de aceite en agua y de
agua en aceite, soluciones atomizables, concentrados para suspension (SC),
dispersiones sobre la base de aceites o de agua, soluciones miscibles con aceites,
suspensiones para encapsular (CS), agentes para espolvorear (DP), agentes
desinfectantes, granulados para la aplicacion por esparcimiento y sobre el suelo,
granulados (GR) en forma de microgranulados o granulados formados por
atomizacién, extension y adsorcién, granulados dispersables en agua (WG),



10

15

20

25

30

145

granulados solubles en agua (SG), formulaciones ULV (de volumen ultra-bajo),
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microcapsulas y ceras.

Estos tipos individuales de formulaciones son conocidos en principio y se describen
por ejemplo en las obras de: Winnacker-Kiichler, "Chemische Technologie"
(Tecnologia quimica), tomo 7, editorial C. Hauser, Munich, 42 edicion de 1986; Wade
van Valkenburg, "Pesticide Formulations" (Formulaciones plaguicidas), Marcel Dekker,
N.Y., 1973; K. Martens, "Spray Drying Handbook" (Manual del secado por
atomizacion), 32 edicion de 1979, G. Goodwin Ltd, Londres.

Los necesarios agentes coadyuvantes para formulaciones, tales como materiales
inertes, agentes tensioactivos, disolventes y otros materiales aditivos, son asimismo
conocidos y se describen por ejemplo en las obras de: Watkins, "Handbook of
Insecticide Dust Diluents and Carriers" (Manual de diluyentes y vehiculos para polvos
finos insecticidas), 22 edicién, Darland Books, Caldwell N. J.; H.v. Olphen "Introduction
to Clay Colloid Chemistry" (Introduccién a la quimica de los coloides de arcillas), 22
edicién, J. Wiley & Sons, N.Y.; C. Marsden, "Solvents Guide" (Guia de disolventes), 22
edicion, Interscience, N.Y. 1963; "Detergents and Emulsifiers Annual" (Anual de
detergentes y emulsionantes) de McCutcheon, MC Publ. Corp., Ridgewood N.J.; Sisley
y Wood, "Encyclopedia of Surface Active Agents" (Enciclopedia de agentes
tensioactivos), Chem. Publ. Co. inc., N.Y. 1964; Schonfeldt, "Grenzflachenaktive
Athylenoxidaddukte" (Aductos con 6xido de etileno interfacialmente activos), Wiss.
Verlagsgesell., Stuttgart 1976; Winnacker-Kiichler, "Chemische Technologie"

(Tecnologia quimica), tomo 7, editorial C. Hauser Munich, 42 edicion de 1986.

Los polvos para proyectar son formulaciones dispersables uniformemente en agua,
que junto a la sustancia activa, aparte de una sustancia diluyente o inerte, contienen
ademas todavia agentes tensioactivos de tipos iénicos y/o no idnicos (agentes
humectantes, agentes dispersantes), p.ej. alquil-fenoles poli(oxietilados), alcoholes
grasos poli(oxietilados), aminas grasas poli(oxietiladas), (alcohol graso)-poliglicol-éter-
sulfatos, alcano-sulfonatos, alquil-benceno-sulfonatos, una sal de sodio de acido 2,2'-
dinaftiimetano-6,6'-disulfénico, una sal de sodio de un acido lignina-sulfénico, una sal
de sodio de acido dibutilnaftaleno-sulfénico o también una sal de sodio de acido oleoil-
metil-taurico. Para la produccién de los polvos para proyectar, las sustancias activas

herbicidas se muelen finamente, por ejemplo, en usuales equipos, tales como molinos
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de martillos, molinos de soplante y molinos de chorros de aire, y al mismo tiempo, o a

17

continuacién, se mezclan con los agentes coadyuvantes de formulaciones.

Los concentrados emulsionables se producen por disolucién de la sustancia activa en
un disolvente organico, p.ej. butanol, ciclohexanona, dimetil-formamida, xileno o
también compuestos aromaticos o hidrocarburos de punto de ebullicion mas alto,
mediando adicion de uno o varios agentes tensioactivos de tipos idnicos y/o no idnicos
(emulsionantes). Como emulsionantes se pueden utilizar por ejemplo: sales de calcio
con acidos alquil-aril-sulfénicos tales como dodecil-benceno-sulfonato de Ca, o
emulsionantes no idnicos, tales como ésteres de poliglicoles con acidos grasos, alquil-
aril-poliglicol-éteres, (alcohol graso)-poliglicol-éteres, productos de condensacion de
oxido de propileno y dxido de etileno, alquil-poliéteres, ésteres de sorbitan tales como
p.ej. ésteres con acidos grasos de sorbitan o poli(oxietilen)-ésteres de sorbitan, tales

como p.ej con poli(oxietilen)-ésteres con acidos grasos de sorbitan.

Los agentes para espolvorear se obtienen mediante molienda de la sustancia activa
con sustancias solidas finamente divididas, p.ej. talco, arcillas naturales, tales como

caolin, bentonita y pirofilita, o tierra de diatomeas.

Los concentrados para suspension pueden estar constituidos sobre la base de agua o
de un aceite. Ellos se pueden producir por ejemplo por molienda en hiumedo mediante
molinos de perlas usuales en el comercio y eventualmente por adicion de agentes
tensioactivos, tales como p.ej. los que ya se han sefialado p.ej. arriba en los casos de

los otros tipos de formulaciones.

Las emulsiones, p.ej. del tipo de aceite en agua (EW), se pueden producir por ejemplo
mediante agitadores, molinos de coloides y/o mezcladores estaticos, mediando
utilizacion de disolventes organicos acuosos y eventualmente de otros agentes
tensioactivos adicionales, tales como los que ya se han sefialado p.ej. en los casos de

los otros tipos de formulaciones.

Los granulados se pueden producir o bien por inyeccion de la sustancia activa sobre
un material inerte granulado, capaz de adsorcion, o por aplicaciéon de concentrados de
sustancias activas mediante pegamentos, p.ej. un poli(alcohol vinilico), una poli(sal de

sodio de acido acrilico) o también aceites minerales, sobre la superficie de materiales
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de soporte, tales como arena, caolinitas, o de un material inerte granulado. También
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se pueden granular sustancias activas apropiadas del modo que es usual para la
produccién de granallas de agentes fertilizantes - en caso deseado en mezcla con

agentes fertilizantes -.

Los granulados dispersables en agua se producen por regla general de acuerdo con
los procedimientos usuales, tales como desecacién por atomizacién, granulacion en
lecho fluidizado, granulacién en bandejas, mezcladura con mezcladores de alta

velocidad y extrusion sin ningin material inerte soélido.

Para la produccién de granulados en bandejas, en lecho fluidizado, en extrusor y por
atomizacion véanse p.ej. los procedimientos expuestos en las obras “Spray-Drying
Handbook” (Manual del secado por atomizacién), 32 edicion de 1979, G. Goodwin Ltd.,
Londres: J.E. Browning, “Agglomeration” (Aglomeracién), Chemical and Engineering
1967, paginas 147 y siguientes; “Perry’s Chemical Engineer’s Handbook” (Manual del
ingeniero quimico de Perry), 52 edicion, McGraw-Hill, Nueva York 1973, paginas 8-57.

Para mas detalles acerca de la formulacién de agentes para la protecciéon de plantas
(fitoprotectores), véanse p.ej. las obras de G.C. Klingman, Weed Control as a Science
(Represién de malas hierbas como ciencia), John Wiley and Sons, Inc., Nueva York,
1961, paginas 81-96 y de J.D. Freyer, S.A. Evans, “Weed Control Handbook” (Manual
de la represién de malas hierbas), 5th edicion, Blackwell Scientific Publications,
Oxford, 1968, paginas 101-103.

Las formulaciones agroquimicas contienen por regla general de 0,1 a 99 % en peso,
en particular de 0,1 a 95 % en peso, de una sustancia activa de la formula (I). En
polvos para proyectar, la concentracién de sustancia activa es p.ej. de
aproximadamente 10 a 90 % en peso, el resto hasta 100 % en peso se compone de
los usuales constituyentes de formulaciones. En el caso de los concentrados
emulsionables, la concentracion de la sustancia activa puede ser de aproximadamente
1 a 90, de modo preferido de 5 a 80 % en peso. Las formulaciones en forma de polvos
finos contienen de 1 a 30 % en peso de una sustancia activa, de modo preferido en la
mayor parte de los casos de 5 a 20 % en peso de una sustancia activa, las soluciones
atomizables contienen de aproximadamente 0,05 a 80 % en peso, de modo preferido
de 2 a 50 % en peso de una sustancia activa. En el caso de granulados dispersables
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en agua, el contenido de sustancias activas depende en parte de si el compuesto
activo se presenta en estado liquido o sélido y de cuales sean los agentes
coadyuvantes de granulaciones, materiales de carga y relleno, etc., que se utilicen. En
el caso de los granulados dispersables en agua, el contenido de una sustancia activa

esta comprendido entre 1y 95 % en peso, de modo preferido entre 10 y 80 % en peso.

Junto a ello, las mencionadas formulaciones de sustancias activas contienen
eventualmente los agentes adhesivos, humectantes, dispersantes, emulsionantes,
penetrantes, conservantes, protectores frente a las heladas y disolventes, materiales
de carga y relleno, de soporte y colorantes, antiespumantes, inhibidores de la
evaporacién y agentes que influyen sobre el valor del pH y sobre la viscosidad, que en

cada caso sean usuales.

Sobre la base de estas formulaciones se pueden preparar también combinaciones con
otras sustancias eficaces como plaguicidas, tales como p.ej. agentes insecticidas,
acaricidas, herbicidas, fungicidas, asi como con antidotos, fertilizantes y/o reguladores
del crecimiento, p.ej. como una formulacion acabada o como una mezcla en deposito

(en inglés tankmix).

Como participes en las combinaciones para las sustancias activas conformes al
invento en formulaciones de mezclas o en una mezcla en depdésito se pueden emplear
por ejemplo sustancias activas conocidas, tal como se describen p.ej. en Weed
Research 26, 441-445 (1986) o en "The Pesticide Manual" [El manual de los
plaguicidas], 142 edicion, The British Crop Protection Council and the Royal Soc. of
Chemistry, 2006 y la bibliografia alli citada. Como herbicidas conocidos, que se
pueden combinar con los compuestos de la formula (1), se han de mencionar p.ej. las
siguientes sustancias activas (observacién: Los compuestos se designan o bien con el
"nombre comun" de acuerdo con la International Organization for Standardization
(ISO) [Organizacion internacional para normalizacién] o con el nombre quimico,
eventualmente en comun con un usual nimero de cédigo):

acetocloro; acifluorfen; aclonifen; AKH 7088, es decir acido [[[1-[5-[2-cloro-4-
(trifluorometiI)-fenoxi]-2-nitro-feniI]-2—métoxi-etiIiden]-amino]-oxi]-acético y su éster
metilico; alacloro; aloxidim; ametrin; amidosulfurén; amitrol; AMS, es decir sulfamato

 de amonio; anilofos; asulam; atrazina; azimsulfuréon (DPX-A8947); aziprotrin; barban;

BAS 516 H, es decir 5-fluoro-2-fenil-4H-3,1-benzoxazin-4-ona; benazolina;
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benfluralina; benfuresato; bensulfuron-metilo; bensulida; bentazona; benzofenap;
benzofltor; benzoilprop-etilo; benzotiazurdn; bialafos; bifenox; bromacilo; bromobutida;
bromofenoxim; bromoxinilo; bromurén; buminafos; busoxinona; butacloro; butamifos;
butenacloro; butidazol; butralina; butilato; cafenstrol (CH-900); carbetamida;

cafentrazona; CDAA, es decir 2-cloro-N,N-di-2-propenil-acetamida; CDEC, es decir

éster 2-cloro-alilico de acido dietil-ditiocarbamico; clometoxifen; cloramben; clorazifop-

butilo; clorobromurdn; clorobufam; clorofenac; cloroflurecol-metilo; cloridazona;
clorimurén etilo; cloronitrofeno; clorotolurén; cloroxurén; cloroprofam; clorosulfurdn;
clortal-dimetilo; clorotiamida; cinmetilina; cinosulfurén; cletodim; clodinafop y sus
derivados ésteres (p.ej. clodinafop-propargilo); clomazona; clomeprop; cloproxidim;
clopiralid; cumilurén (JC 940); cianazina; cicloato; ciclosulfamurén (AC 104); cicloxidim;
ciclurén; cihalofop y sus derivados ésteres (p.ej. el éster butilico, DEH-112); ciperquat,
ciprazina; ciprazol; daimurén; 2,4-DB; dalapon; desmedifam; desmetrin; di-alato;
dicamba; diclobenilo; diclorprop; diclofop y sus ésteres tales como diclofop-metilo;
dietatil; difenoxurén; difenzoquat; diflufenican; dimefurdn; dimetacloro; dimetametrin;
dimetenamida (SAN-582H); dimetazona, clomazona; dimetipin; dimetrasulfuron,
dinitramina; dinoseb; dinoterb; difenamida; dipropetrin; diquat; ditiopir; diuron; DNOC;
eglinazina-etilo; EL 77, es decir 5-ciano-1-(1,1-dimetil-etil)-N-metil-1H-pirazol-4-
carboxamida; endotal; EPTC; esprocarb; etalfluralina; etametsulfurén-metilo;
etidimurén; etiozina; etofumesato; F5231, es decir N-[2-cloro-4-fluoro-5-[4-(3-fluoro-
propil)-4,5-dihidro-5-oxo-1H-tetrazol-1-il]-fenil]-etano-sulfonamida;  etoxifen 'y sus
ésteres (p.ej. el éster etilico, HN-252); etobenzanid (HW 52); fenoprop; fenoxano,
fenoxaprop y fenoxaprop-P asi como sus ésteres, p.ej. fenoxaprop-P-etilo y
fenoxaprop-etilo; fenoxidim; fenurdn; flamprop-metilo; flazasulfurén; fluazifop y
fluazifop-P y sus ésteres, p.ej. fluazifop-butilo y fluazifop-P-butilo; flucloralina;
flucarbazona; flufenacet; flumetsulam; ﬂumetu'rén; flumiclorac y sus ésteres (p.ej. el
éster pentilico, $-23031); flumioxazina (S-482); flumipropin; flupoxam (KNW-739);
fluorodifeno; fluoroglicofen-etilo; flupropacilo (UBIC-4243); fluridona; flurocloridona;
fluroxipir; flurtamona; fomesafen; foramsulfurén; fosamina; furiloxifeno; glufosinato;
glifosato; halosafen; halosulfurén y sus ésteres (p.ej. el éster metilico, NC-319);
haloxifop y sus ésteres; haloxifop-P (= R-haloxifop) y sus ésteres; hexazinona;
imazapir; imazametabenz-metilo; imazaquin y sus sales tales como la sal de amonio;
ioxinilo;:  imazetametapir; imazetapir;, imazosulfurén; yodosulfurén-metil-sodio;
isocarbamida; isopropalina; isoproturdn; isourdn; isoxaben; isoxapirifop; karbutilato;

lactofen; lenacilo; linurén; MCPA; MCPB; mecoprop; mefenacet; mefluidid;
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mesosulfurdn; mesotriona; metamitron; metazacloro; metam; metabenzotiazurén;
metazol; metoxifenona; metildimron; metabenzurén, metobenzurén; metobromurén;
metolacloro; metosulam (XRD 511); metoxurén; metribuzin; metsulfurén-metilo; MH;
molinato; monalida; monolinurén; monurén; monocarbamida dihidrégenosulfato; MT
128, es decir 6-cloro-N-(3-cloro-2-propenil)-5-metil-N-fenil-3-piridazinamina; MT 5950,
es decir N-[3-cloro-4-(1-metil-etil)-fenil]-2-metil-pentanamida; naproanilida;
napropamida; naptalam; NC 310, es decir 4-(2,4-dicloro-benzoil)-1-metil-5-benciloxi-
pirazol; neburdn; nicosulfuron; nipiraclofen; nitralina; nitrofen; nitrofluorfen;
norflurazona; orbencarb; oryzalina, oxadiargil (RP-020630); oxadiazona; oxifluorfen;
paraquat; pebulato; pendimetalina; perfluidona; fenisofam; fenmedifam; picloram;
pinoxaden; piperofos; piributicarb; pirifenop-butilo; pretilacloro; primisulfurén-metilo;
prociazina; prodiamina; profluralina; proglinazina-etilo; prometon; prometrin;
propacloro; propanil; propaquizafop y sus ésteres; propazina; profam; propisocloro;
propoxicarbazona; propizamida; prosulfalina; prosulfocarb; prosulfurén (CGA-152005);
prinacloro; pirazolinato; pirazona; pirasulfotol; pirazosulfurén-etilo; pirazoxifen; piridato;
piritiobac (KIH-2031); piroxofop y sus ésteres (p.ej. el éster propargilico); quinclorac;
quinmerac; quinofop y sus derivados ésteres, quizalofop y quizalofop-P y sus
derivados ésteres p.ej. quizalofop-etilo; quizalofop-P-tefurilo y -etilo; renridurdn;
rimsulfurén (DPX-E 9636); S 275, es decir 2-[4-cloro-2-fluoro-5-(2-propiniloxi)-fenil]-
4 5,6,7-tetrahidro-2H-indazol; secbumetdn; setoxidim; sidurén; simazina; simetrin; SN
106279, es decir acido 2-[[7-[2-cloro-4-(trifluoro-metil)-fenoxil-2-naftalenil]-oxi]-
propanoico y su éster metilico; sulcotriona; sulfentrazona (FMC-97285, F-6285),
sulfazurédn; sulfometuron-metilo; sulfosato (ICI-A0224); TCA; tebutam (GCP-5544);
tebutiurén; tembotriona; terbacil; terbucarb; terbucloro; terbumeton; terbutilazina,
terbutrin; TFH 450, es decir N,N-dietil-3-[(2-etil-6-metil-fenil)-sulfonil]-1H-1,2,4-triazol-1-
carboxamida; tenilcloro (NSK-850); tiazaflurén; tiencarbazona; tiazopir (Mon-13200);
tidiazimin (SN-24085); tiobencarb; tifensulfurédn-metilo; tiocarbazil; tralcoxidim, tri-alato;
triasulfurdn; triazofenamida; tribenurén-metilo; triclopir; tridifano; trietazina; trifluralina;
triflusulfurén y sus ésteres (p.ej. el éster metilico, DPX-66037); trimeturdn; tsitodef;
vernolato; WL 110547, es decir 5-fenoxi-1-[3-(trifluorometil)-fenil]-1H-tetrazol; UBH-
509; D-489; LS 82-556; KPP-300; NC-324; NC-330; KH-218; DPX-N8189; SC-0774,
DOWCO-535; DK-8910; V-53482; PP-600; MBH-001; KIH-9201; ET-751; KIH-6127 y
KIH-2023.
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Para la aplicacién, las formulaciones presentes en una forma usual en el comercio, se
diluyen eventualmente de un modo usual, p.ej. mediante agua en el caso de polvos
para proyectar, concentrados emulsionables, dispersiones y granulados dispersables
en agua. Las formulaciones en forma de polvos finos, los granulados para el suelo o
para esparcir, asi como las soluciones atomizables, usualmente ya no se diluyen con

otras sustancias inertes antes de la aplicacion.

Con las condiciones externas, tales como la temperatura, la humedad, el tipo del
herbicida utilizado, etc., varia la necesaria cantidad a consumir de los compuestos de
la formula (1). Esta puede fluctuar dentro de amplios limites, p.ej. entre 0,001 y 1,0
kg/ha o mas de sustancia activa, de modo preferido esta situada sin embargo entre
0,005y 750 g/ha.

Los siguientes ejemplos explican el invento.

A Ejemplos quimicos

Preparacion de 3-ciclopropil-4-(3-ciclopropilmetiltio-2-metil-4-metilsulfonilbenzoil)-
5-hidroxi-1-metilpirazol (Ejemplo N° 1-38)

Etapa 1: Acido 3-mercapto-2-metil-4-metilsulfonilbenzoico

Subié a la temperatura ambiente (TA). Para el tratamiento se afiadieron
cuidadosamente 150 ml de HCI 1 M.

Una solucién de 2,03 g (50,9 mmol) de NaOH en 60 ml de agua se mezclé con 11,0 g
(48,0 mmol) de acido 3-amino-2-metil-4-metilsulfonilbenzoico (su sintesis ha sido
descrita por T. L. Siddall y colaboradores en Pest Management Science (2002), 58
(12), 1175-1186). Luego se afadieron 3,31 g (48,0 mmol) de nitrito de sodio. La
solucién se afadié gota a gota a 5 — 8°C a una mezcla de HCI concentrado y de hielo.
La mezcla se siguid agitando durante 15 minutos a esta temperatura y luego se
neutralizod con acetato de sodio. El contenido se afiadié después de esto gota a gota a
una solucién, que se encontraba a 70 — 80°C, de 21,54 g (134,3 mmol) de etil-
xantogenato de potasio en 80 ml de agua. La mezcla se agité todavia durante 15
minutos a 80°C y luego, para el tratamiento, se acidificé con HCI 1 M a la TA. Después
de cinco minutos se separd por decantacion, y al residuo se le afiadieron 85 ml de una
soluciéon al 10 % de hidroxido de sodio. La mezcla se calentd, siendo separado el
material destilado resultante con ayuda de un suplemento superpuesto de destilacion,
de manera que se pudo alcanzar una temperatura interna de 100°C. Después de que
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la mezcla hubo sido calentada durante 1,25 h a esta temperatura, un analisis por
HPLC (cromatografia de fase liquida de alto rendimiento) indicé que la reaccién habia
transcurrido por completo. A continuacién se afiadieron 21 ml de una solucién acuosa
saturada de hidrogeno-sulfito de sodio y la mezcla se calenté a 100°C durante 10
minutos. Para el tratamiento, la mezcla de reaccion enfriada se acidificé con HCI 1 M,
se enfrié a 0 — 5°C y se filtrd bajo una atmésfera de nitrégeno. Se aislaron 10 g de un
material sélido; un espectro de 1H-RMN (resonancia magnética nuclear) indico la

identidad del producto.

Etapa 2: Acido 3-ciclopropilmetiltio-2-metil-4-metilsulfoniibenzoico

9,0 g (36,5 mmol) de acido 3-mercapto-2,4-dimetil-suifonilbenzoico se disolvieron bajo
una atmosfera de nitrogeno en 70 ml de N,N-dimetil-formamida (DMF) y luego se
mezclaron en porciones con 3,07 g (76,7 mmol, pureza 60 % en peso) de NaH. La
mezcla se agitd durante 15 minutos a la TA, después de esto se afiadieron gota a gota
con lentitud 5,43 g (40,2 mmol) de bromuro de ciclopropilmetilo. La mezcla se agitd
durante 16 h a la TA. Para el tratamiento, el disolvente se eliminé en vacio, y el
residuo se recogié en una mezcla de agua y metanol. Se afiadieron 8 g (200 mmol) de
NaOH, y la mezcla de reaccion se agité a la TA durante tanto tiempo, hasta que un
analisis por HPLC no indicase ya nada del éster ciclopropilmetilico. La mezcla fue
liberada de los disolventes, se afiadié agua al residuo, la fase acuosa se acidificé con
HCI 1 M y a continuacién se extrajo dos veces con el éster etilico de acido acético
(EE). Las fases organicas reunidas se secaron, se filtraron y se liberaron del
disolvente. El residuo se lavé con n-heptano. El heptano se separé por decantacion y
el residuo se sec6 en vacio. Se aislaron 11,1 g del producto puro.

Etapa 3: 3-Ciclopropil-4-(3-ciclopropilmetiltio-2-metil-4-metilsulfonilbenzoil)-5-hidroxi-
1-metilpirazol

190 mg (0,63 mmol) de acido 3-ciclopropilmetiltio-2-metil-4-metilsulfonilbenzoico se
dispusieron previamente en 15 ml de diclorometano seco y se mezclaron con 121 mg
(0,95 mmol) de dicloruro de acido oxalico asi como con algunas gotas de DMF. La
mezcla se calenté a reflujo durante 15 min., después de esto ya no se podia observar
ningun desprendimiento de gases. El contenido se enfrié a la TA y se concentré por
evaporacion. El cloruro de acido asi obtenido se disolvié en 15 ml de acetonitrilo y se
mezcld con 96 mg (0,70 mmol) de 3-ciclopropil-5-hidroxi-1-metilpirazol. Después de
esto se afiadieron gota a gota con lentitud 128 mg (1,27 mmol) de trietilamina, y la
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manera se le afiadieron 10 gotas de cianhidrina de acetona asi como una pizca de
espatula de KCN. La mezcla se agit6 durante 16 h a la TA y luego se concentr6 por
evaporacion. El residuo se mezclé con 15 ml de diclorometano y a continuacién se
mezclo con 2 ml de HCI 1 M. Después de la separacién de fases, la fase organica se
liberé del disolvente. El residuo se purificé por cromatografia, aislandose 65,7 mg de

un producto puro.

Preparacion de 3-ciclopropil-4-(3-ciclopropilmetilsulfonil-2-metil-4-metilsulfonilbenzoil)-
5-hidroxi-1-metilpirazol (Ejemplo N° 1-50)

Etapa 1: Acido 3-ciclopropilmetilsulfonil-2-metil-4-metilsulfonilbenzoico

952 mg (3,17 mmol) de acido 3-ciclopropilmetiltio-2-metil-4-metilsulfonilbenzoico se
disolvieron en 15 ml de acido acético glacial. Se afiadieron 31 mg (0,095 mmol) de
wolframato(V1) de sodio dihidrato, y después de esto la mezcla se calent6 a 60°C. A
esta temperatura se afiadieron gota a gota con precauciones 1,44 g (al 30 %, 12,7
mmol) de una solucién acuosa de peréxido de hidrégeno. La mezcla se agité durante
dos dias a esta temperatura. Luego se enfri6 y, para el tratamiento, se vertié sobre
agua. La mezcla se extrajo dos veces con EE, las fases organicas reunidas se lavaron
con una solucién acuosa saturada de hidrogeno-sulfito de sodio, y después de la
deteccién analitica de la ausencia de peroxidos, la mezcla se seco, se filtré y se liberd

en vacio de los disolventes. Se aislaron 744 mg del producto.

Etapa 2: Sintesis de 3-ciclopropil-4-(3-ciclopropilmetilsulfonil-2-metil-
4-metilsulfonilbenzoil)-5-hidroxi-1-metilpirazol

149 mg (0,45 mmol) de acido 3-ciclopropilmetilsulfonil-2-metil-4-metilsulfonilbenzoico
se dispusieron previamente en 15 ml de CH,Cl, seco, y se mezclaron con 114 mg
(0,90 mmol) de dicloruro de acido oxalico asi como con algunas gotas de DMF. La
mezcla se calenté a reflujo durante 15 min., después de esto ya no se podia observar
ninguin desprendimiento de gases. El contenido se enfrié a la TA y se concentré por
evaporacion. El cloruro de acido asi obtenido se disolvié en 15 ml de diclorometano
seco y se mezclé con 68 mg (0,49 mmol) de 3-ciclopropil-5-hidroxi-1-metilpirazol.
Después de esto se afadieron gota a gota con lentitud 91 mg (0,90 mmol) de
trietilamina, y la mezcla de reaccion se agitd durante 16 h a la TA. Para el tratamiento
se afadieron 2 mi de HCI 1 M, y después de la separacion de fases, la fase organica

se libero del disolvente. El éster endlico, obtenido de esta manera, se recogié en 15 ml
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de acetonitrilo y se mezclé con 10 gotas de cianhidrina de acetona asi como con una
pizca de espatula de KCN. La mezcla se agité durante 16 h a la TA y luego se
concentrd por evaporacion. El residuo se mezclé con 15 ml de CH,Cl, y a continuacion
con 2 ml de HCI 1 M. Después de la separacion de fases, la fase organica se liberd del
disolvente. El residuo se purificé por cromatografia, aislandose 103 mg de un producto

puro.

Preparacion de 4-(2-cloro-3-(2-metoxietil)tio-4-metilsulfonilbenzoil)-3-ciclopropil-
5-hidroxi-1-metilpirazol (Ejemplo N° 1-3)

Etapa 1: Sintesis de acido 2-cloro-3-(2’-metoxietil)tio-4-metilsulfonilbenzoico

5,0 g (19,8 mmol) de acido 2-cloro-3-fluoro-4-metilsuifonilbenzoico (su sintesis se
describe en el documento WO 98/42648) se recogieron en 40 ml de DMF. Se
afiadieron 871 mg (21,8 mmol, pureza 60 % en peso) de NaH. La mezcla se agitd
durante 30 minutos a la TA. Después de esto se afiadié en porciones una mezcla de
reaccion, que contenia la sal de sodio de 2-metoxietanotiol (preparada a partir de una
solucién de 2,19 g (23,7 mmol) de 2-metoxietanotiol en 10 ml de DMF, que se habia
afiadido gota a gota a una suspension de 950 mg (23,7 mmol, pureza 60 % en peso)
de NaH en 30 ml de DMF, después de esto se agité durante 30 minutos a la TA). En
tal caso, la temperatura se mantuvo por debajo de 30°C. La mezcla de reaccion se
agitd durante 16 h a la TA, para el tratamiento se diluy6 con agua y se lavé con dietil-
éter. La fase acuosa se acidificé con HCI 1 M y se extrajo con terc.-butil-metil-éter. La
fase organica se seco y se filtrd. Adicionalmente, |la fase acuosa se extrajo con EE, y la
fase organica se secoé asimismo y se filtr6. Los materiales filtrados de las fases
organicas se reunieron y se liberaron del disolvente. E! residuo se sec6 en vacio y se

purificé por cromatografia. Se obtuvieron 4,8 g del producto puro.

Etapa 2: Sintesis de 4-(2-cloro-3-(2-metoxietil)tio-4-metilsulfonilbenzoil)-3-ciclopropil-
5-hidroxi-1-metilpirazol

550 mg (1,69 mmol) de acido 2-cloro-3-(2-metoxietiljtio-4-metilsulfonilbenzoico se
dispusieron previamente en 20 ml de CH,Cl, seco y se mezclaron con 430 mg (3,39
mmol) de dicloruro de acido oxalico asi como con dos gotas de DMF. La mezcla se
calent6 a reflujo durante 15 min. El contenido se enfrié a la TA y se concentrd por
evaporacion. El cloruro de acido asi obtenido se disolvié en 20 ml de CH,Cl, seco y se
mezclé con 257 mg (1,86 mmol) de 3-ciclopropil-5-hidroxi-1-metilpirazol. Después de
esto se afadieron gota a gota con lentitud 343 mg (3,39 mmol) de trietilamina, y la
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mezcla de reaccion se agitd durante 16 h a la TA. Para el tratamiento, se afnadieron 5
ml de HCI 1 M, y después de la separacion de fases, la fase orgénica se liberé del
disolvente. El residuo se purificd por cromatografia, y el éster endlico, obtenido de esta
manera, se recogié en 20 ml de acetonitrilo y se mezclé con 343 mg (3,39 mmol) de
trietilamina, con ocho gotas de cianhidrina de acetona asi como con una pizca de
espatula de KCN. La mezcla se agité durante 16 h a la TA y luego se concentré por
evaporacién. El residuo se mezcl6 con 20 ml de CH,Cl, y luego con 5 ml de HCI 1 M.
Después de la separacién de fases, la fase organica se liber6 del disolvente. El

residuo se purificé por cromatografia, aislandose 579 mg de un producto puro.

Preparacion de 4-(2-cloro-3-(2-metoxietil)sulfinil-4-metilsulfonilbenzoil)-3-ciclopropil-
5-hidroxi-1-metilpirazol (Ejemplo N° 1-9) y de 4-(2-cloro-3-(2-metoxietil)sulfonil-
4-metilsulfonilbenzoil)-3-ciclopropil-5-hidroxi-1-metilpirazol (Ejemplo N° 1-15)

193 mg (0,43 mmol) de 4-(2-cloro-3-(2-metoxietil)tio-4-metilsulfonilbenzoil)-3-
ciclopropil-5-hidroxi-1-metilpirazol se disolvieron en 20 ml de CH.Cl, y a continuacion
se mezclaron con 321 mg (pureza 70 % en peso, 1,30 mmol) de acido
metacloroperbenzoico. Después de esto, la mezcla se agitd durante 16 h a la TA. Para
el tratamiento se diluyé con CH,Cl, y se lavé con una solucién acuosa al 10 % de
hidrégeno-sulfito de sodio. El valor del pH de la fase acuosa se mantuvo en este caso
en el intervalo acido con HCI 1 M. A continuacion, después de la separacion de fases y
después de la deteccion analitica de la ausencia de perdxidos, la fase organica se
seco, se filtré y se liberd del disolvente. El residuo se separd por cromatografia,
obteniéndose 9,6 mg de 4-(2-cloro-3-(2-metoxietil)sulfinil-4-metilsulfonilbenzoil)-3-
ciclopropil-5-hidroxi-1-metilpirazol puro asi como 71,6 mg de 4-(2-cloro-3-(2-
metoxietil)sulfbnil-4-metiIsuIfoniIbenzoil)-3-ciclopropiI-5-hidroxi-1 -metilpirazol puro.

Preparacion de 3-ciclopropil-5-hidroxi-4-(3-(2-metoxietil)tio-2-metil-
4-trifluorometilbenzoil)-1-metilpirazol (Ejemplo N° 1-2091)

Etapa 1: Sintesis de acido 3-fluoro-2-metil-4-trifluorometilbenzoico

25,0 g (120,1 mmol) de acido 3-fluoro-4-trifluorometilbenzoico se disolvieron en 250 ml
de THF seco, y se afiadieron gota a gota 100,9 ml (2,5 M en hexano, 252,3 mmol) de
n-butil-litio a una temperatura de -40°C. La mezcla se agité durante 3,5 h, a
continuacion se afiadié una solucion de 51,2 g (360,4 mmol) de yodometano en 50 mi
de THF seco. La mezcla se agité durante 16 h, subiendo la temperatura, después de
una media hora, lentamente hasta la TA. Para el tratamiento se afadieron con
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precauciones 150 ml de HCI 1 M. La mezcla se extrajo con dietil-éter, y a continuacion
la fase organica se extrajo con NaOH 1 M. La fase acuosa se acidificé y despues de
esto se extrajo con dietil-éter. La fase organica se lavé con agua, se secé y se
concentré por evaporacion. El residuo se mezcl6 agitando con n-heptano, y el material

solido se separé mediante una filtracion. Se aislaron 13,5 g del producto puro.

Etapa 2: Sintesis de acido 3-(2-metoxietil)tio-2-metil-4-trifluorometilbenzoico

1,45 g (6,53 mmol) de acido 3-fluoro-2-metil-4-trifluorometilbenzoico se dispusieron
previamente en 40 ml de DMF. Se afadieron en porciones 809 mg (20,2 mmol) de
NaH. Hacia la terminacion del desprendimiento de gases, se afadieron gota a gota
1,20 g (13,1 mmol) de 2-metoxietanotiol. La mezcla se agité durante 10 minutos a la
TA y después de esto se calenté a 80°C durante 15 h. La mezcla de reaccion se
enfrid, se concentrd por evaporacion en vacio, para el tratamiento se afiadié agua y se
acidificd con HCI 1 M. El producto precipitdé y se separé mediante una filtracion. El
producto se lavé a continuacién con agua y con n-heptano. Se aislaron 1,7 g del

producto puro.

Etapa 3: Sintesis de 3-ciclopropil-5-hidroxi-4-(3-(2-metoxietil)tio-2-metil-
4-trifluorometilbenzoil)-1-metilpirazol

520 mg (1,77 mmol) de acido 3-(2-metoxietil)tio-2-metil-4-trifluorometilbenzoico se
dispusieron previamente en 20 ml de CH,Cl, seco y se mezclaron con 449 mg (3,53
mmol) de dicloruro de acido oxalico asi como con dos gotas de DMF. La mezcla se
calent6 a reflujo durante 15 min., después de esto ya no se podia observar ningdn
desprendimiento de gases. El contenido se enfri6 a la TA y se concentré por
evaporacion. El cloruro de acido asi obtenido se disolvié en 20 ml de CH,Cl, seco y se
mezclé con 269 mg (1,94 mmol) de 3-ciclopropil-5-hidroxi-1-metilpirazol. Después de
esto se afadieron gota a gota con lentitud 358 mg (3,53 mmol) de trietilamina, y la
mezcla de reaccion se agité durante 16 h a la TA. Para el tratamiento se afadieron 5
ml de HCI 1 M y después de la separacion de fases se liberd del disolvente. El éster
endlico, obtenido de esta manera, se recogié en 20 ml de acetonitrilo después de una
purificacién por cromatografia, y se afiadieron 358 mg (3,53 mmol) de trietilamina. A
continuacion, se afiadieron ocho gotas de cianhidrina de acetona asi como una pizca
de espatula de KCN. La mezcla se agité durante 16 h a la TA y luego se concentrd por

evaporacion. El residuo se mezclé con 20 ml de CH,Cl, y a continuacién con 5 ml de
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HCI 1 M. Después de la separacion de fases, se liber6 del disolvente. El residuo se

purificd por cromatografia, aislandose 354 mg de un producto puro.

Preparacion de 4-(4-cloro-3'-ciclopropiImetiltio-z-metiIbenzoil)-3-ciclopropil-5-hidroxi-
1-metilpirazol (Ejemplo N° 1-1406)

Etapa 1: Sintesis del éster metilico de acido 4-cloro-3-(dimetilaminotiocarboniloxi)-
2-metilbenzoico

11,0 g (54,8 mmol) del éster metilico de acido 4-cloro-3-hidroxi-2-metilbenzoico (su
sintesis se describe en el documento DE 10039723) se mezclaron bajo una atmésfera
de nitrégeno en el seno de 200 ml de DMF con 12,3 g (109,7 mmol) de 1,4-
diazabiciclo[2,2,2]octano y a continuaciéon con 13,6 g (109,7 mmol) de cloruro de
dimetilaminotiocarbonilo. La mezcla se agité durante 16 h ala TA, y para el tratamiento
se vertié sobre una mezcla de hielo y agua. El producto precipité y se separé mediante
una filtracion. El residuo se lavé con HCI 1 M. Se obtuvieron 14,7 g de un producto

puro.

Etapa 2: Sintesis del éster metilico de acido 4-cloro-3-(dimetilaminocarboniltio)-
2-metilbenzoico

12,1 g (42,0 mmol) del éster metilico de acido 4-cloro-3-(dimetilaminotiocarboniloxi)-2-
metilbenzoico se calentaron a 220°C durante 6 h bajo una atmoésfera de nitrégeno en
30 ml de 1,3-dimetoxibenceno. Para el tratamiento, la mezcla de reaccién se enfrié y
se concentrd por evaporacion en vacio. Después de una purificacién por cromatografia

del residuo, se aislaron 5,2 g de un producto puro.

Etapa 3: Sintesis de acido 4-cloro-3-mercapto-2-metilbenzoico

4,80 g (16,7 mmol) del éster metilico de acido 4-cloro-3-(dimetilaminocarboniltio)-2-
metilbenzoico se mezclaron en el seno de 150 ml de metanol con 6,61 g (pureza 85 %
en peso, 100,17 mmol) de KOH y se agitaron a reflujo durante dos dias. La mezcla de
reaccion se liberé del disolvente, y el residuo se mezclé con agua, despues de esto se
acidificd con HCI 1 M, y el material sdlido se separé mediante una filtracién. Se

obtuvieron 3,2 g de un producto puro.

Etapa 4: Sintesis del éster metilico de acido 4-cloro-3-mercapto-2-metilbenzoico
3,60 g (17,8 mmol) de acido 4-cloro-3-mercapto-2-metilbenzoico se calentaron a reflujo
durante 17 h bajo una atmésfera de nitrégeno en el seno de 50 ml metanol absoluto
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residuo se recogié en agua. Después de haber extraido dos veces con el éster etilico
de acido acético, las fases organicas reunidas se secaron, se filtraron bajo una
atmosfera de nitrogeno y se liberaron del disolvente. Se aislaron 3,2 g de un producto

puro.

Etapa 5: Sintesis del éster metilico de acido 4-cloro-3-ciclopropilmetiltio-
2-metilbenzoico

1,05 g (4,85 mmol) del éster metilico de acido 4-cloro-3-mercapto-2-metilbenzoico se
mezclaron con 1,66 g (5,09 mmol) de carbonato de cesio en 20 ml de acetonitrilo. Se
afadieron gota a gota con lentitud 687 mg (509 mmol) de bromuro de
ciclopropilmetilo, y la mezcla de reaccién se agité durante 16 h a la TA. Para el
tratamiento, el disolvente se separd, y el residuo se mezclé con agua. La mezcla se
extrajo tres veces con el éster etilico de acido acético, las fases organicas reunidas se

secaron, se filtraron, y el disolvente se eliminé. Se aislaron 1,2 g de un producto puro.

Etapa 6: Sintesis de acido 4-cloro-3-ciclopropilmetiltio-2-metilbenzoico

1,20 g (4,43 mmol) del éster metilico de acido 4-cloro-3-ciclopropilmetiltio-2-
metilbenzoico se mezclaron en el seno de 30 ml de metanol con 3 ml de una solucion
al 20 por ciento de hidréxido de sodio y se agitaron durante 16 h a la TA. Para el
tratamiento, la mezcla se concentré por evaporacioén en un evaporador rotatorio, y el
residuo se recogié en agua. Se acidificd con HCI 1 M, y el producto se separé por
filtracion a continuacién como un material solido. Se obtuvieron 1,1 g de un producto

puro.

Etapa 7: Sintesis de 4-(4 -cloro-3"-ciclopropilmetiltio-2"-metilbenzoil)-3-ciclopropil-
5-hidroxi-1-metilpirazol

272 mg (1,06 mmol) de acido 4-cloro-3-ciclopropilmetiltio-2-metilbenzoico se
mezclaron en el seno de 20 ml de diclorometano con 161 mg (1,17 mmol) de 3-
ciclopropil-5-hidroxi-1-metilpirazol asi como con unas pocas gotas de N,N-4-
dimetilaminopiridina. Se afadieron 244 mg (1,27 mmol) del hidrocloruro de 1-(3-
dimetilaminopropil)-3-etilcarbodiimida, y la mezcla se agité durante 16 h a la TA. Para
el tratamiento, se afiadieron 3 ml de HCl 1 M, y la fase organica se liberé del
disolvente. El residuo se mezcld en el seno de 15 ml de acetonitrilo con 214 mg (2,12

mmol) de trietilamina, con 10 gotas de cianhidrina de acetona, asi como con una pizca
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continuacion se liberd del disolvente. El residuo se mezclé en el seno de 15 ml de
CH,Cl, con 2 ml de HC! 1 M. La fase organica se liberé del disolvente, y después de
esto el residuo se purificd por cromatografia. Se obtuvieron 154 mg de un producto

puro.

Preparacién de 4-(4-cloro-3-ciclopropilmetilsulfonil-2-metilbenzoil)-3-ciclopropil-
5-hidroxi-1-metilpirazol (Ejemplo N° 1-1418)

78 mg (0,21 mmol) de 4-(4-cloro-3-ciclopropilmetiltio-2-metilbenzoil)-3-ciclopropil-5-
hidroxi-1-metilpirazol se mezclaron en el seno de 20 ml de CH,Cl, con 128 mg (pureza
70 % en peso, 0,52 mmol) de acido metacloroperbenzoico. Después de esto la mezcla
se agité durante 5 h a la TA. Para el tratamiento, la mezcla se lavé con una solucién
acuosa al 10 % de hidrégeno-sulfito de sodio. El valor del pH de la fase acuosa se
mantuvo en tal caso en el intervalo acido, y en otro caso se acidificé con HCI 1 M. A
continuacion, después de la separacion de fases y después de la deteccion analitica
de la ausencia de perdxidos, la fase organica se secd, se filtré y se liberé del
disolvente. El residuo se purificé por cromatografia, obteniéndose 29,1 mg de un

producto puro.

Los compuestos de Ejemplos expuestos en las siguientes Tablas se prepararon de
una manera analoga a la de los métodos arriba mencionados o respectivamente son
obtenibles de una manera analoga a la de los métodos arriba mencionados. Estos

compuestos son muy especialmente preferidos.

Las abreviaturas utilizadas significan:
Bu Butilo Et = Etilo Me = Metilo Pr
c ciclo I = iso Ph

Propilo

Fenilo
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Tabla A: Compuestos conformes al invento de la férmula general (1), en que R
representa metilo, R* representa hidrégeno y q representa cero
S(©O),R?

Ne. X R® rlyY Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCl]

1-1 Cl c-Pr 0| SO,Me

1-2 Cl CHy-c-Pr 0| SO,Me

1-3 Cl (CH),0Me 0| SO;Me | 8,23 (d, 1H), 7,51 (d, 1H), 3,64
(t, 2H), 3,62 (s, 3H), 3,49 (s,
3H), 3,29 (s, 3H), 3,24 (t, 2H),
0,91 (m, 1H), 0,76 (m, 2H), 0,44
(m, 2H)

1-4 Cl (CH,);O0Me 0| SO,Me

1-5 Cl (CHz)QOEt 0 SOzMe

1-6 Cl (CH,),0CHyc-Pr | O SO,Me

1-7 Cl c-Pr 1| SO,Me

1-8 Cl CHQ-C-PI' 1 SOzMe

1-9 Cl (CH,),OMe 1] SO,Me | 8,22 (d, 1H), 7,62 (d, 1H), 4,09-
4,01 (m, 2H), 3. 91-3,856 (m,
1H), 3,62 (s, 3H), 3,50 — 3,42
(m, 7H), 0,92 (m, 1H), 0,78 (m,
2H), 0,47 (m, 2H)

1-10 Cl (CH,);0Me 1| SO.,Me

1-11 Cl (CH,),OFEt 1| SO,Me

1-12 Cl (CHg)zoCHg-C-Pr 1 SOzMe

1-13 Ci c-Pr 2| SO,Me

1-14 Cl CH,-c-Pr 2| SO,Me
(t, 2H), 3,92 (t, 2H), 3,62 (ss,
6H), 3,29 (s, 3H), 0,92 (m, 1H),
0,78 (m, 2H), 0,65 — 0,42 (m,
2H)

1-16 Cl (CH,);0Me 2| SO,Me

1-17 Cl (CH3),OFEt 2| SO,Me

1-18 Cl (CH3),OCH,-c-Pr | 2| SO,Me

1-19 Br c-Pr 0| SO,Me

1-20 Br CHo-c-Pr 0| SO,Me
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Ne. X R® 1Y Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCly)

1-21 Br (CHZ)QOMe 0 SOzMe

1-22 Br (CH,);0Me 0| SO,Me

1-23 Br (CH,).OEt 0| SO,Me

1-24 Br (CH),0CH,-c-Pr | 0| SO,Me

1-25 Br c-Pr 1| SO,Me

1-26 Br CHoy-c-Pr 1| SO,Me

1-27 Br (CH,),OMe 1| SO,Me

1-28 Br (CH2)3OMG 1] SO,Me

1-29 Br (CH,),OFEt 1| SOMe

1-30 Br (CHz)zoCHz-C'Pr 1| SO,Me

1-31 Br c-Pr 2| SO,Me

1-32 Br CHo-c-Pr 2| SO,Me

1-33 Br (CHz)ZOMe 2| SO,Me

1-34 Br (CH,)s0OMe 2| SOMe

1-35 Br (CH,),0OFt 2| SO,Me

1-36 Br (CH),OCHyc-Pr | 2| SO:Me

1-37 Me c-Pr 0| SO;Me

1-38 Me CHy-c-Pr 0| SO,Me | 8,17 (d, 1H), 7,47 (d, 1H), 3,62
(s, 3H), 3,48 (s, 3H), 2,83 (d,
2H), 2,67 (s, 3H), 1,02 (m, 1H),
0,90 — 0,82 (m, 1H), 0,77 (m,
2H), 0,57 (m, 2H), 0,48 (m, 2H),
0,23 (m, 2H)

1-39 Me (CH,),OMe 0| SO,Me | 8,19 (d, 1H), 7,48 (d, 1H), 3,63
- 3,60 (s + t, 5H), 3,47 (s, 3H),
3,34 (s, 3H), 3,12 (t, 2H), 2,63
(s, 3H), 0,91 — 0,84 (m, 1H),
0,76 (m, 2H), 0,48 (m, 2H)

1-40 | Me (CH,);OMe 0| SO,Me | 8,17 (d, 1H), 7,47 (d, 1H), 3,61
(s, 3H), 3,47 (t, 2H), 3,46 (s,
3H), 3,32 (s, 3H), 2,96 (t, 2H),
2,64 (s, 3H), 1,92 (quint, 2H),
0,89-0,82 (m, 1H), 0,77 (m, 2H),
0,47 (m, 2H)

1-41 Me (CH,),OFEt 0| SO;Me | 8,18 (d, 1H), 7,48 (d, 1H), 3,62
(t, 2H), 3,61 (s, 3H), 3,48 (s,
3H), 3,47 (g, 2H), 3,10 (t, 2H),
2,65 (s, 3H), 1,18 (t, 3H), 0,86
(m, 1H), : 0,77
(m, 2H), 0,48 (m, 2H)

1-42 Me (CHz)zOCHz'C-Pr 0| SO.,Me

1-43 Me c-Pr 1] SO,Me

1-44 Me CH,-c-Pr 1| SO,Me

1-45 Me (CH,),OMe 1| SO,Me | 8,10 (d, 1H), 7,59 (d, 1H), 4,04

— 4,00 (m, 1H), 3,91 — 3,86 (m,
1H), 3,75 — 3,45 (m, 2H), 3,61
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N°. X R® 1|y Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCly)
(s, 3H), 3,43 (s, 3H), 3,38 (s,
3H), 2,78 (s, 3H), 0,90 — 0,71
(m, 3H), 0,56 (m, 1H), 0,43 (m,
1H)

1-46 Me (CH,);OMe 1| SO,Me | 8,08 (d, 1H), 7,57 (d, 1H), 3,62
- 3,56 (m, 6H), 3,38 — 3,25 (m,
1H), 3,37 (s, 3H), 3,35 (s, 3H),
2,81 (s, 3H), 2,28 - 2,16 (m,
2H), 0,90 - 0,72 (m, 3H), 0,565
{m, 1H), 0,45 (m, 1H)

1-47 Me (CH,),OEt 1] SO,Me | 8,11 (d, 1H), 7,57 (d, 1H), 4,02
(m, 1H), 3,92 (m, 1H), 3,66 —
3,53 (m, 4H), 3,60 (s, 3H), 3,38
(s, 3H), 2,78 (s, 3H), 1,22 (t,
3H), 0,90 - 0,72 (m, 3H), 0,55
(m, 1H), 0,45 (m, 1H)

1-48 Me (CHz)zoCHz—C'Pr SO,Me

1-49 Me c-Pr 2| SO,Me

1-50 Me CH2'C"Pr 2 SOQMe 8137 (d, 1H)1 7167 (d1 1H)1 3165
- 3,61 (s + d, 5H), 3,57 (s, 3H),
2,80 (s, 3H), 1,30 (m, 1H), 0,88
- 0,70 (m, 5H), 0,52 (m, 2H),
0,42 (m, 2H)

1-51 Me (CH,),0Me 2| SO,Me | 8,37 (d, 1H), 7,66 (d, 1H), 4,06

~ 3,80 (m, 4H), 3,62 (s, 3H),
3,56 (s, 3H), 3,33 (s, 3H), 2,74
(s, 3H), 0,89 — 0,80 (m, 1H),
0,76 (m, 2H), 0,52 (m, 2H)
(t, 2H), 3,61 (s, 3H), 3,57 (s + ¢,
5H), 3,33 (s, 3H), 2,73 (s, 3H),
2,27 (quint., 2H), 0,86-0,76 (m,
3H), 0,55 -0,50 (m, 2H)

1-53 | Me (CHz),OFt 2| SO,Me | 8,36 (d, 1H), 7,67 (d, 1H), 4,02
(t, 2H), 3,92 (t, 2H), 3,61 (s, 3H),
3,56 (s, 3H), 3,50 (q, 2H), 2,76
(s, 3H), 1,10 (t, 3H), 0,85 - 0,75
(m, 3H), 0,52 (m, 2H)

1-54 Me (CHz)zOCHg-C-Pr 2| SO,Me

1-565 Et c-Pr 0| SO,Me

1-56 Et CH,-c-Pr 0| SO,Me

1-57 Et (CH2)20Me 0 SOzMG

1-58 Et (CH,);:0Me 0| SO,Me

1-59 Et (CH,),OEt 0| SO,Me

1-60 Et (CH,),OCHy-c-Pr | 0| SO,Me

1-61 Et c-Pr 1| SO,Me

1-62 Et CH,-c-Pr 1| SO,Me

1-63 Et (CH,),OMe 1| SO;Me

1-64 Et (CH,);0Me 1| SO,Me
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Ne. X R® 1|y Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCly]
1-65 Et (CH,),OFEt 1| SO,Me
1-66 Et (CH,),0CHy-c-Pr | 1| SO,Me
1-67 Et c-Pr 2| SO,Me
1-68 Et CH,-c-Pr 2| SO,Me
1-69 Et (CH,),OMe 2| SO,Me
1-70 Et (CH2)s0Me 2| SO,Me
1-71 Et (CH,),OFEt 2| SO,Me
1-72 Et (CH,),0CHyc-Pr | 2| SO,Me
1-73 CF; c-Pr 0| SO;Me
1-74 CF; CH,-c-Pr 0| SOMe
1-75 CF3 (CH,).OMe 0| SO,Me
1-76 CF; (CH2);0Me 0| SO,Me
1-77 CF3 (CH,),OFEt 0| SO,Me
1-78 CF3 (CH,),0CHy-c-Pr | 0| SO,Me
1-79 CF; c-Pr 1] SO,Me
1-80 CF; CHy-c-Pr 1| SO,Me
1-81 CF; (CH2).0OMe 1| SO,Me
1-82 CF; (CH2);0Me 1] SO,Me
1-83 CF3 (CH,),OFEt 1| SO,Me
1-84 CF3 (CH3),0OCHy-c-Pr | 1| SO,Me
1-85 CF; c-Pr 2| SO,Me
1-86 CF, CH,-c-Pr 2| SO,Me
1-87 CF; (CH»),OMe 2| SO;Me
1-88 CF; (CH3)s0OMe 2| SOMe
1-89 CF3 (CH,),OFEt 2| SO;Me
1-90 CF3 (CH2),0CHyc-Pr | 2| SO,Me
1-91 OMe c-Pr 0| SO,Me
1-92 OMe CH,-c-Pr 0| SO,Me
1-93 OMe (CH3),0Me 0( SO;Me
1-94 OMe (CH3);0OMe 0| SOMe
1-95 OMe (CH,),OFEt 0| SO,Me
1-96 OMe (CH,),0CHyc-Pr | 0| SO,Me
1-97 OMe c-Pr 1| SO,Me
1-98 OMe CH,-c-Pr 1| SO.Me
1-99 OMe (CH,),OMe 1| SO,Me
1-100 | OMe (CHy):0Me 1| SO,Me
1-101 OMe (CH,),OEt 1| SO,Me
1-102 | OMe (CH3),0CHy-c-Pr | 1| SO,Me
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Ne. X R® 1Y Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCly)
1-103 OMe c-Pr 2] SO,Me
1-104 OMe CH,-c-Pr 2| SOMe
1-105 OMe (CH,),OMe 2| SO;Me
1-106 | OMe (CH,);OMe 2| SO,Me
1-107 | OMe (CH,),OEt 2| SO,Me
1-108 | OMe (CH,),0CHy-c-Pr | 2! SO,Me
1-109 OEt c-Pr 0] SO;Me
1-110 OEt CHy-c-Pr 0| SO,Me
1-111 OEt (CH,),OMe 0{ SO,Me
1-112 OEt (CH,);0Me 0| SO;Me
1-113 OEt (CH,),OFEt 0| SO,Me
1114 | OEt (CH),0CHy-c-Pr | 0| SO,Me
1-115 | OEt c-Pr 1! SO,Me
1-116 OEt CH,-c-Pr 1| SO,Me
1-117 | OEt (CH2),OMe 1| SO,Me
1-118 | OEt (CH3);0Me 1| SOMe
1-119 | OEt (CH,),OFEt 1| SO,Me
1-120 OEt (CH,),0OCHy-c-Pr | 1| SO,Me
1-121 OEt c-Pr 2| SO,Me
1-122 OEt CHy-c-Pr 21 SO,Me
1-123 OEt (CH;),OMe 2| SO,Me
1-124 OEt {CH,)sO0Me 2| SO;Me
1-125 | OEt (CH,),OEt 2| SO,Me
1-126 OEt (CH5),0CHy-c-Pr | 2| SO,Me
1-127 NO, c-Pr 0| SO,Me
1-128 NO, CHy-c-Pr 0| SO,Me
1-129 NO, (CH,),OMe 0| SO,Me
1-130 NO, (CH,);0Me 0| SO;Me
1-131 NO, (CH,),OFEt 0| SO,Me
1-132 NO, (CH,),OCHy-c-Pr | 0| SO;Me
1-133 NO, c-Pr 1| SO,Me
1-134 | NO; CHy-c-Pr 1| SO,Me
1-135 NO, (CH,),0Me 1| SO Me
1-136 NO, (CH,):0Me 1| SO,Me
1-137 | NO; (CH,),OEt 1| SO,Me
1-138 | NO; (CH,),OCHyc-Pr | 1| SO,Me
1-139 NO, c-Pr 2| SO,Me
1-140 NO, CHy-c-Pr 2| SO,Me
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N°. X R® AR Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCly)
1-141 NO, (CH,),OMe 2| SO,Me
1-142 NO, (CH,);0Me 2| SO,Me
1-143 NO, (CH,),OEt 2| SO,Me
1-144 NO, (CH,);OCHy-c-Pr | 2| SO,Me
1-145 SO,Me c-Pr 0| SO,Me
1-146 SO,Me CH,-c-Pr 0| SOMe
1-147 | SO,Me (CH;),OMe 0| SO:;Me
1-148 | SOMe (CH,)30Me 0| SO.Me
1-149 | SOMe (CH,),OFEt 0| SO,Me
1-150 SO,Me (CH3),0CHy-c-Pr | 0| SO,Me
1-151 SOMe c-Pr 1| SO,Me
1-152 SO,Me CHy-c-Pr 1| SO, Me
1-163 | SOMe (CH2),OMe 1] SO,Me
1-154 | SO.Me (CH3);0Me 1! SO,Me
1-155 | SOMe (CH,),0OEt 1| SO,Me
1-156 | SO:Me (CH,),0CHyc-Pr | 1| SO,Me
1-157 SO,Me c-Pr 2| SO,Me
1-158 SO.Me CH,-c-Pr 2| SO,Me
1-169 | SOMe (CH,).OMe 2| SO,Me
1-160 SO;Me (CH,);:0Me 2| SO,Me
1-161 SO,Me (CHy),OFEt 2| SO,Me
1-162 | SO,Me (CH),0CHy-c-Pr | 2| SO,Me
1-163 CH,0OMe c-Pr 0| SO,Me
1-164 | CH,OMe CHy-c-Pr 0| SO,Me
1-165 | CH,OMe (CH,),0OMe 0| SO,Me
1-166 | CH,OMe (CH,);0Me 0| SO,Me
1-167 | CH,OMe (CH,),OFEt 0| SO,Me
1-168 | CH,OMe (CH3).0CHy-c-Pr | 0| SO,Me
1-169 | CH,OMe c-Pr 1| SO,Me
1-170 CH,OMe CH,-c-Pr 1| SO.Me
1-171 CH,OMe (CH,).OMe 1] SO,Me
1-172 | CH,OMe (CH3);0Me 1| SO,Me
1-173 | CH,OMe (CH,),OEt 1| SO,Me
1-174 | CH,OMe (CH2),0OCHyc-Pr | 1| SO;Me
1-175 | CH,OMe c-Pr 21 SO,Me
1-176 CH,OMe CHy-c-Pr 2| SO,Me
1-177 | CH.OMe (CH3),0Me 2| SO;Me
1-178 | CH,OMe (CH,);:0Me 2| SO,Me
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N°. X R® 1y Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCl]
1-179 | CH,OMe (CH,),OFEt 2| SOMe
1-180 CH,OMe | (CH2),0CH,-c-Pr | 2| SO,Me
1-181 CH,SO,Me c-Pr 0| SO.Me
1-182 CH,SO;Me CHy-c-Pr 0| SO.,Me
1-183 | CH,SO.Me (CH,),OMe 0| SO,Me
1-184 | CH,SO,Me (CH,);0OMe 0| SO,Me
1-185 CH,SOMe (CH,),OFEt 0| SO;Me
1-186 CH,SO,Me (CH2),OCHy-c-Pr | 0| SO,Me
1-187 | CH,SOMe c-Pr 1| SO,Me
1-188 CH,SO,Me CHj-c-Pr 1} SO,Me
1-189 | CH,SO;Me (CH3).0OMe 1| SO,Me
1-190 | CH,SOMe (CH3);0Me 1| SO,Me
1-191 CH,S0O,Me (CH,),OFEt 1| SO,Me
1-192 CH,S0,Me (CH,),OCHy-c-Pr | 1| SO,Me
1-193 CH,SO,Me c-Pr 2] SO,Me
1-194 CH,SO,Me CHy-c-Pr 2| SO,Me
1-195 CH,SO,Me (CH,),OMe 2| SO,Me
1-196 | CH,SOMe (CH3);0Me 2| SO,Me
1-197 | CH,SO,Me (CH,),OFEt 2| SO,Me
1-198 CH,SO,Me (CH,),OCHy-c-Pr | 2| SO,Me
1-199 | CH,0O(CH,),OMe c-Pr 0 SO,Me
1-200 | CH,O(CH,),OMe CHg-c-Pr 0| SO,Me
1-201 CH,O(CH,),OMe (CH,),0OMe 0| SO,Me
1-202 | CH,O(CH,),OMe (CH3);0Me 0| SOMe
1-203 | CH,0(CH,),OMe (CH,),OFEt 0| SO,Me
1-204 | CH,0O(CH,),OMe (CH,),OCHy-c-Pr | 0| SO,Me
1-205 CH,0O(CH,),O0Me c-Pr 1! SO;Me
1-206 | CH,O(CH,),OMe CHyc-Pr 1| SO,Me
1-207 | CH,O(CH,),OMe (CH;).0OMe 1| SO,Me
1-208 CH,0(CH,),OMe (CH,);0OMe 1| SO,Me
1-209 | CH,0O(CH,),OMe (CH,),OFEt 1| SO,Me
1-210 | CH,O(CH,),0Me (CH,),OCHx-c-Pr | 1| SO,Me
1-211 CH,O(CH,),OMe c-Pr 2| SO.Me
1-212 CH,0(CH,),OMe CHy-c-Pr 2| SO,Me
1-213 | CH,O(CH,),OMe (CH3),0Me 2| SO,Me
1-214 | CH,O(CH,),OMe (CH,);:OMe 2| SO,Me
1-215 CH,0O(CH3),OMe (CH,),OFEt 2| SO,Me
1-216 | CH,O(CH,),OMe (CH2),0OCHy—c-Pr | 2| SO,Me
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N°. X R® 1y Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCly)
1-217 CH,0O(CH,),OEt c-Pr 0| SO,Me
1-218 CH,0(CH,),OFEt CHa-c-Pr 0| SO,Me
1-219 | CH,O(CH_),OEt (CH,).OMe 0| SO.Me
1-220 | CH,O(CH,),OFEt (CH,);OMe 0| SO,Me
1-221 CH,0O(CH,),0Et (CH,),OFEt 0| SO;Me
1-222 | CH,O(CH,),OFEt (CH,),0CHy-c-Pr | 0| SO,Me
1-223 | CH,O(CH,),0Et c-Pr 1| SO,Me
1-224 | CH,O(CH,),0OEt CHa-c-Pr 1| SO,Me
1-225 | CH,O(CH,),OFEt (CH,),OMe 1| SO,Me
1-226 | CH,O(CH,),OFEt (CH,),0OMe 1| SO,Me
1-227 CH,0O(CH,),0OEt (CH,),OEt 1] SO,Me
1-228 CH,0O(CH,),OEt (CH,),0CHy-c-Pr | 1| SO,Me
1-229 | CH,O(CH,),OEt c-Pr 2| SO,Me
1-230 CH,0O(CH,),OFEt CHy-c-Pr 2| SO,Me
1-231 CH,O(CH,),OEt (CH,),OMe 2| SO,Me
1232 | CH,O(CH,),0Et (CH3)s0Me 2| SO,Me
1-233 | CH,O(CH,),OEt (CHy),OFEt 2| SO,Me
1-234 | CH,O(CH,),OFEt (CH,),0CHyc-Pr | 2| SO,Me
1-235 | CH,O(CH,);0Me c-Pr 0| SO,Me
1-236 CH,0(CH,);OMe CHa-c-Pr 0| SO;Me
1-237 | CH,0(CH;);0Me (CH,),OMe 0| SO,Me
1-238 | CH,O(CH,);0Me (CH,);0Me 0| SO;Me
1-239 | CH,O(CH,);0Me (CH,),OFEt 0| SO,Me
1-240 | CH,O(CH,);0Me (CH,),OCHy-c-Pr | 0| SO,Me
1-241 CH,0(CH,);:OMe c-Pr 1| SO,Me
1-242 CH,0O(CH,);0Me CH,-c-Pr 1] SO,Me
1-243 | CH,0O(CH,);0Me (CH,),OMe 1| SO;Me
1-244 | CH,O(CH;);0Me (CH,):OMe 1| SO,Me
1-245 CH,0O(CH;);0Me (CH,),OFEt 1] SO,Me
1-246 | CH,O(CH,);0Me (CH,),0CHyc-Pr | 1| SO,Me
1-247 | CH,O(CH,);0Me c-Pr 2| SO,Me
1-248 CH,0O(CH;);0Me CHy-c-Pr 2| SOMe
1-249 | CH,O(CH,);0Me (CH,),0Me 2| SO,Me
1-250 CH,0O(CH5):0OMe (CH,):0Me 2| SO,Me
1-251 CH,0O(CH,);0Me (CH;),OFEt 2| SO,Me
1-252 CH,0O(CH;);0Me (CH,),0CH,-c-Pr | 2| SO,Me
1-253 | CH,OCH,OMe c-Pr 0| SO,Me
1-254 | CH,OCH,OMe CH,-c-Pr 0| SO,Me
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Ne. X R® 1y Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCl5]
1-255 CH,OCH,OMe (CH,),OMe 0| SO,Me
1-256 CH,OCH,OMe (CH,);0Me 0] SO,Me
1-257 CH,OCH,OMe (CH,),OFEt 0| SO,Me
1-258 CH,OCH,0Me (CH2),0CHj,-c-Pr | 0| SO,Me
1-259 CH,OCH,OMe c-Pr 1| SOMe
1-260 CH,OCH,OMe CHy-c-Pr 1| SO,Me
1-261 CH,0CH,OMe (CH3),OMe 1| SO,Me
1-262 | CH,OCH,OMe (CH,);0Me 1| SOMe
1-263 CH,OCH,OMe (CH,),0OFEt 1| SO;Me
1-264 CH,OCH,OMe (CH,),0CH»-c-Pr | 1| SO,Me
1-265 CH,OCH,OMe c-Pr 2| SO,Me
1-266 CH,OCH,OMe CH,-c-Pr 2| SO,Me
1-267 | CH,OCH,OMe (CH,),OMe 2| SO;Me
1-268 | CH,OCH,OMe (CH3);0Me 2} SO,Me
1-269 | CH,OCH,OMe (CH,),OFEt 2| SO,Me
1-270 | CH,OCH,OMe (CH,),0CHj-c-Pr | 2| SO,Me
1-271 CH,OCH,0Et c-Pr 0| SO;Me
1-272 | CH,OCH,OEt CHy-c-Pr 0; SO;Me
1-273 | CH,OCH,OEt (CH2).OMe 0| SOMe
1-274 CH,OCH,OFEt (CH,);0Me 0| SO,Me
1-275 CH,OCH,OEt (CH,),OFEt 0| SO,Me
1-276 CH,OCH,OEt (CH,),OCHy-c-Pr | 0| SO,Me
1-277 CH,OCH,OFEt c-Pr 1| SO;Me
1-278 | CH,OCH,OEt CHj-c-Pr 1| SO,Me
1-279 | CH,OCH,OEt (CH3),OMe 1| SO,Me
1-280 | CH,OCH,OEt (CH,);0Me 1| SO,Me
1-281 CH,0OCH,0Et (CH,),OFEt 1| SO,Me
1-282 CH,OCH,OEt (CH,),0CHy-c-Pr | 1| SO,Me
1-283 | CH,OCH,OEt c-Pr 2| SO,Me
1-284 CH,OCH,OEt CHy-c-Pr 2| SO,Me
1-285 | CH,OCH,OEt (CH;),OMe 2| SO,Me
1-286 | CH,OCH,OEt (CH,);0Me 2| SO,Me
1-287 CH,OCH,OEt (CH,),OFEt 2| SO,Me
1-288 CH,OCH,OEt (CH,),OCHy-c-Pr | 2| SO,Me
1-289 CH,0(CH;),SO,Me c-Pr 0| SO,Me
1-200 | CH,O(CH,),S0O:Me CHy-c-Pr 0| SO,Me
1-291 CH,0O(CH;),SO,Me (CH,),OMe 0| SO,Me
1-292 CH,0(CH,),SO,Me (CH3);0Me 0| SO;Me
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Ne. X R? Py Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCly)
1-293 CH,0(CH,),SO,Me (CH,).OFEt 0| SO,Me
1-294 CH,0(CH,),SO,Me (CH,),0OCHy-c-Pr | 0| SO;Me
1-295 CH,0O(CH,),SO,Me c-Pr 1] SO,Me
1-296 CH,0(CH,),S0O,Me CHy-c-Pr 1| SO,Me
1-297 CH,0(CH,),S0O,Me (CH,),OMe 11 SO,Me
1-298 CH,0O(CH,),SOMe (CH,);0Me 1, SO,Me
1-299 CH,0O(CH,),SO,Me (CH,),OFEt 1| SO,Me
1-300 CH,0O(CH;),SO,Me (CH,),0CHy-c-Pr | 1| SO,Me
1-301 CH,0(CH,),SO,Me c-Pr 2| SO,Me
1-302 CH,0O(CH,),S0O,Me CHy,-c-Pr 2| SO,Me
1-303 CH,0(CH5),SO,Me (CH,),OMe 2| SO,Me
1-304 CH,0O(CH,),SO,Me (CH;);0Me 2| SO,Me
1-305 CH,O(CH,),S0,Me (CH,),OFEt 2| SO,Me
1-306 CH,0(CH,),SO,Me (CH,),0OCHy-c-Pr | 2| SO,Me
1-307 CH,S0,(CH,),OMe c-Pr 0| SO,Me
1-308 CH,S0,(CH,),OMe CH,-c-Pr 0| SO,Me
1-309 CH,S0,(CH,),OMe (CH,).OMe 0| SO,Me
1-310 | CH,SO,(CH,;),OMe | (CH,);O0Me 0| SO,Me
1-311 CH,S0,(CH,),OMe (CH,),OFt 0| SO,Me
1-312 CH,S0,(CH,),OMe (CH,),OCHyc-Pr | 0| SO,Me
1-313 CH,S0,(CH,),OMe c-Pr 1] SO,Me
1-314 CH,S0,(CH,),OMe CHy,-c-Pr 1| SO,Me
1-315 CH,S04(CH,),OMe (CH,),OMe 1] SO,Me
1-316 CH,S0,(CH,),OMe (CH,);0Me 1| SO,Me
1-317 CH,S0,(CH,),OMe (CH,),OFEt 1| SO,Me
1-318 CH,S0,(CH,),OMe (CH,);0CHyc-Pr | 1| SO,Me
1-319 CH,S0,(CH,),OMe c-Pr 2| SO,Me
1-320 CH,S0,(CH,),OMe CH,-c-Pr 2| SO,Me
1-321 | CH,SO,(CH,),OMe (CH,),OMe 2| sO.Me
1-322 CH,S0,(CH,),OMe (CH,);0Me 2| SO,Me
1-323 CH,S0,(CH,),OMe (CH,),OFEt 2| SO,Me
1-324 CH,S0,(CH,),0Me (CH,),0CHy-c-Pr | 2| SO,Me
1-325 CH,S0,(CH,),SO,Me | ¢c-Pr ~ | 0] SO,Me
1-326 | CH,SO5(CH,),SO,Me | CHy-c-Pr 0| sO,Me
1-327 CH,S0,(CH,),SO,Me | (CH,).OMe 0| SO,Me
1-328 CH,S0,(CH,),S0;Me | (CH,)30Me 0| SO,Me
1-329 CH,S0,(CH,),S0O,Me | (CH,),OFEt 0| SO,Me
1-330 CH,S0O,(CH,),SO,Me | (CH,),OCHz-c-Pr | 0| SO,Me
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Ne. X R? 1Y - Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCly)
1-331 CH,S0,(CH,),S0.Me | c-Pr 1| SO,Me
1-332 CH,S0,(CH,),SO,Me | CHy-c-Pr 1| SO,Me
1-333 CH,S0O,(CH,),SO,Me | (CH;),OMe 1] SO,Me
1-334 CH,S0,{CH,),S0O,Me | (CH,);OMe 1] SO,Me
1-335 CH,S0,(CH,),SO,Me | (CH,),OFEt 1} SO,Me
1-336 CH,S0,(CH,),80;Me | (CH,),0CH,-¢c-Pr | 1| SO,Me
1-337 CH,S0,(CH,),SO,Me | c-Pr 2| SO,Me
1-338 CH,S0,(CH,),SO,Me | CH,-c-Pr 2| SO,Me
1-339 CH,SO,(CH,),SO,Me | (CH),OMe 2| SO,Me
1-340 | CH,SO,(CH,),SO.Me | (CH,)sO0Me 2| sSO,Me
1-341 CH,S0O,(CH,),SO,Me | (CH,),OFEt 2| SO,Me
1-342 CH,S0,(CH,),SO,Me | (CH),OCH,-c-Pr | 2| SO,Me
1-343 Cl c-Pr 0| SO,Et
1-344 Cl CHy-c-Pr 0| SO,Et
1-345 Cl (CH,),OMe 0| SO,Et
1-346 Cl (CH,);0Me 0| SO,Et
1-347 | Cl (CH,),OFEt 0| SO,Et
1-348 Cl (CH3),OCHy-c-Pr | 0| SO,Et
1-349 Cl c-Pr 1| SO,Et
1-350 Cl CHy-c-Pr 1| SO,Et
1-351 Cl (CH3),OMe 1| SO,Et
1-3562 Cl (CH3);0Me 1| SO,Et
1-353 Cl (CH,),OFEt 1| SO,Et
1-354 Cl (CH,),0OCH,-c-Pr | 1| SO,Et
1-355 Cl c-Pr 2| SOkt
1-356 Cl CHy-c-Pr 2| SO,Et
1-357 Cl (CH;),OMe 2| SO,Et
1-358 Cl (CH,);0Me 2| SO,Et
1-359 Cl (CH,),OFt 2| SO,Et
1-360 Cl (CH,),0OCHx-c-Pr | 2| SO,Et
1-361 Br c-Pr 0| SO,Et
1-362 Br CHy-c-Pr 0| SO,Et
1-363 Br (CH3),OMe 0| SO,Et
1-364 Br (CH,);0Me 0| SO,Et
1-365 Br (CH,),OFEt 0| SO,Et
1-366 Br (CH2),0OCHy-c-Pr | 0 SO,Et
1-367 Br c-Pr 1| SO,Et
1-368 Br CHy-c-Pr 1] SO,Et
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N°. X R® Py Datos fisicos:
'H-RMN: [CDClj]

1-369 Br (CH2),OMe 1| SO,Et

1-370 Br (CH,);:0Me 1| SO,Et

1-371 Br (CH,),OFEt 1| SO,Et

1-372 Br (CH),0OCH,-c-Pr | 1| SO,Et

1-373 Br c-Pr 2| SO,Et

1-374 Br CH,-c-Pr 2! SO,Et

1-375 Br (CH,).OMe 2| SO,Et

1-376 Br (CH3)sOMe 2| SO,Et

1-377 Br (CH,),OFEt 2| SO,Et

1-378 Br (CH,);0OCHj-c-Pr | 2| SO,Et

1-379 Me c-Pr 0| SO,Et

1-380 Me CHxc-Pr 0| SO.Et

1-381 Me (CH,),OMe 0| SO,Et

1-382 Me (CH3);0Me 0| SO,Et

1-383 | Me (CH,),OFEt 0| SO,Et

1-384 | Me (CH),0OCHyc-Pr | 0| SO,Et

1-385 Me c-Pr 1| SO,Et

1-386 Me CHa-c-Pr 1| SO,Et

1-387 Me (CH,),OMe 1| SO,Et

1-388 Me (CH3);0Me 1| SO,Et

1-389 Me (CH,),OEt 1| SO,Et

1-390 Me (CHy);0OCHyc-Pr | 1| SO,Et

1-391 Me c-Pr 2| SO,Et

1-392 Me CHy-c-Pr 2| SO,Et

1-393 Me (CH3),OMe 2| SO,Et 8,30 (d, 1H), 7,64 (d, 1H), 4,02
- 3,87 (m, 4H), 3,81 (q, 2H),
3,62 (s, 3H), 3,33 (s, 3H), 2,77
(s, 3H), 1,37 (t, 3H), 0,86 - 0,70
(m, 3H), 0,55 — 0,44 (m, 2H)

1-394 | Me (CH,):0OMe 2| SO,Et

1-395 | Me (CH,),0Et 2| SO,Et

1-396 Me (CH5),0CHa-c-Pr | 2] SO,Et

1-397 Et c-Pr 0] SO,Et

1-398 Et CHy-c-Pr 0| SO,Et

1-399 Et (CH3).OMe 0| SOEt

1-400 Et (CH,);0Me 0| SO,Et

1-401 Et (CH,),OFEt 0| SO.Et

1-402 Et (CH3),OCHy-c-Pr | 0| SO,Et

1-403 Et c-Pr 1| SO,Et

1-404 Et CHy-c-Pr 1| SO.Et




43
Ne. X R? Pl Y Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCly)
1-405 Et (CH3),0Me 1| SO,Et
1-406 Et (CH,);0Me 1| SO,Et
1-407 Et (CH,).OEt 1| SO,Et
1-408 Et (CH2)2,0CHy-c-Pr | 1| SO,Et
1-409 Et c-Pr 2] SO,Et
1-410 Et CHy-c-Pr 2| SO,Et
1-411 Et (CH»).OMe 2| SO,Et
1-412 Et (CH,);0Me 2| SO,Et
1-413 Et (CH2),OEt 2| SO,Et
1-414 | Et (CH,),OCH,-c-Pr | 2| SO,Et
1-415 | CF; c-Pr 0| SO,Et
1-416 | CF3 CHa-c-Pr 0| SO,Et
1-417 CF; (CH3),OMe 0| SO,Et
1-418 CF; (CH2);0Me 0| SO,Et
1-419 | CF; (CH2),OFEt 0| SOEt
1-420 CF; (CH,),OCHy-c-Pr | 0| SO,Et
1-421 CF; c-Pr 1| SO,Et
1-422 CF; CHa-c-Pr 1| SO,Et
1-423 CF; (CH3),OMe 1| SO,Et
1-424 CF; (CH,);0Me 1| SO,Et
1-425 CF; (CH,),OFEt 1| SO,Et
1-426 CF; (CH3),OCHy-c-Pr | 1| SO,Et
1-427 CF; c-Pr 2| SO,Et
1-428 CF; CHy-c-Pr 2| SO,Et
1-429 CF; (CH;),OMe 2| SO,Et
1-430 | CF3 (CH,);0Me 2| SO,Et
1-431 CF; (CH,).OFEt 2| SO,Et
1-432 | CF3 (CH2)20CHy-¢c-Pr | 2| SO,Et
1-433 OMe c-Pr 0| SO,Et
1-434 OMe CHa-c-Pr 0| SO,Et
1-435 | OMe (CH,),OMe 0| SO,Et
1-436 OMe (CH3);0Me 0| SO,Et
1-437 OMe (CH,),OFt 0| SO,Et
1-438 | OMe (CH2),0OCHyc-Pr | 0| SO,Et
1-439 OMe c-Pr 1| SO,Et
1-440 OMe CHj-c-Pr 1| SO,Et
1-441 OMe (CH3),OMe 1| SO,Et
1-442 | OMe (CH3);0Me 1| SO,Et
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Ne. X R® by Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCly)
1-443 OMe (CH,),OFEt 1| SO,Et
1-444 OMe (CH),OCHyc-Pr | 1| SO,Et
1-445 OMe c-Pr 2| SO,Et
1-446 OMe CH,-c-Pr 2| SO,Et
1-447 OMe (CH,),OMe 2| SO,Et
1-448 | OMe (CH,)sOMe 2| SO,Et
1-449 | OMe (CH,),OFEt 2| SO,Et
1-450 OMe (CH2),0OCHy-c-Pr | 2| SO,Et
1-451 OEt c-Pr 0| SO,Et
1-452 OEt CHa-c-Pr 0| SO.Et
1-453 OEt (CH,),OMe 0| SO;Et
1-454 OEt (CH3);0Me 0| SO,Et
1-455 OEt (CH,),OEt 0| SO,Et
1-456 OEt (CH,),0CHy-c-Pr | 0| SO,Et
1-457 OEt c-Pr 1| SO,Et
1-458 OEt CHa-c-Pr 1| SO,Et
1-459 OEt (CH,),OMe 1| SO,Et
1-460 OEt (CH,);0Me 1] SO,Et
1-461 OEt (CH,),OFEt 1| SO,Et
1-462 OEt (CH,),0CHxc-Pr | 1| SO,Et
1-463 OEt c-Pr 2| SO,Et
1-464 OEt CHy-c-Pr 2| SO,Et
1-465 OEt (CH,),OMe 2| SO,Et
1-466 OEt (CH,);0Me 2| SO,Et
1-467 OEt (CH,),OFEt 2| SO,Et
1-468 OEt (CH2);0CHy-c-Pr | 2| SO,Et
1-469 NO, c-Pr 0| SO,Et
1-470 NO, CHa-c-Pr 0| SO,Et
1-471 NO, (CH,),OMe 0| SO,Et
1-472 NO, (CH);0OMe 0| SO,Et
1-473 NO, (CH,),OFEt 0| SO,Et
1-474 NO, (CH2);0CH,-¢c-Pr | 0} SO,Et
1-475 NO, c-Pr 1| SO,Et
1-476 NO, CH,-c-Pr 1| SO,Et
1-477 NO, (CH>),OMe 1| SO,Et
1-478 NO, (CH,);0Me 1| SO,Et
1-479 NO, (CH,),OFEt 1| SO,Et
1-480 NO; (CH2),0OCHay-c-Pr | 1} SO,Et
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N°. X R® r|yY Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCly]
1-481 NO, c-Pr 2| SO,Et
1-482 | NO, CH,-c-Pr 2| SO,Et
1-483 | NO, (CH,),OMe 2| SO,Et
1-484 | NO, (CH,);OMe 2| SO,Et
1-485 | NO; (CH,),OFEt 2| SO,Et
1-486 | NO, (CH,),0CHy-c-Pr | 2| SO,Et
1-487 SO,Me c-Pr 0| SO.Et
1-488 SO Me CH,-c-Pr 0| SO,Et
1-489 SO,Me (CH,),OMe 0| SO,Et
1-490 SO,Me (CH,);0Me 0| SO,Et
1-491 SO,Me (CH,),OFEt 0| SO,Et
1-492 | SO.Me (CH2);OCH,-c-Pr | 0| SO,Et
1-493 SO,Me c-Pr 1} SO,Et
1-494 | SOMe CHa-c-Pr 1| SO,Et
1-495 SO,Me (CH,),OMe 1| SO,Et
1-496 | SO,Me (CH,);:OMe 1| SO,Et
1-497 | SO,Me (CH,),OFEt 1| SOEt
1-498 SO,Me (CH,),OCHy-c-Pr | 1| SO,Et
1-499 SO,Me c-Pr 2| SO,Et
1-500 | SO,Me CHa-c-Pr 2| SO,Et
1-501 SO,Me (CH;),OMe 2| SO,Et
1-502 | SO,Me (CH,)sOMe 2| SO,Et
1-503 | SO,Me (CH,),OFEt 2| SO,Et
1-504 | SO,Me (CH,),0CHy-c-Pr | 2| SOEt
1-505 CH,OMe c-Pr 0| SO,Et
1-506 CH,OMe CH,-c-Pr 0| SO,Et
1-507 | CH,OMe (CH,),OMe 0| SO,Et
1-508 | CH,OMe (CH,);:OMe 0| SO.Et
1-509 CH,OMe (CH,),OFt 0| SO,Et
1-510 | CH,OMe (CH,),0CHy-c-Pr | 0| SO,Et
1-511 CH,OMe c-Pr 1| SO,Et
1-512 CH,OMe CHa-c-Pr 1) SO,Et
1-513 CH,OMe (CH,),OMe 1| SO,Et
1-514 | CH,OMe (CH,)s0Me 1| SO,Et
1-515 CH,OMe (CH,),OFt 1| SO,Et
1-516 CH,OMe (CH,),OCHx-c-Pr | 1| SO,Et
1-517 CH,OMe c-Pr 2| SO,Et
1-518 CH,OMe CHy-c-Pr 2| SO,Et
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N°. X R® 1Y Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCls]
1-519 | CH,OMe (CH,),OMe 2| SO,Et
1-520 CH,OMe (CH,);OMe 2| SO,Et
1-521 CH,OMe (CH,),OFEt 2| SO,Et
1-522 CH,OMe (CH3),0CHy-c-Pr | 2| SO,Et
1-523 CH,S0,Me c-Pr 0| SO,Et
1-524 CH,SO,Me CH,-c-Pr 0| SO,Et
1-525 CH,SO,Me (CH,),OMe 0| SO,Et
1-526 | CH,SO.Me (CH,)sOMe 0| SO,Et
1-527 CH,SO,Me (CH,),OEt 0| SO,Et
1-528 CH,SO,Me (CH,),OCHy-c-Pr | 0| SO,Et
1-529 CH,SO,Me c-Pr 1| SO,Et
1-530 | CH,SO;Me CHy-c-Pr 1| SO,Et
1-531 CH,SOMe (CH,),OMe 1| SO,Et
1-532 | CH,SOMe (CH,);0Me 1| SO,Et
1-533 | CH,SO;Me (CH,),OFEt 1| SO,Et
1-534 CH,SO,Me (CH,),0OCHy-c-Pr | 1| SO,Et
1-535 CH,SO,Me c-Pr 2| SO,Et
1-536 | CH,SO,Me CHy-c-Pr 2| SO,Et
1-537 CH,SO,Me (CH,),OMe 2| SO,Et
1-5638 | CH,SOMe (CH,);0Me 2| SO,Et
1-539 | CH,SOMe (CH,),OFEt 2| SO,Et
1-540 CH,SO,Me (CH,),OCHy-c-Pr | 2| SO,Et
1-541 CH,O(CH,),.OMe c-Pr 0| SO,Et
1-542 | CH,O(CH,),OMe CH,-c-Pr 0| SO,Et
1-543 | CH,O(CH,),OMe (CH,),0Me 0| SO,Et
1-544 | CH,0O(CH,),OMe (CH,);0Me 0| SO,Et
1-545 CH,0O(CH;),OMe (CH,),0FEt 0| SO,Et
1-546 | CH,O(CH,),0OMe (CH3),0CHy-c-Pr | 0| SOEt
1-547 | CH,0O(CH,),OMe c-Pr 1| SO,Et
1-548 | CH,O(CH,),OMe CHy-c-Pr 1| SO,Et
1-549 CH,0O(CH,),OMe (CH,).OMe 1| SO,Et
1-550 | CH,0(CH,),OMe (CH;);0Me 1| SO,Et
1-551 CH,0O(CH;),OMe (CH,),OFEt 1| SO,Et
1-552 CH,0O(CH,),OMe (CH,),OCHy-c-Pr | 1| SO,Et
1-553 CH,0(CH,),OMe c-Pr 2| SO,Et
1-554 CH,0(CH,),OMe CHy-c-Pr 2| SO,Et
1-555 | CH,O(CH,),OMe (CH,),OMe 2| SO,Et
1-556 CH,0O(CH;),OMe (CH,);0Me 2| SO,Et
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Ne. X R® r]Y Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCls]
1-557 | CH,O(CH,),OMe (CH,),0OFEt 2| SO,Et
1-558 | CH,O(CH,),0Me (CH,),OCH,-c-Pr | 2| SO,Et
1-559 | CH,O(CH,),OFEt c-Pr 0| SO,Et
1-560 | CH,O(CH,),OEt CHa-c-Pr 0| SO,Et
1-561 | CH,O(CH,),OFEt (CH,),OMe 0| SO,Et
1-562 | CH,O(CH,),OFEt (CH,)sOMe 0| SO,Et
1-563 | CH,O(CH,),OEt (CH,),0OFEt 0| SO,Et
1-564 | CH,O(CH,),OFt (CH,),OCHx-c-Pr | 0| SO,Et
1-565 | CH,O(CH,),0Et c-Pr 1| SO,Et
1-566 | CH,O(CH,),OFt CHp-c-Pr 1| SO,Et
1-567 | CH,O(CH,),OFEt (CH,),OMe 1| SO,Et
1-568 | CH,O(CH,),OFEt (CH,);OMe 1| SO,Et
1-569 | CH,O(CH,),OFEt (CH,),OFt 1| SO,Et
1-570 | CH,O(CH,),OFt (CH,),0CH,-c-Pr | 1| SO,Et
1-571 | CH,O(CH,),OFEt c-Pr 2| SO,Et
1-572 | CH,O(CH,),OFEt CHy-c-Pr 2| SO,Et
1-573 | CH,O(CH,),OFEt (CH,),OMe 2| SO,Et
1-574 | CH,O(CH,),OFEt (CH,)sO0Me 2| SO,Et
1-575 | CH,O(CH,),OFEt (CH,),OFEt 2| SO,Et
1-576 | CH,O(CH,),0Ft (CH,),0CH,-c-Pr | 2| SO,Et
1-577 | CH,O(CH,);:OMe c-Pr 0| SO,Et
1-578 | CH,O(CH,)s0Me CH,-c-Pr 0| SO,Et
1-579 | CH,O(CH,);:OMe (CH,),OMe 0| SO,Et
1-580 | CH,O(CH,);OMe (CH,);0Me 0| SO,Et
1-581 | CH,O(CH,);OMe (CH,),OFEt 0| SO,Et
1-582 | CH,O(CH,);0Me (CH,),OCH,-c-Pr | 0| SO,Et
1-583 | CH,O(CH,);OMe c-Pr 1| SO,Et
1-584 | CH,O(CH,)s0Me CH,-c-Pr 1| SO,Et
1-585 | CH,O(CH,);0Me (CH,),OMe 1| SO,Et
1-586 | CH,O(CH,);0Me (CH,);OMe 1| SO,Et
1-587 | CH,O(CH,);OMe (CH,),OFEt 1| SO,Et
1-588 | CH,O(CH,);OMe (CH,),OCH,-c-Pr | 1| SO,Et
1-589 | CH,O(CH,);OMe c-Pr 2| SO,Et
1-590 | CH,O(CH,);OMe CH,-c-Pr 2| SO,Et
1-591 | CH,O(CH,)s0Me (CH,),OMe 2| SO,Et
1-592 | CH,O(CH,);OMe (CH,);0Me 2| SO,Et
1-593 | CH,O(CH,);0Me (CH,),OFEt 2| SO,Et
1-594 | CH,O(CH,);OMe (CH,),0CHp-c-Pr | 2| SO,Et
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Ne. X R® 1|y Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCls]
1-595 | CH,OCH,OMe c-Pr 0| SO,Et
1-596 | CH,OCH,OMe CHy-c-Pr 0| SO,Et
1-597 | CH,OCH,OMe (CH,),OMe 0| SO,Et
1-598 | CH,OCH,0OMe (CH,)sOMe 0| SO,Et
1-599 | CH,OCH,OMe (CH,),OFt 0| SO,Et
1-600 | CH,OCH,OMe (CH,),0CH,-c-Pr | 0| SOEt
1-601 | CH,OCH,OMe c-Pr 1| SO,Et
1-602 | CH,OCH,OMe CH,-c-Pr 1| SO,Et
1603 | CH,OCH,OMe (CH,),OMe 1| SO,Et
1-604 | CH,OCH,OMe (CH,);OMe 1| SO,Et
1-605 | CH,OCH,OMe (CH,).OFt 1| SO,Et
1806 | CH,OCH,OMe (CH,),0CH,-c-Pr | 1| SO,Et
1-607 CH,OCH,OMe c-Pr 2| SO,Et
1-608 | CH,OCH,OMe CHa-c-Pr 2| SO,Et
1-609 | CH,OCH,0OMe (CH,),OMe 2| SO,Et
1-610 | CH,OCH,OMe (CH,)sOMe 2| SO,Et
1-611 | CH,OCH,OMe (CH,),OFEt 2| SO,Et
1-612 | CH,OCH,OMe (CH,),0OCH,-c-Pr | 2| SO,Et
1-613 | CH,OCH,OFEt c-Pr 0| SO,Et
1614 | CH,OCH,OEt CHp-c-Pr 0| SO,Et
1-615 | CH,OCH,OEt (CH,),OMe 0| SO,Et
1-616 | CH,OCH,OEt (CH,)sOMe 0| SO,Et
1-617 | CH,OCH,OEt (CH,),OFEt 0| SO,Et
1-618 | CH,OCH,OEt (CH,),OCH,-c-Pr | 0] SO,Et
1-619 | CH,OCH,OFEt c-Pr 1| SO,Et
1-620 | CH,OCH,OEt CHp-c-Pr 1| SO,Et
1-621 | CH,OCH,OEt (CH,),OMe 1| SO,Et
1622 | CH,OCH,OFEt (CH,):OMe 1| SO,Et
1623 | CH,OCH,OEt (CH,).OFEt 1| SO,Et
1-624 | CH,OCH,OEt (CH,),OCH,-c-Pr | 1| SO,Et
1625 | CH,OCH,OEt c-Pr 2| SO,Et
1626 | CH,OCH,OEt CHa-c-Pr 2| SO,Et
1-627 | CH,OCH,OEt (CH,),OMe 2| SO,Et
1628 | CH,OCH,OEt (CH,)sOMe 2| SO,Et
1-629 | CH,OCH,OEt (CH,),OFEt 2| SO,Et
1-630 | CH,OCH,OFEt (CH,),0CH,-c-Pr | 2| SO,Et
1-631 | CH,O(CH,),SO,Me c-Pr 0| SO,Et
1-632 | CH,O(CH,),SO,Me CHa-c-Pr 0| SO,Et
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N°. X R® 1y Datos fisicos:
, 'H-RMN: [CDCly]
1-633 | CH,0(CH,),;S0.Me (CH.),OMe 0| SO,Et
1-634 | CH,0(CH,),SO.Me (CH,)sOMe 0| SO,Et
1-635 | CH,0O(CH,),SO,Me (CH,),OFt 0| SO,Et
1-636 | CH,0O(CH,),SO.Me (CH,),OCH,-c-Pr | 0| SO,Et
1-637 | CH,0(CH,),SO,Me c-Pr 1| SO,Et
1-638 | CH,O(CH,),SO,Me CH,-c-Pr 1] SO,Et
1-639 | CH,O(CH,),;SO;Me (CH,),OMe 1| SO,Et
1-640 | CH,0O(CH,),SO,Me (CH,)s0Me 1| SO,Et
1-641 | CH,O(CH,),SO,Me (CH,),OFt 1| SO,Et
1-642 | CH,0O(CH,),SO,Me (CH,),OCHx-c-Pr | 1| SO.Et
1-643 | CH,O(CH,),SO;Me c-Pr 2| SO,Et
1-644 | CH,O(CH,),SO;Me CHa-c-Pr 2| SO,Et
1-645 | CH,O(CH,),S0O;Me (CH,),OMe 2| SO,Et
1-646 | CH,O(CH,),SO,Me (CH,);:0Me 2| SO,Et
1-647 | CH,O(CH,),SO,Me (CH,),0FEt 2| SO,Et
1-648 | CH,O(CH,),S0,Me (CH,),OCHx-c-Pr | 2| SO,Et
1-649 | CH,SO,(CH,),OMe c-Pr 0| SO,Et
1-650 | CH,SO,(CH,),OMe CHy-c-Pr 0| SO,Et
1-651 | CH,S0,(CH,),OMe (CH,),OMe 0| SO,Et
1-652 | CH,SO,(CH,);OMe (CH,)s0Me 0| SO,Et
1-653 | CH,SO,(CH,),OMe (CH,),0FEt 0| SO,Et
1-654 | CH»SO,(CH,),OMe (CH,),0CHy-c-Pr | 0| SO,Et
1-655 | CH,SO,(CH,),OMe c-Pr 1| SO,Et
1-656 | CH,SO,(CH,),0Me CH,-c-Pr 1| SO,Et
1-657 | CH,SO,(CH,),OMe (CH,),OMe 1| SO,Et
1-658 | CH,SO,(CH,),0Me (CH,)s0Me 1| SO,Et
1-659 | CH,SO,(CH,),0Me (CH,),OFEt 1| SO,Et
1-660 | CH,SO,(CH,),OMe (CH,),OCHa-c-Pr | 1| SO,Et
1-661 | CH,SO,(CH,),OMe c-Pr 2| SO,Et
1-662 | CH,SO,(CH,),OMe CH,-c-Pr 2| SO,Et
1-663 | CH,SO,(CH,),OMe (CH,),OMe 2| SO,Et
1-664 | CH,SO,(CH,);0Me (CH,);0Me 2| SO,Et
1-665 | CH,SO,(CH,);0Me (CH,),OFEt 2| SO,Et
1-666 | CH,SO4(CH,),OMe (CH.),OCH,-c-Pr | 2| SO,Et
1-667 | CH,SO(CH,),SO,Me | c-Pr 0| SO,Et
1-668 | CH,SO,(CH,),SO,Me | CHy-c-Pr 0| SO,Et
1-669 | CH,SO,(CH,),SO,Me | (CH,);OMe 0| SO,Et
1-670 | CH,SO,(CH,),SO,Me | (CH,);0Me 0| SO,Et
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N°. X R® Py Datos fisicos:
"H-RMN: [CDCls]
1-671 CH,S0,(CH,),SO,Me | (CH,),OFEt 0| SO,Et
1672 CH,S0,(CH,),S0,Me | (CH,),OCH,-c-Pr | 0| SO,Et
1-673 | CH,SO,(CH,),SO,Me | c-Pr 1| SO.Et
1-674 | CH,SO,(CH,),SO,Me | CHp-c-Pr 1| SO,Et
1-675 | CH,SO5(CH,),S0O.Me | (CH,),OMe 1| SO,Et
1676 | CH,S0,(CH,),SO,Me | (CH,);0OMe 1| SO,Et
1-677 | CH,SO,(CH,),SO,Me | (CH,),OFEt 1| SO,Et
1678 | CH,SO,(CH;),S0,Me | (CH,),0CH,-c-Pr | 1| SO,Et
1-679 | CH,S0,(CH,),SO,Me | c-Pr 2| SO,Et
1-680 | CH,SO,(CH,),SO,Me | CHy-c-Pr 2| SO,Et
1-681 CH,S0,(CH,),S0O;Me | (CH,),0Me 2| SO,Et
1682 | CH,S0,(CH;),SO,Me | (CH,);0OMe 2| SO,Et
1-683 CH,S0O,(CH,),SO,Me | (CH,),OFEt 2| SO,Et
1-684 CH,S05(CH,),S0,Me | (CH,),OCH,-c-Pr | 2| SO,Et
1-685 Cl c-Pr 0| OMe
1-686 Cl CHy-c-Pr 0| OMe
1-687 Cl (CH,),OMe 0| OMe
1-688 | Cl (CH3)sOMe 0| OMe
1-689 Cl (CH,),OFt 0| OMe
1-690 Cl (CH3),0CH,-c-Pr | 0} OMe
1-691 Cl c-Pr 1| OMe
1-692 | Cl CHa-c-Pr 1| OMe
1-693 Cl (CH3),OMe 1| OMe
1-694 Cl (CH;);0Me 1] OMe
1-695 | Cl (CH,),OFEt 1| OMe
1-696 Cl (CH2),0OCHy-c-Pr | 1| OMe
1-697 Cl c-Pr 2| OMe
1698 | Cl CHa,-c-Pr 2| OMe
1-699 | Cl (CH3),OMe 2| OMe
1-700 Cl (CH,):0Me 2{ OMe
1-701 Cl (CH,),OFEt 2| OMe
1-702 Cl (CH2);0CHy-c-Pr | 2| OMe
1-703 Br c-Pr 0| OMe
1-704 Br CHy-c-Pr 0| OMe
1-705 Br (CH,),OMe 0| OMe
1-706 Br (CH);0Me 0| OMe
1-707 Br (CH,),OFEt 0| OMe
1-708 Br (CH,),0OCH,¢c-Pr | 0| OMe
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N°. X R® 1Y Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCl3)
1-709 Br c-Pr 1| OMe
1-710 Br CHy-c-Pr 1| OMe
1-711 Br (CH;).OMe 1| OMe
1-712 Br (CH,);0Me 1| OMe
1-713 Br (CH,),OFEt 1| OMe
1-714 Br (CH),0CHyc-Pr | 1| OMe
1-715 Br c-Pr 2| OMe
1-716 Br CH,-c-Pr 2| OMe
1-717 Br (CH,),OMe 2| OMe
1-718 Br (CH);0Me 2| OMe
1-719 Br (CH,),OFEt 2| OMe
1-720 Br (CH,),0CHyc-Pr | 2| OMe
1-721 Me c-Pr 0| OMe
1.722 Me CHy-c-Pr 0| OMe
1-723 Me (CH2),.0OMe 0] OMe
1-724 Me (CH3);0Me 0| OMe
1-725 Me (CH,),OFt 0| OMe
1-726 Me (CH3),OCHy-c-Pr | 0| OMe
1-727 Me c-Pr 1| OMe
1-728 Me CH,-c-Pr 1| OMe
1-729 Me (CH,),OMe 1| OMe
1-730 Me (CH,);0Me 1| OMe
1-731 Me (CH,),OFEt 1| OMe
1-732 Me (CH3),0CHy-c-Pr | 1| OMe
1-733 Me c-Pr 2{ OMe
1-734 Me CHy-c-Pr 2| OMe
1-735 Me (CH,),OMe 2| OMe
1-736 Me (CH,);:OMe 2| OMe
1-737 Me (CH,),0OFEt 2| OMe
1-738 Me (CH,),0CHyc-Pr | 2| OMe
1-739 Et c-Pr 0| OMe
1-740 Et CHy-c-Pr 0| OMe
1-741 Et (CH3).OMe 0| OMe
1-742 Et (CH;);0Me 0| OMe
1-743 Et (CH,),OFEt 0| OMe
1-744 Et (CH3),0OCHy-¢c-Pr | 0| OMe
1-745 Et c-Pr 1| OMe
1-746 Et CH,-c-Pr 1| OMe
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N°. X R® 1Y Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCly)
1-747 Et (CH2),OMe 1| OMe
1-748 Et (CH,);0Me 1| OMe
1-749 Et (CH,),OEt 1| OMe
1-750 Et (CH),0OCHx-c-Pr | 1| OMe
1-751 Et c-Pr 2| OMe
1-752 Et CHz-c-Pr 2| OMe
1-753 Et (CH2),OMe 2| OMe
1-754 Et (CH3)s0Me 2| OMe
1-755 Et (CH,),OEt 2| OMe
1-756 Et (CH),0CHy-c-Pr | 2| OMe
1-757 CF; c-Pr 0| OMe
1-758 | CF; CHyc-Pr 0{ OMe
1-759 | CF3 (CH,),OMe 0| OMe
1-760 | CF3 (CH,):0OMe 0| OMe
1-761 CF3 (CH,),0OFEt 0| OMe
1-762 | CF; (CH,),0CHy-c-Pr | 0| OMe
1-763 CF; c-Pr 1| OMe
1-764 | CF3 CHjy-c-Pr 1| OMe
1-765 | CF3 (CH,),OMe 1| OMe
1-766 | CF; (CH,):0OMe 1| OMe
1-767 | CF; (CH,),OFEt 1] OMe
1-768 | CF; (CH2),0CHyc-Pr | 1{ OMe
1-769 | CF; c-Pr 2| OMe
1-770 CF; CH,-c-Pr 2| OMe
1-771 CF; (CH,),OMe 2| OMe
1-772 CF; (CH2)s0Me 2| OMe
1-773 | CF; (CH,),OFEt 2| OMe
1-774 CF; (CH,),0CH,¢c-Pr | 2| OMe
1-775 OMe c-Pr 0| OMe
1-776 OMe CHj,-c-Pr 0| OMe
1-777 | OMe (CH,).OMe 0| OMe
1-778 OMe (CH,);OMe 0| OMe
1-779 | OMe (CH»),OFEt 0| OMe
1-780 | OMe (CH,),0OCHy-c-Pr | 0 OMe
1-781 OMe c-Pr 1| OMe
1-782 OMe CH,-c-Pr 1| OMe
1-783 | OMe (CH,),.OMe 1| OMe
1-784 | OMe (CH3);0Me 1] OMe
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Ne. X R® 1Y Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCly]
1-785 | OMe (CH,),OFEt 1| OMe
1-786 | OMe (CH),0CHy-c-Pr | 1| OMe
1-787 OMe c-Pr 2| OMe
1-788 OMe CHay-c-Pr 2| OMe
1-789 OMe (CH,),OMe 2| OMe
1-790 | OMe (CH,);OMe 2| OMe
1-791 OMe (CH,),OFEt 2| OMe
1-792 | OMe (CH,),0CHy-c-Pr | 2| OMe
1-793 OEt c-Pr 0| OMe
1-794 OEt CHay-c-Pr 0| OMe
1-795 OEt (CH,),OMe 0| OMe
1-796 | OEt (CH,):0Me 0| OMe
1-797 OEt (CH,),OEt 0| OMe
1-798 | OEt (CH2),0CHy-c-Pr | 0| OMe
1-799 OEt c-Pr 1| OMe
1-800 OEt CHy-c-Pr 1| OMe
1-801 OEt (CH,),OMe 1| OMe
1-802 | OEt (CH,):OMe 1| OMe
1-803 OEt (CH,),OEt 1| OMe
1-804 | OEt (CH,);0CHy-c-Pr | 1| OMe
1-805 OEt c-Pr 2{ OMe
1-806 OEt CHy-c-Pr 2{ OMe
1-807 OEt (CH,),OMe 2| OMe
1-808 | OEt (CH,)sOMe 2| OMe
1-809 OEt (CH,),OFt 2| OMe
1-810 OEt (CH,),0CHyc-Pr | 2| OMe
1-811 NO; c-Pr 0| OMe
1-812 NO, CHay-c-Pr 0| OMe
1-813 NO, (CH,).OMe 0| OMe
1-814 NO, (CH3);0Me 0| OMe
1-815 NO; (CH,),OEt 0| OMe
1-816 | NO, (CH,),0CHyc-Pr | 0| OMe
1-817 NO, c-Pr 1| OMe
1-818 NO, CHy-c-Pr 1| OMe
1-819 | NO, (CH,),OMe 1| OMe
1-820 NO, (CH3);0Me 1| OMe
1-821 NO, (CH,),OFEt 1| OMe
1-822 | NO, (CH,),0CHyc-Pr | 1] OMe
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N°. X R 1Y Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCly]
1-823 NO, c-Pr 2| OMe
1-824 NO, CH,-c-Pr 2| OMe
1-825 | NO; (CH,).OMe 2| OMe
1-826 NO, (CH,);0Me 2| OMe
1-827 NO, (CH»),OFEt 21 OMe
1-828 NO, (CH,),0CHy-c-Pr | 2| OMe
1-829 SO;Me c-Pr 0| OMe
1-830 | SOMe CH,-c-Pr 0| OMe
1-831 SOMe (CH,),OMe 0| OMe
1-832 | SOMe (CH,)sOMe 0| OMe
1-833 | SO,Me (CH,)-OFt 0| OMe
1-834 | SO:Me (CH3),0CHy-c-Pr | 0| OMe
1-835 SO,Me c-Pr 1| OMe
1-836 SO,Me CHy-c-Pr 1| OMe
1-837 | SO.Me (CH,),OMe 1| OMe
1-838 | SO;Me (CH3);0Me 1| OMe
1-839 SO,Me (CH,),OFEt 1} OMe
1-840 | SO,Me (CHy),0CHy-c-Pr | 1| OMe
1-841 SOMe c-Pr 2| OMe
1-842 SO,Me CHa-c-Pr 2| OMe
1-843 SO,Me (CH3),OMe 2| OMe
1-844 | SO.Me (CH,);0Me 2| OMe
1-845 SO,Me (CH,),OEt 2| OMe
1-846 | SO,Me (CH,),OCH,-c-Pr | 2| OMe
1-847 CH,OMe c-Pr 0} OMe
1-848 CH,OMe CHj-c-Pr 0| OMe
1-849 CH,OMe (CH,).OMe 0| OMe
1-850 | CH,OMe (CH3);0Me 0| OMe
1-851 CH,OMe (CH,),OFEt 0| OMe
1-852 CH,OMe (CH,),OCH,¢c-Pr | 0| OMe
1-853 CH,OMe c-Pr 1| OMe
1-854 CH,OMe CHy-c-Pr 1| OMe
1-855 CH,OMe (CH,),OMe 1| OMe
1-856 CH,OMe (CH,);OMe 1| OMe
1-857 CH,OMe (CH,),OFEt 1{ OMe
1-858 CH,OMe (CH,),0CH,c-Pr | 1] OMe
1-859 CH,OMe c-Pr 2| OMe
1-860 CH,OMe CHy-c-Pr 2| OMe
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N, X R® Py Datos fisicos:
: 'H-RMN: [CDCly)
1-861 CH,OMe (CHy),OMe 2| OMe
1-862 | CH,OMe (CH3)3;0Me 2| OMe
1-863 | CH,OMe (CH,),OFEt 2| OMe
1-864 | CH,OMe (CH3),0CHy-c-Pr | 2| OMe
1-865 CH,SOMe c-Pr 0| OMe
1-866 CH,SO,Me CH,-c-Pr 0| OMe
1-867 | CH,SO;Me (CH,),0OMe 0| OMe
1-868 | CH,SOMe (CH,):0Me 0| OMe
1-869 | CH,SOMe (CH,),OEt 0| OMe
1-870 | CH,SOMe (CHy),0CH,c-Pr | 0| OMe
1-871 CH,S0O,Me c-Pr 1| OMe
1-872 CH,SO,Me CH,-c-Pr 1| OMe
1-873 | CH,SOMe (CH,).OMe 1| OMe
1-874 CH,SO;Me (CH,);OMe 1| OMe
1-875 | CH,SOMe (CH,),OFEt 1| OMe
1-876 | CH,SO,Me (CH3),OCHy-c-Pr | 1| OMe
1-877 CH,SOMe c-Pr 2| OMe
1-878 CH,SO,Me CHa-c-Pr 2| OMe
1-879 CH,SO,Me (CH,),OMe 2! OMe
1-880 | CH,SO;Me (CH,);0Me 2| OMe
1-881 CH,SO,Me (CH,),OFEt 2| OMe
1-882 CH,SO,Me (CH,),0CHy-c-Pr | 2{ OMe
1-883 CH,0O(CH;),OMe c-Pr 0| OMe
1-884 CH,0(CH,),OMe CH,-c-Pr 0| OMe
1-885 | CH,O(CH,),OMe (CH,).OMe 0| OMe
1-886 | CH,0(CH;),OMe (CH,);0Me 0| OMe
1-887 CH,O(CH,),OMe (CH,),OFEt 0] OMe
1-888 | CH,O(CH,),0OMe (CH3),0CHy-c-Pr | 0| OMe
1-889 | CH,O(CH,),OMe c-Pr 1| OMe
1-890 | CH,0(CH;),OMe CHy—c-Pr 1| OMe
1-891 CH,O(CH,),OMe (CH5),OMe 1| OMe
1-892 | CH,O(CH,),OMe (CH2);0Me 1| OMe
1-893 | CH,0O(CH,),OMe (CH,),OFEt 1| OMe
1-894 | CH,O(CH,),OMe (CH,),0CHyc-Pr | 1| OMe
1-895 | CH,O(CH,),OMe c-Pr 2| OMe
1-896 CH,0O(CH,),OMe CHa-c-Pr 2| OMe
1-897 | CH,O(CHz),OMe (CH,),OMe 2| OMe
1-898 | CH,0O(CH,),OMe (CH3);0Me 2| OMe
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N°. X R® Y Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCly]
1-899 CH,0(CH,),0Me (CH,),OEt 2| OMe
1-900 CH,0(CH;),OMe (CH,),0OCHy-c-Pr | 2| OMe
1-901 | CH,O(CH,),OFEt c-Pr 0| OMe
1-902 | CH,O(CH,),OFEt CHy-c-Pr 0| OMe
1-903 CH,0O(CH,),OFEt (CH,),OMe 0| OMe
1-904 | CH,O(CH,),OFEt (CH,);0Me 0| OMe
1-905 | CH,O(CH,),OFEt (CH,),0FEt 0| OMe
1-906 | CH,O(CH,),OFEt (CH),0CHyc-Pr | 0| OMe
1-907 | CH,O(CHy,),OEt c-Pr 1| OMe
1-908 | CH,O(CH,),OFEt CHy-c-Pr 1| OMe
1-909 | CH,O(CH,),OEt (CH2),OMe 1| OMe
1-910 | CH,O(CH,),OFEt (CH);0Me 1| OMe
1-911 | CH,O(CH,),OFEt (CH,),OFEt 1| OMe
1-912 CH,0O(CH,),0OEt (CH,),0CHyc-Pr | 1| OMe
1-913 | CH,O(CH,),OFEt c-Pr 2| OMe
1-914 CH,O(CH,),OEt CH,-c-Pr 2| OMe
1-915 | CH,O(CH,),OFt (CH,),OMe 2| OMe
1-916 | CH,O(CH,),OFEt (CHy);0Me 2| OMe
1-917 CH,0(CH,),OFEt (CH,),OFEt 2| OMe
1-918 CH,0(CH,),0FEt (CH,),OCHyc-Pr | 2| OMe
1-919 | CH,O(CH,);0Me c-Pr 0| OMe
1-920 | CH,O(CH,);0Me CHa-c-Pr 0| OMe
1-921 CH,0O(CH,);0Me (CH,),0OMe 0| OMe
1-922 | CH,O(CH,);0Me (CH>);0Me 0| OMe
1-923 CH,0(CH;);0Me (CH,),OFEt 0| OMe
1-924 | CH,0(CH,);OMe (CH,),0CH,-c-Pr | 0| OMe
1-925 | CH,O(CH,);0Me c-Pr 1{ OMe
1-926 CH,0(CH,);0Me CHa-c-Pr 1| OMe
1-927 | CH,O(CH,);O0Me (CH2),OMe 1| OMe
1-928 | CH,O(CH,);OMe (CH,);:OMe 1| OMe
1-929 CH,0O(CH,);0Me (CH,),OFEt 1| OMe
1-930 | CH,O(CH,);0Me (CH2),0CH,-c-Pr | 1| OMe
1-931 CH,0O(CH;);0Me c-Pr 2| OMe
1-932 | CH,O(CH,);0Me CH,-c-Pr 2| OMe
1-933 CH,0O(CH;);0Me (CH,),OMe 2| OMe
1-934 CH,0O(CH;);0Me (CH,);O0Me 2| OMe
1-935 | CH,O(CH,);0Me (CH,),OFEt 2| OMe
1-936 CH,0O(CH,);0Me (CH,),OCHy-c-Pr | 2| OMe
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N°. X R® 1|y Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCly]

1-937 | CH,OCH,OMe c-Pr 0| OMe
1-938 CH,OCH,OMe CHy-c-Pr 0| OMe -
1-939 | CH,OCH,OMe (CH;),.OMe 0| OMe
1-940 | CH,OCH,OMe (CH,)sOMe 0| OMe
1-941 CH,OCH,OMe (CH,),OFt 0| OMe
1-942 | CH,OCH,OMe (CH,),0CHy-c-Pr | 0| OMe
1-943 CH,OCH,OMe c-Pr 1| OMe
1-944 CH,OCH,OMe CHy-c-Pr 1| OMe
1-945 | CH,OCH,OMe (CH3),OMe 1| OMe
1-946 | CH,OCH,OMe (CH,);0Me 1| OMe
1-947 CH,OCH,OMe (CH,),OEt 1| OMe
1-948 | CH,OCH,OMe (CH,),0CHy-c-Pr | 1| OMe
1-949 CH,OCH,OMe c-Pr 2| OMe
1-950 CH,OCH,OMe CH,-c-Pr 2| OMe
1-951 CH,OCH,OMe (CH,),OMe 2| OMe
1-952 CH,0OCH,OMe (CH,);0Me 2| OMe
1-953 CH,OCH,OMe (CH,),OFEt 2| OMe
1-954 | CH,OCH,OMe (CH,);0CHc-Pr | 2| OMe
1-955 CH,OCH,OFEt c-Pr 0| OMe
1-956 | CH,OCH,OEt CHy-c-Pr 0| OMe
1-957 | CH,OCH,OEt (CH3),0OMe 0| OMe
1-958 CH,OCH,0OEt (CH2)3s0Me 0| OMe
1-959 CH,0OCH,OEt (CH,),OEt 0| OMe
1-960 CH,OCH,OEt (CH,),0CHy-c-Pr | 0| OMe
1-961 CH,OCH,OFEt c-Pr 1| OMe
1-962 CH,OCH,OFEt CH,-c-Pr 1| OMe
1-963 | CH,OCH,OEt (CH,).OMe 1| OMe
1-964 CH,0OCH,OEt (CH.);0Me 11 OMe
1-965 CH,OCH,0Et (CH,),OFEt 1| OMe
1-966 | CH,OCH,OEt (CH2),0CHyc-Pr | 1| OMe
1-967 CH,OCH,OEt c-Pr 2| OMe
1-968 | CH,OCH,OEt CHy-c-Pr 2| OMe
1-969 CH,OCH,0Et (CH,),OMe 2| OMe
1-970 CH,OCH,OEt (CH,);0OMe 2! OMe
1-971 CH,OCH,OEt (CH,),OFt 2! OMe
1-972 CH,OCH,OEt (CH,),0CHyc-Pr | 2| OMe
1-973 CH,0(CH,),SO,;Me c-Pr 0| OMe
1-974 CH,0(CH,),S0O,Me CH,-c-Pr 0| OMe
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N°. X R® rY Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCly)
1-975 CH,0O{(CH,),SO,Me (CH,),OMe 0| OMe
1-976 CH,0O(CH,),SO,Me (CH3);0Me 0| OMe
1-977 CH,0(CH,),SO,Me (CH,),0FEt 0| OMe
1-978 CH,0O(CH;),SO,Me (CH,),0OCH,c-Pr | 0| OMe
1-979 CH,0(CH,),SO,Me c-Pr 1| OMe
1-980 CH,0(CH,),S0O,Me CH,-c-Pr 1| OMe
1-981 CH,0O(CH,),SO,Me (CH,),OMe 1| OMe
1-982 CH,0O(CH,),SO,Me (CH2);0Me 1] OMe
1-983 | CH,O(CH,),SO,Me (CH,),OFEt 1| OMe
1-984 CH,0O(CH;),SOMe (CH,),0CHy¢c-Pr | 1| OMe
1-985 CH,0O(CH,),S0,Me c-Pr 2| OMe
1-986 | CH,O(CH,),SO,Me CHp-c-Pr 2| OMe
1-987 CH,0O(CH,),SO,Me (CH3),OMe 2| OMe
1-9088 CH,O(CH,),S0,Me (CH,);0Me 2| OMe
1-989 | CH,O(CH,),SO,Me (CH,),0Et 2| OMe
1-990 CH,0(CH,),SOMe (CH,);0OCHy-c-Pr | 2| OMe
1-991 CH,S0,(CH,),0OMe c-Pr 0| OMe
1-992 CH,S0,(CH,),0OMe CHy-c-Pr 0| OMe
1-993 CH,S0,(CH,),OMe (CH,),OMe 0| OMe
1-994 CH,S0,(CH,),0OMe (CH5);0Me 0| OMe
1-995 CH,S0,(CH,),OMe (CH,),OFEt 0| OMe
1-996 CH,S0,(CH,),OMe (CH,),0OCHyc-Pr | 0| OMe
1-997 CH,S0,(CH,),OMe c-Pr 1| OMe
1-998 CH,S0,(CH,),OMe CHy-c-Pr 1| OMe
1-999 CH,S0,(CH,),OMe (CH,),OMe 1| OMe
1-1000 | CH,S0,(CH,),OMe (CH3);0Me 1| OMe
1-1001 | CH,S0O,(CH,),OMe {CH,),0OFEt 1| OMe
1-1002 | CH,S0O,(CH,).OMe (CH2),OCHzc-Pr | 1| OMe
1-1003 | CH,S0O,(CH;),.OMe c-Pr 2| OMe
1-1004 | CH,S0,(CH;),OMe CHy-c-Pr 2| OMe
1-1005 | CH,SO,(CH,),0Me (CH,),OMe 2| OMe
1-1006 | CH,SO,(CH,),OMe (CH3);0Me 2| OMe
1-1007 | CH,;S0,(CH;),OMe (CH,),OEt 2| OMe
1-1008 | CH,S0O,(CH,),0Me (CH,),0CHy-c-Pr | 2| OMe
1-1009 | CH,S0,(CH,),SO,Me | c-Pr 0| OMe
1-1010 | CH,S04(CH,),SO,Me | CH,-c-Pr 0| OMe
1-1011 | CH3S0,(CH;),S0,Me | (CH,),OMe 0| OMe
1-1012 | CH,S0O,(CH,),SO,Me | (CH,);0Me 0| OMe




59
N°. X R’ Py | Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCly)

1-1013 | CH,S05(CH,),S0O,Me | (CH,),OFEt 0| OMe
1-1014 | CH,S0O5(CH,),SO.Me | (CH,),OCH,-c-Pr | 0| OMe
1-1015 | CH,SO,(CH,),SO,Me | c-Pr 1| OMe
1-1016 | CH,S0,(CH,),SO,Me | CHy-c-Pr 1| OMe
1-1017 | CH,S0,(CH;),SO;Me | (CH,),OMe 1| OMe
1-1018 | CH,S0,(CH,),SO;Me | (CH,)sOMe 1| OMe
1-1019 | CH,S0,(CH,),SO,Me | (CH,),OFEt 1| OMe
1-1020 | CH2S0,(CH,),S0,Me | (CH,),OCHc-Pr | 1| OMe
1-1021 | CH,S0,(CH,),SO,Me | c-Pr 2| OMe
1-1022 | CH,S0O,(CH,),SO,Me | CH,y-c-Pr 2| OMe
1-1023 | CH,SO,(CH,),SO,Me | (CH;),OMe 2| OMe
1-1024 | CH,;S0,(CH,),SO,Me | (CH,);:0Me 2| OMe
1-1025 | CH,S0O,(CH,),S0O,Me | (CH,).OFEt 2| OMe
1-1026 | CH,S0,(CH,),SO,Me | (CH,),OCHy-c-Pr | 2| OMe
1-1027 | Cl c-Pr O F
1-1028 | Cl CHy-c-Pr Ol F
1-1029 | Cl (CH,),OMe Ol F
1-1030 | ClI (CH,);:0Me Ol F
1-1031 | Cl (CH,),OEt 0| F
1-1032 | Cl (CH,),OCHyc-Pr | 0| F
1-1033 | Cl c-Pr 1| F
1-1034 | Cl CHa-c-Pr 1| F
1-1035 | ClI (CH,),OMe 1 F
1-1036 | Cl (CH,);OMe 11 F
1-1037 | Cl (CH,),OFEt 1| F
1-1038 | Cl (CH3),OCHx-c-Pr | 1| F
1-1039 | Cl c-Pr 2| F
1-1040 | Cl CHa-c-Pr 2| F
1-1041 | Cl (CH2),0OMe 2| F
1-1042 | Cl (CH;);0Me 2| F
1-1043 | Cl (CH,),OFEt 2| F
1-1044 | Cl (CH,),OCHyc-Pr | 2| F
1-1045 | Br c-Pr Ol F
1-1046 | Br CHy-c-Pr Ol F
1-1047 | Br (CH,),OMe O| F
1-1048 | Br (CH3);0Me 0| F
1-1049 | Br (CH,),OFEt 0| F
1-1050 | Br (CH,),0OCHy-c-Pr | 0} F
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N°. X R® rly Datos fisicos:
k 'H-RMN: [CDCly}
1-1051 | Br c-Pr 1| F
1-1052 | Br CH,-c-Pr 1| F
1-1053 | Br (CH,),OMe 11 F
1-1054 | Br (CH,)sOMe 1| F
1-1055 | Br (CH,),OEt 1| F
1-1056 | Br (CH.),OCHzc-Pr { 1| F
1-1057 | Br c-Pr 2| F
1-1058 | Br CHa-c-Pr 2| F
1-1059 | Br (CH3),OMe 2| F
1-1060 | Br (CH2);0Me 2| F
1-1061 | Br (CH,),OFEt 2| F
1-1062 | Br (CH3),OCHy-c-Pr | 2| F
1-1063 | Me c-Pr 0| F
1-1064 | Me CHy-c-Pr O{F
1-1065 | Me (CH2).OMe 0| F
1-1066 | Me (CH);0Me Ol F
1-1067 | Me (CH,),OFEt 0| F
1-1068 | Me (CH,),OCHy-c-Pr | 0| F
1-1069 | Me c-Pr 11 F
1-1070 | Me CH,-c-Pr 11 F
1-1071 | Me (CH,),OMe 1| F
1-1072 | Me (CH3);0Me 1 F
1-1073 | Me (CH,),OEt 1| F
1-1074 | Me (CH2);0OCHyc-Pr | 1| F
1-1075 | Me c-Pr 2| F
1-1076 | Me CHy-c-Pr 2| F
1-1077 | Me (CH5),OMe 2| F
1-1078 | Me (CH,);0Me 2| F
1-1079 | Me (CH,),OFEt 2| F
1-1080 | Me (CH,),OCHx-c-Pr | 21 F
1-1081 | Et c-Pr O F
1-1082 | Et CHj-c-Pr O|F
1-1083 | Et (CH,),OMe O|F
1-1084 | Et (CH,);OMe Ol F
1-1085 | Et (CH,),OFEt 0| F
1-1086 | Et (CH3),0CH,-c-Pr | 0| F
1-1087 | Et c-Pr 1| F
1-1088 | Et CHj-c-Pr 1| F
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N°. X R® Y Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCls]
1-1089 | Et (CH,),OMe 1 F
1-1090 | Et (CH,);:0Me 1| F
1-1091 | Et (CH,),OFEt 1 F
1-1092 | Et (CH,),0CHyc-Pr | 1| F
1-1093 | Et c-Pr 2| F
1-1094 | Et CHy-c-Pr 2| F
1-1095 | Et (CH,),OMe 2| F
1-1096 | Et (CH,);0Me 2| F
1-1097 | Et (CH,),OFEt 2| F
1-1098 | Et (CH,),OCHyc-Pr | 2| F
1-1099 | CFs c-Pr 0| F
1-1100 | CF; CH,-c-Pr 0| F
1-1101 | CF; (CH,).OMe Ol F
1-1102 | CF; (CH,);0Me O|F
1-1103 | CF3 (CH,),OFEt 0{F
1-1104 | CF3 (CH,),0CHyc-Pr | 0| F
1-1105 | CF; c-Pr 11 F
1-1106 | CF3 CHy-c-Pr 11 F
1-1107 | CF3 (CH,),OMe 11 F
1-1108 | CF; (CH3);0Me 1 F
1-1109 | CF3 (CH,),OFEt 11 F
1-1110 | CF; (CH,),OCHyc-Pr | 1| F
1-1111 | CF; c-Pr 2| F
1-1112 | CF; CH,-c-Pr 21 F
1-1113 | CF; (CH,),OMe 21 F
1-1114 | CF; (CH,);O0Me 2| F
1-1115 | CF3 (CH,),OEt 2| F
1-1116 | CF3 (CH2),OCH,¢c-Pr | 2| F
1-1117 | OMe c-Pr 0| F
1-1118 | OMe CH,-c-Pr 0| F
1-1119 | OMe (CH,),OMe O| F
1-1120 | OMe (CH,)sOMe O|F
1-1121 | OMe (CH,),OFEt O|F
1-1122 | OMe (CH,),OCHy-c-Pr | O| F
1-1123 | OMe c-Pr 11 F
1-1124 | OMe CH,-c-Pr 1| F
1-1125 | OMe (CH,),OMe 11 F
1-1126 | OMe (CH);0Me 1| F
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No. X R? r|Y Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCl]
1-1127 | OMe (CH,),0Ft 1| F
1-1128 | OMe (CH,),OCH,c-Pr | 1| F
1-1129 | OMe c-Pr 2| F
1-1130 | OMe CH,-c-Pr 2| F
1-1131 | OMe (CH,),OMe 2| F
1-1132 | OMe (CH,);0Me 2| F
1-1133 | OMe (CH,),OFEt 2| F
1-1134 | OMe (CH,),OCHc-Pr | 2| F
1-1135 | OEt c-Pr 0| F
1-1136 | OEt CHap-c-Pr 0| F
1-1137 | OEt (CH,),OMe 0| F
1-1138 | OEt (CH,)sOMe Ol F
1-1139 | OEt (CH,),OFEt 0| F
1-1140 | OEt (CH,),OCH,-c-Pr | 0| F
1-1141 | OEt c-Pr 1| F
1-1142 | OEt CHy-c-Pr 1| F
1-1143 | OEt (CH,),OMe 1 F
1-1144 | OEt (CH,);OMe 1 F
1-1145 | OEt (CH,),OFt 1| F
1-1146 | OEt (CH,),OCH,c-Pr | 1| F
1-1147 | OEt c-Pr 2| F
1-1148 | OFEt CHap-c-Pr 2| F
1-1149 | OEt (CH,),OMe 2| F
1-1150 | OEt (CH,);0Me 2| F
1-1151 | OEt (CH,),0OEt 2| F
1-1152 | OEt (CH,),OCH,c-Pr | 2| F
1-1153 | NO, c-Pr 0| F
1-1154 | NO, CH,-c-Pr O| F
1-1155 | NO;, (CH,),OMe 0| F
1-1156 | NO, (CH,);0Me 0| F
1-1157 | NO, (CH,),OFEt 0| F
1-1158 | NO, (CH,),OCHyc-Pr | O| F
1-1159 | NO, c-Pr 1 F
1-1160 | NO, CHp-c-Pr 1 F
1-1161 | NO; (CH,),OMe 1| F
1-1162 | NO, (CH,);OMe 1 F
1-1163 | NO, (CH,),OFEt 1 F
1-1164 | NO; (CH,),OCH,-c-Pr | 1| F
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N°. X R® BR% Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCly)
1-1165 | NO, c-Pr 2| F
1-1166 | NO, CH,-c-Pr 2| F
1-1167 | NO, (CH,),OMe 2| F
1-1168 | NO; (CH,);:OMe 2| F
1-1169 | NO; (CH,),OFt 2(F
1-1170 | NO; (CH,),0CHyc-Pr | 2| F
1-1171 | SOMe c-Pr 0| F
1-1172 | SO,Me CH,-c-Pr 0| F
1-1173 | SO, Me (CH,).OMe O|F
1-1174 | SO,Me (CH3);0Me O|F
1-1175 | SOMe (CH,),OFEt O F
1-1176 | SO.Me (CH,),0CHc-Pr | 0| F
1-1177 | SO,Me c-Pr 1| F
1-1178 | SO,Me CHy-c-Pr 11 F
1-1179 | SO,Me (CH,).OMe 1| F
1-1180 | SO,Me (CH5);0Me 1| F
1-1181 | SO,Me (CH,),OFEt 1| F
1-1182 | SO,Me (CH,),OCHy-c-Pr | 1| F
1-1183 | SO,Me c-Pr 2| F
1-1184 | SO,Me CH,-c-Pr 2| F
1-1185 | SO,Me (CH),OMe 2| F
1-1186 | SO,Me (CH,);OMe 2| F
1-1187 | SO,Me (CH,),OFEt 2| F
1-1188 | SO,Me (CH,),OCHyc-Pr | 2| F
1-1189 | CH,OMe c-Pr 0| F
1-1190 | CH,OMe CHa,-c-Pr 0| F
1-1191 | CH,OMe (CH,),OMe 0Ol F
1-1192 | CH,OMe (CH,);0Me 0l F
1-1193 | CH,OMe (CH,),OFEt O| F
1-1194 | CH,OMe (CH,),OCHy-c-Pr | O| F
1-1195 | CH,OMe c-Pr 1| F
1-1196 | CH,OMe CH,-c-Pr 1 F
1-1197 | CH,OMe (CH,).0OMe 1| F
1-1198 | CH,OMe (CH,);0Me 11 F
1-1199 | CH,OMe (CH,),OFt 1 F
1-1200 | CH,OMe (CHL),0OCHyc-Pr | 1| F
1-1201 | CH,OMe c-Pr 2| F
1-1202 | CH,OMe CHy-c-Pr 2| F
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N°. X R® LY Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCly)
1-1203 | CH,OMe (CH,),OMe 2| F
1-1204 | CH,OMe (CH,);0Me 2| F
1-1205 | CH,OMe (CH,),OEt 2| F
1-1206 | CH,OMe (CH,);OCHyc-Pr | 2| F
1-1207 | CH,SO,Me c-Pr 0l F
1-1208 | CH,SO;Me CHy-c-Pr 0| F
1-1209 | CH,SO;Me (CH,),OMe 0| F
1-1210 | CH,SOMe (CH,);0Me O F
1-1211 | CH,SOMe (CH,),OFEt 0| F
1-1212 | CH,SOMe (CH,),OCHy-c-Pr | O] F
1-1213 | CH,SO,Me c-Pr 1| F
1-1214 | CH,SO,Me CHj-c-Pr 1 F
1-1215 | CH,SO,Me (CH,),OMe 1| F
1-1216 | CH,SO,Me (CH;);0Me 1| F
1-1217 | CH,SO,Me (CH,),OFEt 1| F
1-1218 | CH,SOMe (CH,),0CHyc-Pr | 1| F
1-1219 | CH,SO,Me c-Pr 2| F
1-1220 | CH,SO,Me CH,-c-Pr 2\ F
1-1221 | CH,SO,Me (CH,),OMe 2| F
1-1222 | CH,SO,Me (CH;);0Me 2| F
1-1223 | CH,SO,Me (CH,),OFEt 2| F
1-1224 | CH,SO,Me (CH,),OCHyc-Pr | 2| F
1-1225 | CH,0(CH;),OMe c-Pr 0| F
1-1226 | CH,O(CH,),OMe CHy-c-Pr Ol F
1-1227 | CH,0O(CH,),0Me (CH,),OMe O| F
1-1228 | CH,O(CH,),OMe (CH,);0Me 0| F
1-1229 | CH,O(CH,),OMe (CH,),OFEt 0| F
1-1230 | CH,O(CH,),OMe (CH,),0CHyc-Pr | 0| F
1-1231 | CH,O(CH,),OMe c-Pr 1| F
1-1232 | CH,O(CH,),OMe CHj-c-Pr 1| F
1-1233 | CH,O(CH,),OMe (CH,),OMe 1| F
1-1234 | CH,0(CH,),0Me (CH,);0Me 11'F
1-1235 | CH,O(CH,),OMe (CH,),0FEt 1l F
1-1236 | CH,O(CH;),OMe (CH,),OCHyc-Pr | 1| F
1-1237 | CH,O(CH,),OMe c-Pr 2| F
1-1238 | CH,O(CH,),OMe CHj-c-Pr 2| F
1-1239 | CH,0O(CH,),OMe (CH,),OMe 2| F
1-1240 | CH,O(CH,),OMe (CH,);0OMe 2| F
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Ne. X R® 1Y Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCl3]
1-1241 | CH,O(CH,),OMe (CH,),OFt 2| F
1-1242 | CH,O(CH,),0OMe (CH,),OCH,-c-Pr | 2| F
1-1243 | CH,O(CH,),0OFEt c-Pr 0| F
1-1244 | CH,O(CH,),OFEt CHy-c-Pr 0| F
1-1245 | CH,O(CH,),0OFEt (CH,),OMe 0| F
1-1246 | CH,O(CH,),OFEt (CH,);OMe 0| F
1-1247 | CH,O(CH,),OEt (CH,),OEt 0| F
1-1248 | CH,O(CH,),0Et (CH,),OCH,c-Pr | O| F
1-1249 | CH,O(CH,),0OFEt c-Pr 1| F
1-1250 | CH,O(CH,),OFEt CHy-c-Pr 1| F
1-1251 | CH,O(CH,),0OEt (CH,),OMe 1| F
1-1252 | CH,O(CH,),0FEt (CH,);OMe 1| F
1-1253 | CH,O(CH,),0Et (CH,),OEt 1| F
1-1254 | CH,O(CH,),0FEt - (CH,),OCHpc-Pr | 1| F
1-1255 | CH,O(CH,),OFEt c-Pr 2| F
1-1256 | CH,O(CH,),OFEt CHy-c-Pr 2| F
1-1257 | CH,O(CH,),0OEt (CH,),OMe 2| F
1-1258 | CH,O(CH,),OFEt (CH,);0Me 2| F
1-1259 | CH,O(CH,),0OEt (CH,),OFEt 2| F
1-1260 | CH,O(CH,),0OEt (CH,),OCH,c-Pr | 2| F
1-1261 | CH,O(CH,);0Me c-Pr 0| F
1-1262 | CH,O(CH,);0Me CHa-c-Pr 0| F
1-1263 | CH,O(CHy)s0Me (CH,),OMe 0| F
1-1264 | CH,O(CH,);0Me (CH,)sOMe 0| F
1-1265 | CH,O(CH,)sOMe (CH,),OFEt 0| F
1-1266 | CH,O(CH3)s:OMe (CH,),0CH,c-Pr | O| F
1-1267 | CH,O(CH,);0Me c-Pr 1| F
1-1268 | CH,O(CH,)sOMe CHy-c-Pr 1| F
1-1269 | CH,O(CH,);0Me (CH,),OMe 1| F
1-1270 | CH,O(CH;)s0Me (CH,);OMe 1| F
1-1271 | CH,O(CH,);O0Me (CH,),OFt 1| F
1-1272 | CH,O(CH,);0Me (CH,),OCHyc-Pr | 1| F
1-1273 | CH,O(CH,);OMe c-Pr 2| F
1-1274 | CH,O(CH,);0Me CH,-c-Pr 2| F
1-1275 | CH,O(CH,);0Me (CH,),OMe 2| F
1-1276 | CH,O(CH,);0Me (CH,);O0Me 2| F
1-1277 | CH,O(CH,);0Me (CH,),OFt 2| F
1-1278 (CH,),OCHpc-Pr | 2| F

CH,O(CH,);0Me
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N°. X R® by Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCls]

1-1279 | CH,OCH,OMe c-Pr O|F
1-1280 | CH,OCH,OMe CHy-c-Pr 0| F
1-1281 { CH,OCH,OMe (CH,),OMe 0l F
1-1282 | CH,OCH,OMe (CH,);s0Me 0| F
1-1283 | CH,OCH,OMe (CH,),OEt O|F
1-1284 | CH,OCH,OMe (CH,),0OCHyc-Pr | 0| F
1-1285 | CH,OCH,OMe c-Pr 1 F
1-1286 | CH,OCH,OMe CH,-c-Pr 11 F
1-1287 | CH,OCH,OMe (CH,).OMe 11 F
1-1288 | CH,OCH,OMe (CH,);0Me 11 F
1-1289 | CH,OCH,OMe (CH,),OFEt 1 F
1-1290 | CH,OCH,OMe (CH,),0OCHy-c-Pr | 11 F
1-1291 | CH,OCH,OMe c-Pr 2| F
1-1292 | CH,OCH,OMe CHay-c-Pr 2| F
1-1293 | CH,OCH,OMe (CH3),OMe 2| F
1-1294 | CH,OCH,OMe (CH3);0Me 2| F
1-1295 | CH,OCH,OMe (CH,),OFEt 2| F
1-1296 | CH,OCH,OMe (CH,),OCHyc-Pr | 2| F
1-1297 | CH,OCH,OEt c-Pr Ol F
1-1298 | CH,OCH,OEt CH,-c-Pr O| F
1-1299 | CH,OCH,OEt (CH;),OMe O|F
1-1300 | CH,OCH,0OEt (CH,);0Me Ol F
1-1301 | CH,OCH,OFEt (CH,),OFEt O/ F
1-1302 | CH,OCH,OEt (CH,),OCH,-c-Pr | O| F
1-1303 | CH,OCH,OFEt c-Pr 11 F
1-1304 | CH,OCH,OEt CHay-c-Pr 1 F
1-1305 | CH,OCH,OEt (CH,),OMe 1 F
1-1306 | CH,OCH,OFEt (CH3);0Me 1| F
1-1307 | CH,OCH,OEt (CH,),OFEt 1 F
1-1308 | CH,OCH,OFEt (CH2),OCH,¢c-Pr | 1| F
1-1309 | CH,OCH,OEt c-Pr 2| F
1-1310 | CH,OCH,OFEt CHy-c-Pr 2| F
1-1311 | CH,OCH,OEt (CH,).OMe 2| F
1-1312 | CH,OCH,OEt (CH3);0Me 2| F
1-1313 | CH,OCH,OEt (CH,)2OFt ol F
1-1314 | CH,OCH,OEt (CH3),0CH,c-Pr | 2| F
1-1315 | CH,O(CH,),SO,Me c-Pr O| F
1-1316 | CH,0O(CH,),SO,Me CH,-c-Pr 0| F
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Ne. X R® 1y Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCly]
1-1317 | CH,O(CH,),SO,Me (CH,),OMe Ol F
1-1318 | CH,O(CH,),SO,Me (CH,);0Me o| F
1-1319 | CH,O(CH,),SO,Me (CH,),OFt ol F
1-1320 | CH,O(CH,),SO,Me (CH,),OCHyc-Pr | O| F
1-1321 | CH,O(CH,),SO.Me c-Pr 1 F
1-1322 | CH,O(CH,),S0,Me CHp-c-Pr 1| F
1-1323 | CH,O(CH,),S0,Me (CH,),0OMe 1| F
1-1324 | CH,O(CH,),SO,Me (CH,)sOMe 1| F
1-1325 | CH,O(CH,),SO,Me (CH,),0Et - 1| F
1-1326 | CH,O(CH,),SO,Me (CH,),OCHp-c-Pr | 1| F
1-1327 | CH,O(CH,),S0,Me c-Pr 2| F
1-1328 | CH,O(CH,),SO,Me CHy-c-Pr 2| F
1-1329 | CH,O(CH,),SO,Me (CH,),0Me 2| F
1-1330 | CH,O(CH,),S0,Me (CH,)sOMe 2| F
1-1331 | CH,O(CH,),S0,Me (CH,),OFEt 2| F
1-1332 | CH,O(CH,),SO,Me (CH,),0CH,-c-Pr | 2| F
1-1333 | CH,SO4(CH,),0Me c-Pr 0| F
1-1334 | CH,SO,(CH,),0Me CH,-c-Pr 0| F
1-1335 | CH,SO,(CH,),0Me (CH,),OMe 0| F
1-1336 | CH,SO,(CH,),0Me (CH,)sOMe 0| F
1-1337 | CH,SO,(CH,),0Me (CH,),OFEt O| F
1-1338 | CH,SO4(CH,),0Me (CH,),OCH,-c-Pr | O| F
1-1339 | CH,SO,(CH,),0Me c-Pr 1| F
1-1340 | CH,SO4(CH,),0Me CHy-c-Pr 1| F
1-1341 | CH,SO,(CH,),0Me (CH,),0OMe 1 F
1-1342 | CH,SO,(CH,),0Me (CH,)sOMe 1| F
1-1343 | CH,SO,(CH,),0Me (CH,),OFEt 1| F
1-1344 | CH,SO,(CH,),0Me (CH,),0CH,c-Pr | 1| F
1-1345 | CH,SO,(CH,),0Me c-Pr 2| F
1-1346 | CH,SO,(CH,),0Me CHa-c-Pr 2| F
1-1347 | CH,SO,(CH,),0Me (CH,),OMe 2| F
1-1348 | CH,SO,(CH,),0Me (CH,)s0Me 2| F
1-1349 | CH,SO4(CH,),0Me (CH,),OFEt 2| F
1-1350 | CH,SO4(CH,),0Me (CH,),0CH,c-Pr | 2| F
1-1351 | CH,SO4(CH,),SO;Me | c-Pr 0| F
1-1352 | CH,SO,(CH,),SO,Me | CH,-c-Pr o| F
1-1353 | CH,SO,(CH,),SO,Me | (CH,);OMe 0| F
1-1354 | CH,SO,(CH,),SO,Me | (CH,)sOMe 0| F
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Ne. X R® 1Y Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCl]

1-1355 | CH,SO,(CH,),SO,Me | (CH,),OEt 0| F

1-1356 | CH,SO,(CH,),SO,Me | (CH,),OCHy-c-Pr | 0| F

1-1357 | CH,SO,(CH,),SO,Me | c-Pr 1| F

1-1358 | CH,S0,(CH,),SO;Me | CH,-c-Pr 1| F

1-1359 | CH,S04(CH,),SO;Me | (CH,),0Me 1| F

1-1360 | CHoSO,(CH,),SO,Me | (CH,);:0Me 1| F

1-1361 | CH,SO,(CH,),SO,Me | (CH,),0FEt 1| F

1-1362 | CH,SO4(CH,),SO,Me | (CH2),OCH,-c-Pr | 1| F

1-1363 | CH,SO,(CH,),SO,Me | c-Pr 2| F

1-1364 | CH,SO,(CH,),SO;Me | CH-c-Pr 2| F

1-1365 | CH,SO,(CH,),SO,Me | (CH,),OMe 2| F

1-1366 | CH,SO,(CH,),SO,Me | (CH,);OMe 2| F

1-1367 | CH,SO,(CH,),SO,Me | (CH,),OFEt 2| F

1-1368 | CH.SO4(CH,),SO,Me | (CH,),0CH,-c-Pr | 2| F

1-1369 | Cl c-Pr 0| Cl

1-1370 | Cl CHp-c-Pr ol cI 7,48 (d, 1H), 7,25 (d, 1H), 3,60
(s, 3H), 2,84 (d, 2H), 1,02 - 0,95
(m, 2H), 0,77 (m, 2H), 0,52 —
0,45 (m, 4H), 0,15 (m, 2H)

1-1371 | Cl (CH,),OMe 0| Ci

1-1372 | ClI (CH,)sOMe 0| Cl

1-1373 | Ci (CH,),OFEt 0| CI

1-1374 | Cl (CH,),0CH,-c-Pr | 0] Cl

1-1375 | Cl c-Pr 1| CI

1-1376 | Cl CHap-c-Pr 1] ClI

1-1377 | Cl (CH,),0Me 1| ClI

1-1378 | Cl (CH.);0Me 1| Ct

1-1379 | ClI (CH,),OFEt 1| CI

1-1380 | CI (CH,),OCHy-c-Pr | 1| Ci

1-1381 | Cl c-Pr 2| Cl

1-1382 | Cl CHp-c-Pr 2| cl 7,62 (d, 1H), 7,44 (d, 1H), 3,61
(s, 3H), 3,38 (d, 2H), 1,15
(m, 1H), 0,97 (m, 1H), 0,79
(m, 2H), 0,68 — 0,52 (m, 4H),
0,28 (m, 2H)

1-1383 | Cl (CH,),OMe 2| Cl

1-1384 | Cl (CH,);OMe 2/ Cl

1-1385 | Cl (CH,),OFt 2/ Cl

1-1386 | Cl (CH,),0CH,-c-Pr | 2| Cl

1-1387 | Br c-Pr 0 Cl

1-1388 | Br CHy-c-Pr 0 Cl
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N°. X R aly Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCly)

1-1389 | Br (CH,),OMe 0| Cl

1-1390 | Br (CH,);0Me W1Ke]

1-1391 | Br (CH,),OFt 0l Ci

1-1392 | Br (CH,),0CH,-c-Pr | 0| CI

1-1393 | Br c-Pr 1| Cl

1-1394 | Br CH,-c-Pr 1{ Cl

1-1395 | Br (CH,),OMe 1| Cl

1-1396 | Br (CH,)sOMe 1| Cl

1-1397 | Br (CH,),OFt 1| Cl

1-1398 | Br (CH,),OCH,-c-Pr | 1| Cl

1-1399 | Br c-Pr 2| ¢

1-1400 | Br CHy-c-Pr 2| ci

1-1401 | Br (CH,),0Me 2| cl

1-1402 | Br (CH,)sOMe 2| Cl

1-1403 | Br (CH,),OEt 2| Cl

1-1404 | Br (CH,),OCH,c-Pr | 2| Cl

1-1405 | Me c-Pr o| cI

1-1406 | Me CHy-c-Pr 0| cl 7,40 (d, 1H), 7,21 (d, 1H), 3,58
(s, 3H), 2,75 (d, 2H), 2,62
(s, 3H), 0,99 - 0,90 (m, 2H),
0,77 (m, 2H), 0,51 (m, 4H), 0,13
(m, 2H)

1-1407 | Me (CH,),OMe 0| Cl 7,41 (d, 1H), 7,22 (d, 1H), 3,59
(s, 3H), 3,47 (t, 2H), 3,31
(s, 3H), 3,02 (t, 2H), 260
(s, 3H), 0,94 (m, 1H), 0,77
(m, 2H), 0,52 (m, 2H)

1-1408 | Me (CH,)sOMe 0| CI

1-1409 | Me (CH,),OFEt 0| Cl

1-1410 | Me (CH,),OCHq-c-Pr | 0| CI

1-1411 | Me c-Pr 1| Cl

1-1412 | Me CH,-c-Pr 1| Cl

1-1413 | Me (CH,),0Me 1| ClI 7,33 (s, 2H), 3,92 (m, 1H), 3,76
(m, 1H), 3,60 — 3,54 (m, 1H),
3,59 (s, 3H), 3,39 (s, 3H), 3,32
(m, 1H), 2,64 (s, 3H), 0,94
(m, 1H), 0,79 (m, 2H), 0,57
(m, 2H)

1-1414 | Me (CH,);0Me 1| Cl

1-1415 | Me (CH,),OFEt 1| Cl

1-1416 | Me (CH,),0CHz-c-Pr | 1| Cl

1-1417 | Me c-Pr 2| Cl

1-1418 | Me CHy-c-Pr 2| cl 7,51 (d, 1H), 7,41 (d, 1H), 3,60
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Ne. X R® Y Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCly)
(s, 3H), 3,37 (d, 2H), 277
(s, 3H), 1,08 (m, 1H), 0,88
(m, 1H), 0,78 (m, 2H), 0,62 —
0,51 (m, 4H), 0,26 (m, 2H)

1-1419 | Me (CH,),OMe 2| Cl 7,51 (d, 1H), 7,39 (d, 1H), 3,83
(t, 2H), 3,71 (t 2H), 3,59
(s, 3H), 3,22 (s, 3H), 272
(s, 3H), 0,88 (m, 1H), 0,78
(m, 2H), 0,54 (m, 2H)

1-1420 | Me (CH,)sOMe 2| ClI

1-1421 | Me (CH,),0Et 2| Cl

1-1422 | Me (CH,),OCH,-c-Pr | 2| Cl

1-1423 | Et c-Pr 0| Cl

1-1424 | Et CHa-c-Pr 0| cI

1-1425 | Et (CH,),OMe 0| Cl

1-1426 | Et (CH,)sOMe ol Cl

1-1427 | Et (CH,),0Et 0| Cl

1-1428 | Et (CH,),0CH,-c-Pr | 0| CI

1-1429 | Et c-Pr 1| Cl

1-1430 | Et CHy-c-Pr 1| !

1-1431 | Et (CH,),0Me 1| Cl

1-1432 | Et (CH,)sOMe 1| Cl

1-1433 | Et (CH,),OEt 1| Cl

1-1434 | Et (CH,),0CH,-c-Pr | 1| Cl

1-1435 | Et c-Pr 2| Cl

1-1436 | Et CHy-c-Pr 2| Cl

1-1437 | Et (CH,),OMe 2| ClI

1-1438 | Et (CH,);OMe 2| Cl

1-1439 | Et (CH,),OEt 2| Cl

1-1440 | Et (CH,),0CH,-c-Pr | 2| Cl

1-1441 | CF3 c-Pr ol Cl

1-1442 | CF; CHy-c-Pr 0| Cl

1-1443 | CF; (CH),0Me 0| Cl

1-1444 | CF; (CH3);0Me 0| Cl

1-1445 | CF, (CH,),OFEt ol cl

1-1446 | CF, (CH,),OCH,c-Pr | 0| CI

1-1447 | CF; c-Pr 1| CI

1-1448 | CF, CHx-c-Pr 1| Cl

1-1449 | CF, (CH,),OMe 1| ClI

1-1450 | CF3 (CH,)sOMe 1| Cl

1-1451 | CF3 (CH,),OEt 1| Cl
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N°. X R® 1|y Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCl3)
1-1452 | CF3 (CH3),0CHy¢c-Pr | 1] Cl
1-1453 | CF; c-Pr 2| Cl
1-1454 | CF; CHj-c-Pr 2| Cl
1-1455 | CF3 (CH2).0OMe 2| Cl
1-1456 | CF; (CH,);OMe 2| Cl
1-1457 | CF3 (CH,),OFt 2| Cl
1-1458 | CF; (CH2),0CHyc-Pr | 2| Cl
1-1459 | OMe c-Pr 0| Cl
1-1460 | OMe CHy-c-Pr 0| Cl
1-1461 | OMe (CH,),OMe 0| Cl
1-1462 | OMe (CH3);0Me 0| Cl
1-1463 | OMe (CH,).OEt 0| Ci
1-1464 | OMe (CH5),0OCHj,-c-Pr | 0] Cl
1-1465 | OMe c-Pr 1| Cl
1-1466 | OMe CHy-c-Pr 1{ Cl
1-1467 | OMe (CHy),OMe 1| Cl
1-1468 | OMe (CH,);0Me 1| Cl
1-1469 | OMe (CH,),OFEt 1| Cl
1-1470 | OMe (CH3),0OCHy-c-Pr | 1| Cl
1-1471 | OMe c-Pr 2| Ci
1-1472 | OMe CH,-c-Pr 2| Cl
1-1473 | OMe (CH,),OMe 2| Cl
1-1474 | OMe (CH,);OMe 2| Cl
1-1475 | OMe (CH,),OFEt 2| Cl
1-1476 | OMe (CH,),0CHy-c-Pr | 2| Cl
1-1477 | OEt c-Pr 0y Cl
1-1478 | OEt CHj-c-Pr 0] Cl
1-1479 | OEt (CH,),OMe 0| Cl
1-1480 | OEt (CH,);0Me 0| Cl
1-1481 | OEt (CH,),OFEt 0| Cl
1-1482 | OEt (CH,),OCHyc-Pr | 0| ClI
1-1483 | OEt c-Pr 4 1]Cl
1-1484 | OEt CHy-c-Pr 1| Cl
1-1485 | OEt (CH3),OMe 1| Cl
1-1486 | OEt (CH;);0Me 1| Cl
1-1487 | OEt (CH,),OFt 1( Cl
1-1488 | OEt (CH,),0CHyc-Pr | 1| CI
1-1489 | OEt c-Pr 2| Cl
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Ne. X R? 1Y Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCls]
1-1490 | OEt CHy-c-Pr 2| Cl
1-1491 | OEt (CH,),OMe 2, Cl
1-1492 | OEt (CH,):OMe 2| Cl
1-1493 | OFEt (CH,),OFEt 2| Cl
1-1494 | OEt (CH,),OCHy-c-Pr | 2| CI
1-1495 | NO, c-Pr 0| Cl
1-1496 | NO; CHy-c-Pr 0| Cl
1-1497 | NO; (CH,),OMe 0 Cl
1-1498 | NO, (CH,);0Me 0| Cl
1-1499 | NO, (CH,),OFEt 0| Cl
1-1500 | NO; (CH,),OCHy-c-Pr | 0| CI
1-1501 | NO, c-Pr 1| Cl
1-1502 | NO; CHy-c-Pr 1| ClI
1-1503 | NO; (CH;),OMe 1 C
1-1504 | NO, (CH,);0Me 1| Cl
1-1505 | NO; (CH,),OFEt 1] Cl
1-1506 | NO; (CH,),0CHy-c-Pr | 1] CI
1-1507 | NO, c-Pr 2| Cl
1-1508 | NO; CHj-c-Pr 2| Cl
1-1509 | NO, (CH,),OMe 2| Cl
1-1510 | NO, (CH);0Me 2| Cl
1-1511 | NO; (CH,),OFEt 2| Cl
1-1512 | NO; (CH3)2,0OCH,-c-Pr | 2| Cl
1-1513 | SO,Me c-Pr 0| Ci
1-15614 | SOMe CHy-c-Pr 0f{ Cl
1-1515 | SO,Me (CH,),OMe 0| Cl
1-1516 | SO,Me (CH,);O0Me 0| Cl
1-1517 | SOMe (CH»),OFEt 0] Cl
1-1518 | SO,Me (CH,),0CHyc-Pr | 0| CI
1-1519 | SOMe c-Pr 1| Cl
1-1520 | SOMe CHy-c-Pr 1| Cl
1-1521 | SO,Me (CH,),OMe 1| Cl
1-1522 | SO,Me (CH;);0Me 1| Ci
1-1523 | SO,Me (CH,),0FEt 1| Cl
1-1524 | SO,Me (CH,),0CHxc-Pr | 1| CI
1-1525 | SO,Me c-Pr 2| Cl
1-1526 | SO,Me CHj-c-Pr 2| Cl
1-1527 | SO,Me (CH,),OMe 2| Cl




73
N°. X R® BR% Datos fisicos:
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1-1528 | SO,Me (CH3);0Me 2| Cl
1-1529 | SO,Me (CH,),OFEt 2| Cl
1-1530 | SO,Me (CH,),0CHs-c-Pr | 2| CI
1-1531 | CH,OMe c-Pr 0| Cl
1-15632 | CH,OMe CHy-c-Pr 0| Cl
1-1533 | CH,OMe (CH,),OMe 0| Cl
1-1534 | CH,OMe (CH,);0Me 0| Cl
1-1535 | CH,OMe (CH,),OFEt 0| Cl
1-1536 | CH,OMe (CH,),OCHy-c-Pr | 0| Cl
1-15637 | CH,OMe c-Pr 1| Cl
1-1538 | CH,OMe CH,-c-Pr 1] Cl
1-1539 | CH,OMe (CH,).OMe 1| Cl
1-1540 | CH,OMe (CH,);0Me 1| Cl
1-1541 | CH,OMe (CH,),OEt 1| Cl
1-1542 | CH,OMe (CH,),0CHyc-Pr | 1| Cl
1-1543 | CH,OMe c-Pr 2| Cl
1-1544 | CH,OMe CHj-c-Pr 2| Cl
1-1545 | CH,OMe (CH,),OMe 2| Cl
1-1546 | CH,OMe (CH,);0Me 2| Cl
1-1547 | CH,OMe (CH,),OFEt 21 Cl
1-1548 | CH,OMe (CH,),0OCHy-c-Pr | 2| CI
1-1549 | CH,SO.Me c-Pr 0f Cl
1-1550 | CH,SO,Me CHy-c-Pr 0| Cl
1-1551 | CH,SO,Me (CH,),OMe 0| Cl
1-1552 | CH,SO,Me (CH,);0Me 0| Cl
1-1553 | CH,SOMe (CH,),OFEt 0| Cl
1-1554 | CH,S0;Me (CH,).0OCHy-c-Pr | O CI
1-1555 | CH,SO,Me c-Pr 11 Cl
1-1556 | CH,SO,Me CHa,-c-Pr 1| Cl
1-1557 | CH,SO,Me (CH3),OMe 1 Cl
1-1558 | CH,SO.Me (CH,):0Me 1| Cl
1-1559 | CH.SO.Me (CH,),OFEt 1| Cl
1-1560 | CH,SO,Me (CH,),0CHy-c-Pr | 1| Cl
1-1561 | CH,SO,Me c-Pr 2| Cl
1-1562 | CH,SOMe CHay-c-Pr 2| Cl
1-1563 | CH,SOMe (CH;),OMe 2| Cl
1-1564 | CH,SOMe (CH,);0Me 2| Cl
1-1565 | CH,SO.Me (CH,),OFEt 2( Cl
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Ne. X R® 1| Y Datos fisicos:
" 'H-RMN: [CDCl3]
1-1566 | CH,SO,Me (CH2),0CHy-c-Pr | 2| Cl
1-1567 | CH,0O(CH,),OMe c-Pr 0 Cl
1-1568 | CH,O(CH,),OMe CH,-c-Pr 0| Cl
1-1569 | CH,O(CH,),OMe (CH,),OMe 0| Cl
1-1570 | CH,O(CH,),OMe (CH,);0Me 0| Cl
1-1571 | CH,O(CH,),OMe (CH,),OFEt 0| Ci
1-1572 | CH,O(CH,),OMe (CH2);0CHy-c-Pr | 0| Cl
1-1573 | CH,O(CH,),OMe c-Pr 1| Cl
1-1574 | CH,O(CH,),OMe CHy-c-Pr 1| Cl
1-1575 | CH,O(CH,),OMe (CH,),OMe 1| Cl
1-1576 | CH,O(CH,),OMe (CH,);0Me 1| Cl
1-1577 | CH,O(CH,),OMe (CH,),OFEt 1| Cl
1-1578 | CH,O(CH,),OMe (CH2)2,0OCHy-c-Pr | 1| CI
1-1579 | CH,O(CH,),OMe c-Pr 2| Cl
1-1580 | CH,O(CH,),OMe CHjy-c-Pr 2| Cl
1-1581 | CH,0O(CH,),OMe (CH,),OMe 2| Cl
1-1582 | CH,O(CH,),OMe (CH,);OMe 2| Cl
1-1583 | CH,O(CH,),OMe (CH,),OFEt 2| Cl
1-1584 | CH,O(CH,),OMe (CH5),0CHy-c-Pr | 2| CI
1-1585 | CH,O(CH,),OEt c-Pr 0| Cl
1-1586 | CH,O(CH,),OFt CHj-c-Pr 0| Cl
1-1587 | CH,O(CH,),OFEt (CH3),OMe 0| Cl
1-1588 | CH,O(CH,),OEt (CH3);0Me 0| Cl
1-15689 | CH,O(CH,),OFEt (CH,),OFEt 0| Ci
1-1590 | CH,O(CH,),OEt (CH2),0CHy-c-Pr | 0| Cl
1-1591 | CH,O(CH,),OFEt c-Pr 1| Ci
1-1592 | CH,O(CH,),OEt CHy-c-Pr 1] Ci
1-1593 | CH,O(CH,),0FEt (CH2),OMe 1( Cl
1-1594 | CH,O(CH,),0OFEt (CH,);OMe 1] Cl
1-1595 | CH,O(CH,),OFEt (CH,),OFEt 1, Cl
1-1596 | CH,O(CH,),OFEt (CH,),OCHyc-Pr | 1| Cl
1-1597 | CH,O(CH,),0OFt c-Pr 2{ Cl
1-15698 | CH,O(CH,),0OFEt CHj-c-Pr 2| Cl
1-1599 | CH,O(CH,),OFEt (CH;),OMe 2| Cl
1-1600 | CH,O(CH,),OEt (CH3):OMe 2| Cl
1-1601 | CH,O(CH,),0OFEt (CH,),OEt 2| Cl
1-1602 | CH,O(CH,),OFEt (CH,),0OCHyc-Pr | 2| Cl
1-1603 | CH,O(CH,);OMe c-Pr 0| Cl
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Ne. X R® 1Y Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCly)
1-1604 | CH,O(CH,);0Me CH,-c-Pr 0 Cl
1-1605 | CH,O(CH,);0Me (CH,).OMe 0| Cl
1-1606 | CH,O(CH,);0Me (CH,);OMe 0| Cl
1-1607 | CH,O(CH,);OMe (CH,),OFEt 0| Cl
1-1608 | CH,O(CH,);0Me (CH,),0CHyc-Pr | 0| ClI
1-1609 | CH,O(CH,);OMe c-Pr 1] CI
1-1610 | CH,O(CH,);OMe CH,-c-Pr 1] Cl
1-1611 | CH,O(CH;);0Me (CH,),OMe 1| Cl
1-1612 | CH,O(CH,);OMe (CH,);0Me 11 Cl
1-1613 | CH,O(CH;);0Me (CH,),OFEt 1| Cl
1-1614 | CH,O(CH;);0Me (CH2);0CHyc-Pr | 1| Cl
1-1615 | CH,O(CH,);0Me c-Pr 2| Cl
1-1616 | CH,O(CH3);0Me CH,-c-Pr 2{ Cl
1-1617 | CH,O(CH,);0Me (CH),OMe 2| Cl
1-1618 | CH,0O(CH,);OMe (CH);0Me 2| Cl
1-1619 | CH;O(CH,);0Me (CH,),OFEt 2| Cl
1-1620 | CH,O(CH,);0Me (CH,),0CHyc-Pr | 2| Cl
1-1621 | CH,;OCH,OMe c-Pr 0| Cl
1-1622 | CH,OCH,OMe CHy-c-Pr 0| cl
1-1623 | CH,OCH,OMe (CH;),OMe 0( Cl
1-1624 | CH,OCH,OMe (CH,);0Me 0| Cl
1-1625 | CH,OCH,OMe (CH,),OEt 0| Cl
1-1626 | CH,OCH,OMe (CH,),OCHyc-Pr | 0| CI
1-1627 | CH,OCH,OMe c-Pr 1| Cl
1-1628 | CH,OCH,OMe CHy-c-Pr 11 Cl
1-1629 | CH,OCH,OMe (CH,),OMe 1] Ci
1-1630 | CH,OCH,OMe (CH,);OMe 1| Cl
1-1631 | CH,OCH,OMe (CH,),OFEt 1] Ci
1-1632 | CH,OCH,OMe (CH2),0CHy-c-Pr | 1 CI
1-1633 | CH,OCH,OMe c-Pr 21 Cl
1-1634 | CH,OCH,OMe CHy-c-Pr 2| Cl
1-1635 | CH,OCH,OMe (CH,),OMe 2i Cl
1-1636 | CH,OCH,OMe (CH,);0Me 2] Cl
1-1637 | CH,OCH,OMe (CH,),OFEt 2( Cl
1-1638 | CH,OCH,OMe (CH,),OCHy-c-Pr | 2| Ci
1-1639 | CH,OCH,OEt A c-Pr 0| Cl
1-1640 | CH,OCH,OEt CHa-c-Pr 0| Cl
1-1641 | CH,OCH,OEt (CH,),OMe 0| Cl
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1-1642 | CH,OCH,OEt (CH,);OMe 0] Cl
1-1643 | CH,OCH,OEt (CH,),OEt 0| Cl
1-1644 | CH,OCH,OEt (CH2).0CHy-c-Pr | 0| CI
1-1645 | CH,OCH,OEt c-Pr 1| Cl
1-1646 | CH,OCH,OEt CH,-c-Pr 1| Cl
1-1647 | CH,OCH,OEt (CH,),OMe 1| Cl
1-1648 | CH,OCH,OEt (CH,);OMe 1| Cl
1-1649 | CH,OCH,OEt (CH,),OFEt 1| Cl
1-1650 | CH,OCH,OEt (CH,),0OCHyc-Pr | 1| Cl
1-1651 | CH,OCH,OEt c-Pr 2| Cl
1-1652 | CH,OCH,OEt CH,-c-Pr 2| Cl
1-1653 | CH,OCH,OEt (CH,),OMe 2| Cl
1-1654 | CH,OCH,OEt (CH,);0Me 2| Cl
1-1655 | CH,OCH,OEt (CH,).OFEt 2| Cl
1-1656 | CH,OCH,OEt (CH2)2;0OCHy-c-Pr | 2] Cl
1-1657 | CH,O(CH,),SO,Me c-Pr 0| Cl
1-1658 | CH,O(CH,),SO,Me CH,-c-Pr 0| Cl
1-1659 | CH,O(CH,),SOMe (CH,).OMe 0| Cl
1-1660 | CH.O(CH,),SO,Me (CH,);0Me 0| Cl
1-1661 | CH,O(CH,),SO,Me (CH,),OFEt 0| Cl
1-1662 | CH,O(CH,),S0,Me (CH,),0CHyc-Pr | 0| Cl
1-1663 | CH,O(CH,),SO,Me c-Pr il Cl
1-1664 | CH,O(CH,),SO,Me CH,-c-Pr 1| Ci
1-1665 | CH,0O(CH,),S0O.Me (CH;).OMe 1| Cl
1-1666 | CH,O(CH,),SO,Me (CH,);0Me 1{ Cl
1-1667 | CH,O(CH,),SO,Me (CH,),OFEt 1{ Cl
1-1668 | CH,O(CH,),SO,Me (CH2),0CHyc-Pr | 1] Cl
1-1669 | CH,O(CH,),SO,Me c-Pr 2| Cl
1-1670 | CH,O(CH,),SO,Me CHz-c-Pr 2| Cl
1-1671 | CH,0O(CH,),SO,Me (CH,),OMe 2| Cl
1-1672 | CH,O(CH,),SO,Me (CH,);0Me 21 Cl
1-1673 | CH,O(CH,),SOMe (CH,),OEt 2| Cl
1-1674 | CH,O(CH,),SO,Me (CH,),OCHy-c-Pr | 2| CI
1-1675 | CH,S0O,(CH,),OMe c-Pr 0| Cl
1-1676 | CH,SO,(CH,),OMe CHa,-c-Pr 0| Cl
1-1677 | CH,S0O,(CH,),OMe (CH,),OMe 0| Cl
1-1678 | CH,SO,(CH,),OMe (CH,);0Me 0| Cl
1-1679 | CH,SO,(CH,),OMe (CH,),OFEt 0| Cl
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N°. X R® 1Y Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCly)
1-1680 | CH,SO,(CH;),OMe (CH,),0CHyc-Pr | 0| Cl
1-1681 | CH,S0O,(CH,),OMe c-Pr 1] Cl
1-1682 | CH,SO,(CH,),OMe CHy-c-Pr 1| Cl
1-1683 | CH,S0,(CH,),OMe (CH,),OMe 1| Cl
1-1684 | CH,SO,(CH,),OMe (CH3);0Me 1| Cl
1-1685 | CH,S0O,(CH,),OMe (CH,),OFt 1| Cl
1-1686 | CH,S0O,(CH,),OMe (CH,),0CHy-c-Pr | 1| Cl
1-1687 | CH,S0O,(CH,),O0Me c-Pr 2| Cl
1-1688 | CH,S0O,(CH,),0Me CHy-c-Pr 2| Cl
1-1689 | CH,SO,(CH,),OMe (CH,),OMe 2| Cl
1-1690 | CH,SO,(CH,),OMe {CH3);0Me 2| Ci
1-1691 | CH,SO,(CH,),0Me (CH,),0OEt 2| Cl
1-1692 | CH,S0,(CH,),OMe (CH,),0CHy-c-Pr | 2 Cl
1-1693 | CH,S0O,(CH,),SO;Me | c-Pr 0| Cl
1-1694 | CH,S0O4(CH,),SO,Me | CH,-c-Pr 0| Cl
1-1695 | CH,S0,(CH,),SO,Me | (CH,),OMe 0| Cl
1-1696 | CH,S0O,(CH,),SO,Me | (CH,);:OMe 0, Cl
1-1697 | CH,SO4(CH,),S0O,Me | (CH,).OFt 0| Cl
1-1698 | CH,S0O,(CH;),S0O,Me | (CH,),OCH,¢c-Pr | 0| Cl
1-1699 | CH,SO,(CH,),SO,Me | c-Pr 1| Cl
1-1700 | CH,SO,(CH,),SO,Me | CH,-c-Pr 1[ Cl
1-1701 | CH,S0O,(CH,),SO,Me | (CH,),OMe 1| Cl
1-1702 | CH,S0,(CH,),SO,Me | (CH,);0Me 1| Cl
1-1703 | CH,S0,(CH,),SO,Me | (CH,),OFEt 1{ Cl
1-1704 | CH,SO,(CH,),SO;Me | (CH;),OCHz-c-Pr | 1} Cl
1-1705 | CH,SO,(CH;),SO,Me | c-Pr 2| Cl
1-1706 | CH,S0O,(CH2),S0,Me | CHp-c-Pr 2| Cl
1-1707 | CH2S0,(CH,),S0O,Me | (CH,),0Me 2| Cl
1-1708 | CH,S0,(CH,),S0O.Me | (CH,):0Me 2| Cl
1-1709 | CH,S0O,(CH,),S0O,Me | (CH,),OFEt 2| Cl
1-1710 | CH2S0,(CH,),S0O,Me | (CH,),0CHyc-Pr | 2| ClI
1-1711 | Cl c-Pr 0| Br
1-1712 | Cl CHy-c-Pr 0| Br
1-1713 | Cl (CH,).OMe 0| Br
1-1714 | Cl (CH3);0Me 0| Br
1-1715 | Cl (CH,),OFEt 0| Br
1-1716 | Cl (CH,),OCHy-c-Pr | 0| Br
1-1717 | Cl c-Pr 1| Br
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1-1718 | Cl CH,-c-Pr 1| Br
1-1719 | Cl (CH,),OMe 1| Br
1-1720 | Cl (CH,)sOMe 1| Br
1-1721 | Cl (CH2),OFt 1| Br
1-1722 | Cl (CH2),0CHy-c-Pr | 1| Br
1-1723 | Cl c-Pr 2| Br
1-1724 | Cl CH,-c-Pr 2| Br
1-1725 | Cl (CH,),OMe 2| Br
1-1726 | Cl (CH3)s0Me 2| Br
1-1727 | Cl (CH,),0OFEt 2| Br
1-1728 | Cl (CHy),0CHy-c-Pr | 2| Br
1-1729 | Br c-Pr 0| Br
1-1730 | Br CH,-c-Pr 0| Br
1-1731 | Br (CH2).OMe 0| Br
1-1732 | Br (CH,);0Me 0| Br
1-1733 | Br (CH,),0FEt 0| Br
1-1734 | Br (CH),OCHy-c-Pr | 0| Br
1-1735 | Br c-Pr 1| Br
1-1736 | Br CHj-c-Pr 11| Br
1-1737 | Br (CH;),0OMe 1| Br
1-1738 | Br (CHy);0Me 1| Br
1-1739 | Br (CH,),OFEt 1| Br
1-1740 | Br (CH2)20CHyc-Pr | 1| Br
1-1741 | Br c-Pr 2| Br
1-1742 | Br CHaz-c-Pr 2| Br
1-1743 | Br (CH,),0OMe 2| Br
1-1744 | Br (CH3);0Me 2| Br
1-1745 | Br (CH,),OEt 2| Br
1-1746 | Br (CH,),0OCHyc-Pr | 2| Br
1-1747 | Me c-Pr 0| Br
1-1748 | Me CH,-c-Pr 0} Br
1-1749 | Me (CH3).OMe 0| Br
1-1750 | Me (CH3)s0Me 0| Br
1-1751 | Me (CH,),0OFEt 0! Br
1-1752 | Me (CH),0OCHyc-Pr | Of Br
1-1753 | Me c-Pr 1| Br
1-1754 | Me CH,-c-Pr 1| Br
1-1755 | Me (CH,),OMe 1! Br
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Ne. X R® 1|y Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCly)
1-1756 | Me (CH2);:0Me 1| Br
1-1757 | Me (CH,),OFt 1| Br
1-1758 | Me (CH2)20CHy-c-Pr | 1| Br
1-1759 | Me c-Pr 2| Br
1-1760 | Me CHy-c-Pr 2| Br
1-1761 | Me (CH,),OMe 2| Br
1-1762 | Me (CH,);:0Me 2| Br
1-1763 | Me (CH,),0OFEt 2| Br
1-1764 | Me (CH,),0CHyc-Pr | 2| Br
1-1765 | Et c-Pr 0| Br
1-1766 | Et CHy-c-Pr 0| Br
1-1767 | Et (CH,),OMe 0| Br
1-1768 | Et (CH,);:OMe 0| Br
1-1769 | Et (CH,),OFEt 0| Br
1-1770 | Et (CH2),0CHy-c-Pr | 0| Br
1-1771 | Et c-Pr 1| Br
1-1772 | Et CHa-c-Pr 1| Br
1-1773 | Et (CH,),OMe 1! Br
1-1774 | Et (CH;);:OMe 11 Br
1-1775 | Et (CH,),0OFEt 1| Br
1-1776 | Et (CH,),0OCHy-c-Pr | 1| Br
1-1777 | Et c-Pr 2| Br
1-1778 | Et CHy-c-Pr 2| Br
1-1779 | Et (CH2),OMe 2| Br
1-1780 | Et (CH,);0Me 2| Br
1-1781 | Et (CH,),OFEt 2| Br
1-1782 | Et (CH,);0CHy-c-Pr | 2| Br
1-1783 | CF; c-Pr 0| Br
1-1784 | CF; CH,-c-Pr 0| Br
1-1785 | CF3 (CH3),OMe 0| Br
1-1786 | CF; (CH3);0Me 0( Br
1-1787 | CF3 (CH,),OFEt 0| Br
1-1788 | CF3 (CH,),OCHy-c-Pr | 0} Br
1-1789 | CF; c-Pr 1| Br
1-1790 | CF3 CHy-c-Pr 1] Br
1-1791 | CF3 (CH3).0Me 1| Br
1-1792 | CF3 (CH5);:OMe 1} Br
1-1793 | CF3 (CH,),OFEt 1| Br
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'H-RMN: [CDCly]
1-1794 | CF3 (CH2),0CHy-c-Pr | 1| Br
1-1795 | CF3 c-Pr 2| Br
1-1796 | CF; CHy-c-Pr 2{ Br
1-1797 | CFs (CH»).OMe 2| Br
1-1798 | CF3 (CH,);0Me 2| Br
1-1799 | CF; (CH,),OFEt 2| Br
1-1800 | CF; (CH),0CHy-c-Pr | 2| Br
1-1801 | OMe c-Pr 0| Br
1-1802 | OMe CHj-c-Pr 0| Br
1-1803 | OMe (CH;).OMe 0| Br
1-1804 | OMe (CH;);0Me 0| Br
1-1805 | OMe (CH,),0FEt 0] Br
1-1806 | OMe (CH,),0OCHy-c-Pr | 0| Br
1-1807 | OMe c-Pr 1| Br
1-1808 | OMe CHy-c-Pr 1| Br
1-1809 | OMe (CH,),OMe 1| Br
1-1810 | OMe (CH,);0Me 1| Br
1-1811 | OMe (CH,),OFEt 1| Br
1-1812 | OMe (CH,),0CHy-c-Pr | 1| Br
1-1813 | OMe c-Pr 2| Br
1-1814 | OMe CH,-c-Pr 2| Br
1-1815 | OMe (CH;),OMe 2| Br
1-1816 | OMe (CH3);0Me 2| Br
1-1817 | OMe (CH,),OFEt 2| Br
1-1818 | OMe (CH),OCHy¢c-Pr | 2| Br
1-1819 | OEt c-Pr 0| Br
1-1820 | OEt CH,-c-Pr 0| Br
1-1821 | OEt (CH;).OMe 0| Br
1-1822 | OEt (CH,)s0Me 0| Br
1-1823 | OEt (CH,),OFEt 0| Br
1-1824 | OEt (CH),0OCHy-c-Pr | 0| Br
1-1825 | OEt c-Pr 1| Br
1-1826 | OEt CHj-c-Pr 1} Br
1-1827 | OEt (CH;),OMe 1| Br
1-1828 | OEt (CH2);0Me 1| Br
1-1829 | OEt (CH,),OFEt 1] Br
1-1830 | OEt (CH2),0CHy-c-Pr | 1| Br
1-1831 | OEt c-Pr 2| Br
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"H-RMN: [CDCly)
1-1832 | OEt CHa-c-Pr 2| Br
1-1833 | OEt (CH3),OMe 2| Br
1-1834 | OEt (CH,);0Me 2| Br
1-1835 | OEt (CH,),OEt 2| Br
1-1836 | OEt (CH,),OCHy-c-Pr | 2| Br
1-1837 | NO; c-Pr 0| Br
1-1838 | NO; CHy-c-Pr 0| Br
1-1839 | NO; (CH,),OMe 0| Br
1-1840 | NO; (CH,);0Me 0l Br
1-1841 | NO; (CH,),OFEt 0| Br
1-1842 | NO; (CH),0CHy-c-Pr | 0| Br
1-1843 | NO, c-Pr 1] Br
1-1844 | NO; CH,-c-Pr 1| Br
1-1845 | NO; (CH,),OMe 1| Br
1-1846 | NO; (CH3);0Me 1| Br
1-1847 | NO; (CH,).OFEt 1| Br
1-1848 | NO; (CH2),0OCHy-c-Pr | 1| Br
1-1849 | NO; c-Pr 2| Br
1-1850 | NO; CHg-c-Pr 2( Br
1-1851 | NO; (CH3),OMe 2| Br
1-1852 | NO, (CH3);0OMe 2| Br
1-1853 | NO; (CH,),OEt 2| Br
1-1854 | NO; (CH,),OCH,-c-Pr | 2| Br
1-1855 | SO,Me c-Pr 0| Br
1-1856 | SO,Me CHx-c-Pr 0| Br
1-1857 | SO.Me (CH;).OMe 0f Br
1-1858 | SO;Me (CH2);0Me 0| Br
1-1859 | SOMe (CH,),OFEt 0! Br
1-1860 | SO:Me (CH),0OCHy-c-Pr | 0| Br
1-1861 | SO,Me c-Pr 11 Br
1-1862 | SO,Me CHa-c-Pr 1| Br
1-1863 | SO,Me (CH,),OMe 1| Br
1-1864 | SO,Me (CH,);0Me 1| Br
1-1865 | SO,Me (CH,),OFEt 1| Br
1-1866 | SO.Me (CH),OCHyc-Pr | 1| Br
1-1867 | SO.Me c-Pr 2| Br
1-1868 | SO,Me CH,-c-Pr 2| Br
1-1869 | SO,Me (CH,),OMe 2| Br




14

82
N°. X R® R4 Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCl,]
1-1870 | SO,Me (CH,);0Me 21 Br
1-1871 | SO.Me (CH,),OFEt 2| Br
1-1872 | SO, Me (CH3),0OCHx¢c-Pr | 2| Br
1-1873 | CH,OMe c-Pr 0| Br
1-1874 | CH,OMe CHj-c-Pr 0} Br
1-1875 | CH,OMe (CH,).OMe 0| Br
1-1876 | CH,OMe (CH,);0OMe 0| Br
1-1877 | CH,OMe (CH,),OFEt 0| Br
1-1878 { CH,OMe (CH,);0CHyc-Pr | 0| Br
1-1879 | CH,OMe c-Pr 1| Br
1-1880 | CH,OMe CHy-c-Pr 1| Br
1-1881 | CH,OMe (CH,),OMe 1] Br
1-1882 | CH,OMe (CH,);0Me 1| Br
1-1883 | CH,OMe (CH,),OFEt 1| Br
1-1884 | CH,OMe (CH;),OCHy-c-Pr | 1| Br
1-1885 | CH,OMe c-Pr 2| Br
1-1886 | CH,OMe CHy-c-Pr 2! Br
1-1887 | CH,OMe (CH,),OMe 2| Br
1-1888 | CH,OMe (CHy)sOMe 2| Br
1-1889 | CH,OMe (CH,),OFt 2| Br
1-1890 | CH,OMe (CH,),OCHy-c-Pr | 2| Br
1-1891 | CH,SO,Me c-Pr 0| Br
1-1892 | CH,SO,Me CHy-c-Pr 0| Br
1-1893 | CH,SO,Me (CH3),OMe 0f Br
1-1894 | CH,SO,Me (CH3)s0Me 0| Br
1-1895 | CH,SO,Me (CH,),OFEt 0| Br
1-1896 | CH,SO;Me (CH,),OCHy-c-Pr | 0| Br
1-1897 | CH,SOMe c-Pr 1| Br
1-1898 | CH,SO,Me CHy-c-Pr 1| Br
1-1899 | CH,SO;Me (CH3),OMe 1| Br
1-1900 | CH,SO,Me (CH;);0Me 1| Br
1-1901 | CH,SO,Me (CH,),OFEt 1| Br
1-1902 | CH,SO,Me (CHy),OCHy-c-Pr | 1| Br
1-1903 | CH,SO,Me c-Pr 2| Br
1-1904 | CH,SOMe CHy-c-Pr 2| Br
1-1905 | CH,SO,Me (CH,),OMe 2| Br
1-1906 | CH,SO,Me (CH3);0Me 2| Br
1-1907 | CH,SO;Me (CH,),OFEt 2| Br
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1-1908 | CH,SO,Me (CH,),OCHjy-c-Pr | 2| Br
1-1909 | CH,O(CH,),OMe c-Pr 0| Br
1-1910 | CH,O(CH,),OMe CHy-c-Pr 0| Br
1-1911 | CH,0O(CH,),OMe (CH5),OMe 0| Br
1-1912 | CH,O(CH,),OMe (CH,);0Me 0| Br
1-1913 | CH,O(CH,),OMe (CH,),OFEt 0| Br
1-1914 | CH,O(CH,),OMe (CH2),0CHy-c-Pr | 0| Br
1-1915 | CH,O(CH;),OMe c-Pr 1] Br
1-1916 | CH,0O(CH,),OMe CH,-c-Pr 1| Br
1-1917 | CH,O(CH,),OMe (CH,),OMe 1| Br
1-1918 | CH,O(CH,),OMe (CH,)sOMe 1] Br
1-1919 | CH,O(CH,),OMe (CHy),OFEt 1| Br
1-1920 | CH,O(CH,),OMe (CH2);0OCHy-c-Pr | 1| Br
1-1921 | CH,O(CH,),OMe c-Pr 2| Br
1-1922 | CH,O(CH,),OMe CHa-c-Pr 2| Br
1-1923 | CH,O(CH,),OMe (CH,),0Me 2| Br
1-1924 | CH,O(CH,),OMe (CH3);0Me 2| Br
1-1925 | CH,O(CH,),OMe (CH,),OFEt 2| Br
1-1926 | CH,O(CH,),OMe (CH,),0CHyc-Pr | 2| Br
1-1927 | CH,O(CH,),0OEt c-Pr 0| Br
1-1928 | CH,O(CH,),OFEt CHy-c-Pr 0| Br
1-1929 | CH,O(CH,),OEt (CH,).OMe 0| Br
1-1930 | CH,O(CH,),OEt (CH,);:0Me o Br
1-1931 | CH,O(CH,),OFEt (CH,),OEt 0| Br
1-1932 | CH,O(CH,),OEt (CH2),OCHyc-Pr | 0| Br
1-1933 | CH,O(CH,),OFEt c-Pr 1| Br
1-1934 | CH,O(CH,),0OEt CHy-c-Pr 1) Br
1-1935 | CH,O(CH,),OFEt (CH,).,OMe 1| Br
1-1936 | CH,O(CH,),OFEt (CH,);OMe 1| Br
1-1937 | CH,O(CH_),0OFEt (CH,),OFEt 1| Br
1-1938 | CH,O(CH,),OEt (CH,),0CHy-c-Pr | 1| Br
1-1939 | CH,0(CH,),OFEt c-Pr 2| Br
1-1940 | CH,O(CH,),OEt CHy-c-Pr 2| Br
1-1941 | CH,O(CH,),OFEt (CH,),OMe 2| Br
1-1942 | CH,O(CH,),OFEt (CH,);OMe 2| Br
1-1943 | CH,O(CH,),OFEt (CH,),OFt 2| Br
1-1944 | CH,O(CH,),OEt (CH,),OCHy-c-Pr | 2| Br
1-1945 | CH,O(CH,);0Me c-Pr 0| Br
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N°. X R® 1y Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCl]
1-1946 | CH,0(CH;);0Me CHy-c-Pr 0| Br
1-1947 | CH,O(CH,);0Me (CH,),OMe 0| Br
1-1948 | CH,O(CH,);0Me (CH,);OMe 0| Br
1-1949 | CH,O(CH,);0Me (CH,),OFEt 0| Br
1-1950 | CH,O(CH_);OMe (CH3),0CHy-c-Pr | 0| Br
1-1951 | CH,O(CH,);OMe c-Pr 1| Br
1-1952 | CH,O(CH,);OMe CH,-c-Pr 1| Br
1-1953 | CH,O(CH,);0Me (CH3).OMe 1| Br
1-1954 | CH,O(CH,);0Me (CH,)sOMe 1| Br
1-1955 | CH,O(CH,);0Me (CH,),OFt 1| Br
1-1956 | CH,O(CH_);0Me (CH3),0CHy-c-Pr | 1| Br
1-1957 | CH,O(CH,);0Me c-Pr 2| Br
1-1958 | CH,O(CH,);0OMe CHy-c-Pr 2| Br
1-1959 | CH,O(CH,);0Me (CH,),OMe 2| Br
1-1960 | CH,0O(CH,);OMe (CH,);0Me 2| Br
1-1961 | CH,O(CH,);O0Me (CHy),OFEt 2| Br
1-1962 | CH,O(CH,);0Me (CH,),OCHyc-Pr | 2| Br
1-1963 | CH,OCH,OMe c-Pr 0| Br
1-1964 | CH,OCH,OMe CHy-c-Pr 0| Br
1-1965 | CH,OCH,OMe (CH5),OMe 0| Br
1-1966 | CH,OCH,OMe (CH,);0Me 0| Br
1-1967 | CH,OCH,OMe (CH,),OFEt 0| Br
1-1968 | CH,OCH,OMe (CH;),OCHx-c-Pr | 0| Br
1-1969 | CH,OCH,OMe c-Pr 1! Br
1-1970 | CH,OCH,OMe CHy-c-Pr 1| Br
1-1971 | CH,OCH,OMe (CH3),OMe 1| Br
1-1972 | CH,OCH,OMe (CH,);:OMe 1| Br
1-1973 | CH,OCH,OMe (CH,),OFEt 1| Br
1-1974 | CH,OCH,OMe (CH,),0CHyc-Pr | 1| Br
1-1975 | CH,OCH,OMe c-Pr 2| Br
1-1976 | CH,OCH,OMe CH,-c-Pr 2| Br
1-1977 | CH,OCH,OMe (CH;),.OMe 2| Br
1-1978 | CH,OCH,OMe (CH;);sOMe 2| Br
1-1979 | CH,OCH,OMe (CH,),OFEt 2| Br
1-1980 | CH,OCH,OMe (CH,),OCH,-c-Pr | 2| Br
1-1981 | CH,OCH,OEt c-Pr 0| Br
1-1982 | CH,OCH,OEt CHy-c-Pr 0| Br
1-1983 | CH,OCH,OEt (CH,),OMe 0| Br
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N°. X R® ry Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCly]

1-1984 | CH,OCH,OEt (CH,);0Me 0| Br
1-1985 | CH,OCH,OEt (CH,),OEt 0| Br
1-1986 | CH,OCH,OFEt (CH2);0OCHy-c-Pr { 0| Br
1-1987 | CH,OCH,OEt c-Pr 1| Br
1-1988 | CH,OCH,OEt CHj-c-Pr 1| Br
1-1989 | CH,OCH,OEt (CH,).OMe 1| Br
1-1990 | CH,OCH,OEt (CH,);0Me 1| Br
1-1991 | CH,OCH,OEt (CH,),OFEt 1| Br
1-1992 | CH,OCH,OEt (CH,),0OCHy-c-Pr | 1| Br
1-1993 | CH,OCH,OEt c-Pr 2| Br
1-1994 | CH,OCH,OEt CHy-c-Pr 2| Br
1-1995 | CH,OCH,OEt (CH,),OMe 2| Br
1-1996 | CH,OCH,OEt (CH,);0Me 2| Br '
1-1997 | CH,OCH,OEt (CH,),0FEt 2| Br
1-1998 | CH,OCH,OEt (CH,),0CHy-c-Pr | 2| Br
1-1999 | CH,O(CH,),SOMe c-Pr 0| Br
1-2000 | CH,O(CH,),SO.Me CHy-c-Pr 0| Br
1-2001 | CH,O(CH,),SO,Me (CH,),OMe 0} Br
1-2002 | CH,O(CH,),SO.Me (CH,);OMe 0} Br
1-2003 | CH,O(CH,),SO,Me (CH,),OFEt 0| Br
1-2004 | CH,O(CH,),SO,Me (CH,),0CHyc-Pr | 0} Br
1-2005 | CH,O(CH,),SO,Me c-Pr 1] Br
1-2006 | CH,O(CH,),SO,Me CHy-c-Pr 1| Br
1-2007 | CH,O(CH,),SO,Me (CH,),OMe 1| Br
1-2008 | CH,O(CH,),SO,Me (CH,);0Me 1| Br
1-2009 | CH,O(CH,),SOMe (CH,),OFEt 11 Br
1-2010 | CH,0O(CH,),SO,Me (CH,),OCHy-c-Pr | 1| Br
1-2011 | CH,O(CH,),SO,Me c-Pr 2| Br
1-2012 | CH,O(CH,),SO,Me CHy-c-Pr 2| Br
1-2013 | CH,O(CH,),SO,Me (CH,),OMe 2| Br
1-2014 | CH,O(CH,),SO,Me (CH,);sOMe 2| Br
1-2015 | CH,O(CH,),SO,Me (CH,),OEt 2| Br
1-2016 | CH,O(CH,),S0O,Me (CH,),OCHy-c-Pr | 2| Br
1-2017 | CH»S0,(CH,),OMe c-Pr 0| Br
1-2018 | CH,SO,(CH;),OMe CH,-c-Pr 0! Br
1-2019 | CH,S0,(CH,),OMe (CH,),OMe 0| Br
1-2020 | CH,S0,(CH,),OMe (CH,);OMe 0| Br
1-2021 | CH,S0,(CH,),OMe (CH,),OFEt 0| Br
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N°. X R® r|Y Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCly]
1-2022 | CH,S0O,(CH,),OMe (CH,),OCHy-c-Pr | 0} Br
1-2023 | CH,S0O,(CH,),OMe c-Pr 1| Br
1-2024 | CH,S0O,(CH,),OMe CH,-c-Pr 1| Br
1-2025 | CH,S0y(CH,),OMe (CH,),OMe 1| Br
1-2026 | CH,S0,(CH,),OMe (CH3)s0OMe 1| Br
1-2027 | CH,S0O,(CH,),OMe (CH,),OEt 1| Br
1-2028 | CH.S0O,(CH,),OMe (CH;),0OCHy-c-Pr | 1| Br
1-2029 | CH,SOy(CH,),OMe c-Pr 2| Br
1-2030 | CH,SO,(CH,),OMe CHy-c-Pr 2| Br
1-2031 | CH,S0,(CH,),OMe (CH,),OMe 2| Br
1-2032 | CH,SO,(CH,),O0Me (CH,);0Me 2| Br
1-2033 | CH,S0,(CH,),OMe (CH,),OEt 2| Br
1-2034 | CH.SO,(CH,),0Me (CH3),OCHy-c-Pr | 2| Br
1-2035 | CH3;S0,(CH,),SO,Me | c-Pr 0| Br
1-2036 | CH,S0,(CH,),SO,Me | CH,-c-Pr 0| Br
1-2037 | CH,S0,(CH,),SO,Me | (CH,),OMe 0| Br
1-2038 | CH,S0O,(CH,),SO,Me | (CH,);0Me 0| Br
1-2039 | CH,S0,(CH,),S0O,Me | {CH,),OFEt 0| Br
1-2040 | CH,SO,(CH,),SO.Me | (CH,),0CH,-c-Pr | 0| Br
1-2041 | CH,SO,(CH,),SO,Me | c-Pr 1| Br
1-2042 | CH,S0,(CH,),SO;Me | CHy-c-Pr 1| Br
1-2043 | CH,S0,(CH,),S0O.Me | (CH,),OMe 1) Br
1-2044 | CH,S0O,(CH;),SO,Me | (CH,)s0Me 1| Br
1-2045 | CH,S0,(CH,),SO,Me | (CH,),OFEt 1| Br
1-2046 | CH,S0,(CH,),SO,Me | (CH,),OCHy-¢c-Pr | 1| Br
1-2047 | CH,S0,(CH,),SO,Me | c-Pr 2| Br
1-2048 | CH,S0,(CH,),S0O,Me | CH,-c-Pr 2| Br
1-2049 | CH,SO,(CH,),SO;Me | (CH,),OMe 2| Br
1-2050 | CH,SO,(CH;),S0O,Me | (CH,);0Me 2| Br
1-2051 | CH,S0,(CH;),SO,Me | (CH,),OFEt 2| Br
1-2052 | CH,S0O,(CH;),S0O,Me | (CH2),OCHy¢c-Pr | 2| Br
1-2053 | Cl c-Pr 0| CF,
1-2054 | Cl CHy-c-Pr 0| CF;
1-2055 | Cl (CH;),OMe 0| CF,
1-2056 | Cl (CH,)sOMe 0| CF;
1-2057 | Cl (CH,),OFEt 0| CF,
1-2058 | Cl (CH,),0OCHy-c-Pr | 0| CF3
1-2059 | Cl c-Pr 1| CF3
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Ne. X R® rly Datos fisicos:
'"H-RMN:; [CDCls]

1-2060 | Cl CHa-c-Pr 1| CFs

1-2061 | CI (CH,),OMe 1| CFs

1-2062 | Cl (CH,);OMe 1| CFs

1-2063 | Cl (CH,),OFEt 1] CFs

1-2064 | Cl (CH,),OCH,-c-Pr | 1| CF3

1-2065 | Cl c-Pr 2| CFs

1-2066 | Cl CHyp-c-Pr 2| CF,

1-2067 | Cl (CH,),0Me 2| CF,

1-2068 | Cl (CH,)sOMe 2| CFs

1-2069 | Cl (CH,),0Et 2| CFs

1-2070 | Cl (CH,),OCHp-c-Pr | 2| CF,

1-2071 | Br c-Pr 0| CF,

1-2072 | Br CHyp-c-Pr 0| CF;

1-2073 | Br (CH;),0Me 0| CF;

1-2074 | Br (CH,)sOMe 0| CF;

1-2075 | Br (CH,),OFEt 0| CF,4

1-2076 | Br (CH,),0CH,-c-Pr | 0| CF3

1-2077 | Br c-Pr 1| CF;

1-2078 | Br CHy-c-Pr 1| CFs

1-2079 | Br (CH,),OMe 1| CF3

1-2080 | Br (CH,)sOMe 1| CFs

1-2081 | Br (CH,),OFEt 1] CFs

1-2082 | Br (CH,),0CH,-c-Pr | 1| CF4

1-2083 | Br c-Pr 2| CF,

1-2084 | Br CHa-c-Pr 2| CF3

1-2085 | Br (CH,),OMe 2| CF;

1-2086 | Br (CH,);0Me 2| CF3

1-2087 | Br (CH,),OFt 2| CF4

1-2088 | Br (CH,),0CH,-c-Pr | 2| CF,

1-2089 | Me c-Pr 0{ CF,

1-2090 | Me CHy-c-Pr 0| CFs

1-2091 | Me (CH,),OMe 0| CF,4 7,68 (d, 1H), 7,39 (d, 1H), 3,61
(s, 3H), 3,52 (t, 2H), 3,32 (s,
3H), 2,91 (t, 2H), 2,64 (s, 3H),
0,90 — 0,83 (m, 1H), 0,76 (m,
2H), 0,47 (m, 2H)

1-2092 | Me (CH,)sOMe 0| CF3

1-2093 | Me (CH,),OFEt 0| CF3

1-2094 | Me (CH,),OCH,-c-Pr | 0| CF,

1-2095 | Me c-Pr 1| CF,
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N°. X R® vl Y Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCly)

1-2096 | Me CH,-c-Pr 1| CF;

1-2097 | Me (CH,),OMe 1| CFs 7,72 (d, 1H), 7,51 (d, 1H), 3,95
(dt, 1H), 3,83 (dt, 1H), 3,62 —
3,58 (m, 1H), 3,61 (s, 3H), 3,41
(s, 3H), 3,13 (m, 1H), 2,82 (s,
3H), 0,91 — 0,72 (m, 3H), 0,58
(m, 1H), 0,46 (m, 1H)

1-2098 | Me (CH,);0Me 1| CF,

1-2099 | Me (CH,),OFt 1| CF3

1-2100 | Me (CH,),0CHyc-Pr | 1| CF3

1-2101 | Me c-Pr 2| CF3

1-2102 | Me CHy-c-Pr 2| CF3

1-2103 | Me (CH,).OMe 2| CF;

1-2104 | Me (CH3);0Me 2| CF;

1-2105 | Me (CH,),OFEt 2| CF;

1-2106 | Me (CH3)2,0CHyc-Pr | 2| CF3

1-2107 | Et c-Pr 0| CF;

1-2108 | Et CHj-c-Pr 0| CF;

1-2109 | Et (CH,),OMe 0| CF;

1-2110 | Et (CH3);0Me 0| CF,

12111 | Et (CH,),OFEt 0| CF;

1-2112 | Et (CH,),0OCHyc-Pr | 0| CF;

1-2113 | Et c-Pr 1| CF;

1-2114 | Et CHy,-c-Pr 1] CF,

1-2115 | Et (CH,).OMe 1| CF3

1-2116 | Et (CH;);0Me 1| CF;

1-2117 | Et (CH,),OFt 1| CF;

1-2118 | Et (CH,),0CHyc-Pr | 1| CF;

1-2119 | Et c-Pr 2| CF;

1-2120 | Et CHa-c-Pr 2| CF;

1-2121 | Et (CH2).OMe 2| CF;

1-2122 | Et (CH,);OMe 2| CF3

1-2123 | Et (CH,),OFEt 2| CF;3

1-2124 | Et (CH,),0CHy-c-Pr | 2| CF;

1-2125 | CF3; c-Pr 0| CF;

1-2126 | CF; CHy-c-Pr 0| CF;

1-2127 | CF; (CH,).OMe 0| CF;

1-2128 | CF; (CH,);:0Me 0| CF;

1-2129 | CF3 (CH;),0OFEt 0| CF;

1-2130 | CFs (CH,)2;0CHy-c-Pr | 0| CF3
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Ne. X R® 1Y Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCl3}
1-2131 | CF3 c-Pr 1| CF3
1-2132 | CF3 CHy-c-Pr 1| CF3
12133 | CF4 (CH,),OMe 1| CF4
1-2134 | CF; (CH,);OMe 11 CF;
1-2135 | CF3 (CH,),OFEt 1| CF;
1-2136 | CF; (CH),OCHy¢c-Pr | 1| CF3
1-2137 | CFs c-Pr 2{ CF;
1-2138 | CF3 CHy-c-Pr 2| CF;
1-2139 | CF; (CH,),OMe 2| CF3
1-2140 | CFs (CH,);:OMe 2| CF;
1-2141 | CF; (CHa),OEt 2| CF3
1-2142 | CF; (CH,),0CHy-c-Pr | 2| CF;
1-2143 | OMe c-Pr 0| CF;
1-2144 | OMe CH,-c-Pr 0| CF;
1-2145 | OMe (CH3),OMe 0| CF;
1-2146 | OMe (CH,);:0Me 0| CF;
1-2147 | OMe (CH,),OFEt 0| CF;3
1-2148 | OMe (CH,),0CHy-c-Pr | 0| CFs
1-2149 | OMe c-Pr 1| CF3
1-2150 | OMe CHy-c-Pr 1| CF3
1-2151 | OMe (CH,),OMe 1] CF3
1-2152 | OMe (CH,):OMe 1| CF3
1-2153 | OMe (CH,).OFEt 1| CF3
1-2154 | OMe (CH,),0CHyc-Pr | 1| CF3
1-2155 | OMe c-Pr 2| CF3
1-2156 | OMe CHy,-c-Pr 2| CF3
1-2157 | OMe (CH,),OMe 2| CF;
1-2158 | OMe (CH,)sOMe 2! CF;
1-2159 | OMe (CH,),OFEt 2| CF;
1-2160 | OMe (CH2);0CHy-c-Pr | 2| CF;
1-2161 | OEt c-Pr | 0] CFs
1-2162 | OEt CHy-c-Pr 0| CF;
1-2163 | OEt (CH,).OMe 0| CF;
1-2164 | OEt (CH3)s0Me 0| CFa
1-2165 | OEt (CH,),OFEt 0| CF;
1-2166 | OEt (CH,),0CHz-c-Pr | 0| CF;
1-2167 | OEt c-Pr 1| CF3
1-2168 | OEt CH,-c-Pr 1| CF;




Y-

90
N°. X R® Py Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCl,]
1-2169 | OEt (CH,),OMe 1| CF;
1-2170 | OEt (CH,)30Me 1| CF,
1-2171 | OEt (CH,),OFEt 1| CF,
1-2172 | OEt (CH2),0CHy-c-Pr | 1| CF;
1-2173 | OEt c-Pr 2| CF;
1-2174 | OEt CHy-c-Pr 2| CF3
1-2175 | OEt (CH,),OMe 2| CF;
1-2176 | OEt (CH3):0OMe 2| CF;3
1-2177 | OEt (CH,),OFEt 2| CF;
1-2178 | OEt (CH,),0CHyc-Pr | 2| CF;
1-2179 | NO; c-Pr 0| CF,
1-2180 | NO; CHy-c-Pr 0| CF;
1-2181 | NO; (CH,),OMe 0| CF;
1-2182 | NO; (CH,);:0OMe 0| CF,
1-2183 | NO; (CH,),OEt 0| CF;
1-2184 | NO, (CH,),0CH,c-Pr | 0| CF;
1-2185 | NO, c-Pr 1| CF;
1-2186 | NO, CHj-c-Pr 1| CF3
1-2187 | NO; (CH,),OMe 1] CF,
1-2188 | NO, (CH,);0Me 1| CF,
1-2189 | NO, (CH,),OFEt 1| CF;
1-2190 | NO, (CH,),0OCHy-c-Pr | 1| CF;
1-2191 | NO, c-Pr 2| CF;
1-2192 | NO; CHy-c-Pr 2| CF;
1-2193 | NO, (CH,),OMe 2| CF3
1-2194 | NO; (CH,)sOMe 2| CF;
1-2195 | NO; (CH,),OEt 2| CF;
1-2196 | NO; (CH,);0OCHy-c-Pr | 2| CF;
1-2197 | SO,Me c-Pr 0 CF3
1-2198 | SOMe CH,-c-Pr 0| CF;
1-2199 | SO;Me (CH3),OMe 0| CF3
1-2200 | SO,Me (CH,);OMe 0| CF;
1-2201 | SO,Me (CH,),OFt 0| CF; -
1-2202 | SO,Me {CH,),0OCHy-c-Pr | 0| CF3
1-2203 | SOMe c-Pr 1| CF,
1-2204 | SO,Me CHj-c-Pr 1| CF;
1-2205 | SO,Me (CH;),OMe 1| CF,
1-2206 | SO,Me (CH3);0Me 1| CF3




!

91
N°. X R® 1|y Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCls]
1-2207 | SO:Me (CH,),OFEt 11 CF3
1-2208 | SO,Me (CH2),0OCHy-c-Pr | 1| CF3
1-2209 | SO,Me c-Pr 2| CF,
1-2210 | SO,Me CHa-c-Pr 2| CF3
1-2211 | SOMe (CH3),OMe 2| CF;
1-2212 | SO,Me (CH,);OMe 2| CF;
1-2213 | SO.Me (CH,),OFEt 2| CF;
1-2214 | SO,Me (CH,),OCHy-c-Pr | 2] CF3
1-2215 | CH,OMe c-Pr 0| CF;
1-2216 | CH,OMe CHj-c-Pr 0| CFs
1-2217 | CH,OMe (CH,),OMe 0| CF;
1-2218 | CH,OMe (CH3);0Me 0| CF;
1-2219 | CH,OMe (CH,),OFEt 0| CF;
1-2220 | CH,OMe (CH2),0CHy-¢c-Pr | 0] CF3
1-2221 | CH,OMe c-Pr 11 CF,4
1-2222 | CH,OMe CHa-c-Pr 1| CF3
1-2223 | CH,OMe (CH,).OMe 1| CF;
1-2224 | CH,OMe (CH,);0OMe 1] CF;
1-2225 | CH,OMe (CH,),OFEt 1| CF3
1-2226 | CH,OMe (CH,),0CHy¢c-Pr | 1| CF3
1-2227 | CH,OMe c-Pr 2| CF;
1-2228 | CH,OMe CH,-c-Pr 2| CF,
1-2229 | CH,OMe (CH,),OMe 2| CF;
1-2230 | CH,OMe (CH,)sOMe 2| CF;
1-2231 | CH,OMe (CH,),OFEt 2| CF3
1-2232 | CH,OMe (CH,),0CHy-c-Pr | 2| CF;
1-2233 | CH,SO,Me c-Pr 0| CF,
1-2234 | CH,SOMe CH,-c-Pr 0| CF,
1-2235 | CH,SOMe (CH,),OMe 0| CF;
1-2236 | CH,SO.Me (CH,):0Me 0| CF,
1-2237 | CH,SO,Me (CH,),OFEt 0| CFs
1-2238 | CH,SO,Me (CH,),0CHyc-Pr | 0| CF3
1-2239 | CH,SO,Me c-Pr 1| CF3
1-2240 | CH,SO,Me CH,-c-Pr 1| CF;
1-2241 | CH,SO,Me (CH,),OMe 1| CF3
1-2242 | CH,SO,Me (CH;)s0OMe 1| CF;
1-2243 | CH,SOMe (CH,),OFEt 1| CF3
1-2244 | CH,SOMe (CH,),0CHyc-Pr | 1| CF3
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Ne. X R® R Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCly]
1-2245 | CH,SO,Me c-Pr 2| CF,
1-2246 | CH,SOMe CHa-c-Pr 21 CF;
1-2247 | CH,SOMe (CH,),OMe 2| CF;
1-2248 | CH,SOMe (CH,)sOMe 2| CF,
1-2249 | CH,SOMe (CH,),OEt 2| CF;
1-2250 | CH,SO.Me (CH),0CHy-c-Pr | 2| CF3
1-2251 | CH,O(CH,),OMe c-Pr 0| CF;
1-2252 | CH,O(CH,),0Me CHa-c-Pr 0| CF;
1-2253 | CH,O(CH,),OMe (CH,).OMe 0| CF;
1-2254 | CH,O(CH_),OMe (CH,):OMe 0| CF3
1-2255 | CH,O(CH;),OMe (CH,),OFEt 0| CFs
1-2256 | CH,O(CH,),OMe (CH,),0CHy-c-Pr | 0| CF3
1-2257 | CH,O(CH,),OMe c-Pr 1] CF3
1-2258 | CH,O(CH,),OMe CHa,-c-Pr 1| CF;
1-2259 | CH,O(CH,),OMe (CH,),OMe 11 CF4
1-2260 | CH,O(CH,),OMe (CH,);0Me 1| CF;
1-22641 | CH,0O(CH,),OMe (CH,),OFEt 1| CF3
1-2262 | CH,O(CH,),OMe (CH,),0CHy-c-Pr | 1| CF3
1-2263 | CH,O(CH,),OMe c-Pr 2| CF;
1-2264 | CH,O(CH,),0Me CHy-c-Pr 2| CF;
1-2265 | CH,O(CH,),OMe {CH,),OMe 2| CF;
1-2266 | CH,O(CH,),OMe (CH,):OMe 2| CF;
1-2267 | CH,O(CHy),0Me (CH,),OFEt 2| CF;
1-2268 | CH,O(CH,),OMe (CH),0CHxc-Pr | 2| CF;
1-2269 | CH,O(CH,),OFEt c-Pr 0| CFs
1-2270 | CH,0(CH,),0OFEt CH,-c-Pr 0| CF;
1-2271 | CH,O(CH,),OFEt (CH;),OMe 0| CF,
1-2272 | CH,O(CH,),0Et (CH,)sOMe 0| CF;
1-2273 | CH,O(CH,),0FEt (CH,),OFt 0| CFs
1-2274 | CH,O(CH,),OEt (CH,),0CHy-c-Pr | 0| CF;
1-2275 | CH,O(CH,),0Et c-Pr 1| CF;
1-2276 | CH,O(CH,),OEt CH,-c-Pr 1| CF3
1-2277 | CH,O(CH,),OFEt (CH,),OMe 1] CFs
1-2278 | CH,O(CH,),OEt (CH,);0Me 1] CF3
1-2279 | CH,O(CH,),OFEt (CH,),OFEt 1| CFs
1-2280 | CH,O(CH,),OEt (CH,),0CHyc-Pr | 1| CF;
1-2281 | CH,O(CH,),OEt c-Pr 2| CF,
1-2282 | CH,O(CH,),OEt CH,-c-Pr 2| CF;
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N°. X R® Y Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCls]
1-2283 | CH,O(CH,),OFEt (CH,),OMe 2| CF,4
1-2284 | CH,O(CH,),0OFEt (CH,);OMe 2| CF;
1-2285 | CH,O(CH,),OFEt (CH,),OFEt 2| CF,
1-2286 | CH,O(CH,),OFEt (CH,),0CHy-c-Pr | 2| CF3
1-2287 | CH,0(CH,);OMe c-Pr 0| CF;
1-2288 | CH,O(CH,);0Me CHy-c-Pr 0| CF;
1-2289 | CH,0O(CH,);OMe (CH,),OMe 0| CF;
1-2290 | CH,O(CH,)sO0Me (CH,)sOMe 0| CF,
1-2291 | CH,0O(CH,);0Me (CH,),OEt 0| CF;
1-2292 | CH,O(CH,);O0Me (CH,),0CHy-c-Pr | 0| CF3
1-2293 | CH,O(CH,);0Me c-Pr 1] CF3
1-2294 | CH,O(CH,);O0Me CHy-c-Pr 1| CF3
1-2295 | CH,O(CH,)sO0Me (CH,),OMe 1| CFs
1-2296 | CH,0(CH,);0Me (CH,);0Me 1| CF;
1-2297 | CH,O(CH,);0Me (CH,),OFt 1| CF4
1-2298 | CH,O(CH,);OMe (CH2)20CHy-c-Pr | 1) CF3
1-2299 | CH,O(CH,);0Me c-Pr 2| CFs
1-2300 | CH,O(CH,);0Me CHy-c-Pr 2| CF;
1-2301 | CH,O(CH,)sOMe (CH.),OMe 2| CF,
1-2302 | CH,O(CH,)sOMe (CH,);OMe 2| CF,
1-2303 | CH,0(CH,)sOMe (CH,),OFEt 2| CF,
1-2304 | CH,0(CH;);0Me (CH,),0CHyc-Pr | 2| CF3
1-2305 | CH,OCH,OMe c-Pr 0| CF;
1-2306 | CH,OCH,OMe CH,-c-Pr 0| CF;
1-2307 | CH,OCH,OMe (CH3),OMe 0| CF;
1-2308 | CH,OCH,OMe (CH,)sOMe 0| CF,
1-2309 | CH,OCH,OMe (CH,),OFEt 0| CF;
1-2310 | CH,OCH,OMe (CH),OCHy¢c-Pr | 0| CF;
1-2311 | CH,OCH,OMe c-Pr 1| CF5
1-2312 | CH,OCH,OMe CHy-c-Pr 1] CF3
1-2313 | CH,OCH,OMe (CH,),OMe 1| CF3
1-2314 | CH,OCH,OMe (CH.)sOMe 1| CF,
1-2315 | CH,OCH,OMe (CH,),OEt 1{ CF;
1-2316 | CH,OCH,OMe (CH,),OCHyc-Pr | 1] CF3
1-2317 ;| CH,OCH,OMe c-Pr 2| CF;
1-2318 | CH,OCH,OMe CHa-c-Pr 2| CF;
1-2319 | CH,OCH,OMe (CH,),OMe 2| CF,
1-2320 | CH,OCH,OMe (CH,);0Me 2| CFs
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Ne. X R? tly Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCly]
1-2321 | CH,OCH,0OMe (CH,),OFEt 2| CF,
12322 | CH,OCH,OMe (CH,),OCH,-c-Pr | 2| CF,
1-2323 | CH,OCH,OEt c-Pr 0| CFs
1-2324 | CH,OCH,OFEt CHap-c-Pr 0| CF,
1-2325 | CH,OCH,OFEt (CH,),OMe 0| CFs
1-2326 | CH,OCH,OEt (CH,)sOMe 0| CFs
1-2327 | CH,OCH,OEt (CH,),OFEt 0| CFs
1-2328 | CH,OCH,OEt (CH,),0CH,-c-Pr | 0| CF3
1-2329 | CH,OCH,OEt c-Pr 1| CF3
1-2330 | CH,OCH,OEt CHa-c-Pr 1| CF;
1-2331 | CH,OCH,OFEt (CH,),OMe 1| CFs
1-2332 | CH,OCH,OEt (CH,);OMe 1| CF3
1-2333 | CH,OCH,OEt (CH,),OFt 1| CFs3
1-2334 | CH,OCH,OEt (CH,),0OCH,-c-Pr | 1| CF,
1-2335 | CH,OCH,OEt c-Pr 2| CF,
1-2336 | CH,OCH,OEt CHy-c-Pr 2| CF;
1-2337 | CH,OCH,OEt (CH,),OMe 2| CF;
1-2338 | CH,OCH,OEt (CH,)sOMe 2| CF,
1-2339 | CH,OCH,OFEt (CH,),OFt 2| CF;
1-2340 | CH,OCH,OFEt (CH,),0CH,-c-Pr | 2| CFs
1-2341 | CH,O(CH,),S0,Me c-Pr 0| CFs
1-2342 | CH,O(CH,),SOMe CHap-c-Pr 0| CF,
1-2343 | CH,O(CH,),SO,Me (CH,),OMe 0| CFs
1-2344 | CH,0(CH,),SO,Me (CH,)sOMe 0| CFs
1-2345 | CH,O(CH,).SO;Me (CH,),OFEt 0| CF;
1-2346 | CH,O(CH,),S0,Me (CH,),0CHy-c-Pr | 0| CFs
1-2347 | CH,O(CH,),SO,Me c-Pr 1| CF3
1-2348 | CH,O(CH,),SO,Me CH,-c-Pr 1| CF3
1-2349 | CH,O(CH,),SO,Me (CH,),OMe 1| CFs
1-2350 | CH,O(CH,),SO,Me (CH,)sOMe 1| CF4
1-2351 | CH,O(CH,),SO,Me (CH.,),OFEt 1| CFs
1-2352 | CH,O(CH,);SO.Me | (CH,);OCHpc-Pr | 1| CFs
1-2353 | CH,O(CH,),SO,Me c-Pr 2| CF,
1-2354 | CH,O(CH,),SO,Me CHy-c-Pr 2| CF,
1-2355 | CH,O(CH,),SO,Me (CH,),OMe 2| CFs
1-2356 | CH,O(CH,),SO,Me (CH,);O0Me 2| CF;
1-2357 | CH,O(CH,),SO,Me (CH,),OFEt 2| CF;
1-2358 | CH,O(CH,),SO,Me (CH,),0CHy-c-Pr | 2| CFs
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Ne. X R? 1Y Datos fisicos:
'H-RMN: [CDCl,)
1-2359 | CH,S0,(CH,),0Me c-Pr 0} CF,
1-2360 | CH,SO,(CH,),0OMe CHa-c-Pr 0| CFs
1-2361 | CH,S0,(CH,),OMe (CH,),OMe 0| CF,
1-2362 | CH,S03(CH,),0Me (CH,);0OMe 0| CF;
1-2363 | CH,S0,(CH,),OMe (CH,),OEt 0| CF;
1-2364 | CH,S0,(CH,),OMe (CH2)20CHy-c-Pr | 0| CF3
1-2365 | CH,S0(CH,),OMe c-Pr 1] CF3
1-2366 | CH,SO,(CH,),OMe CHg-c-Pr 1| CFs
1-2367 | CH,S0O,(CH;),OMe (CH,),OMe 1| CF3
1-2368 | CH,S0,(CH;),OMe (CH2)sOMe 1| CF;
1-2369 | CH,S0,(CH,),OMe (CH,).OEt 1| CF3
1-2370 | CH;S04(CH,),OMe (CH,),0CHy-c-Pr 1| CF3
1-2371 | CH,;S0,(CH,),O0Me c-Pr 2| CF3
1-2372 | CH,S0,(CH,),OMe CH,-c-Pr 2| CF3
1-2373 | CH,S0,(CH,),OMe (CH,),OMe 2| CF3
1-2374 | CH,S0,(CH,),OMe (CH,);0Me 2| CF3
1-2375 | CH,S0,(CH,),OMe (CH,),OFEt 2| CFs
1-2376 | CH,S0(CH,),OMe (CH,),0CHyc-Pr | 2| CF;
1-2377 | CH,S0,(CH,),SO,Me | c-Pr 0| CF;
1-2378 | CH,SO,(CH,),S0O,Me | CHy-c-Pr 0| CF;
1-2379 | CH,S0,(CH,),S0O,Me | (CH,),OMe 0| CF»
1-2380 | CH,S0O,(CH,),S0,Me | (CH,)sOMe 0| CF;
1-2381 | CH,S0,(CH,),S0.Me | (CH,),OFEt 0| CFs
1-2382 | CH,S0,(CH,),S0O,Me | (CH3),OCH,-c-Pr | 0f CF3
1-2383 | CH3S0,(CH,),SO,Me | ¢c-Pr 1] CFa
1-2384 | CH,S0,(CH,),S0O,Me | CH,-c-Pr 1| CF3
1-2385 | CH,S0,(CH,),SO,Me | (CH,),OMe 1| CF3
1-2386 | CH,S0O,(CH,),SO,Me | (CH,);0Me 1| CF3
1-2387 | CH,S0,(CH,),S0O,Me | (CH,),OFEt 1| CFs
1-2388 | CH2S0O,(CH,),SO,Me | (CH,),OCHy-c-Pr 1] CF3
1-2389 | CH,S0O,(CH,),SO,Me | c-Pr 21 CF3
1-2390 | CH,S0O,(CH,),SO,Me | CHy-c-Pr 2 CF;
1-2391 | CH3S0Oy(CH,),SO,Me | (CH;).OMe 2| CF;
1-2392 | CH3S0,(CH,),SO,Me | (CH2);:0Me 2| CF3
1-2393 | CH,S0,(CH,),S0O,Me | (CH,),OEt 2| CF3
1-2394 | CH,S0,(CH,),S0,Me | (CH,),OCH,-c-Pr | 2| CF;
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Son asimismo muy especialmente preferidos todos los compuestos arriba
mencionados de los N°® 1-1 hasta 1-2394, en los que R* representa n-propilsulfonilo.
Son asimismo muy especialmente preferidos todos los compuestos arriba
mencionados de los N 1-1 hasta 1-2394, en los que R* representa fenilsulfonilo.

Son asimismo muy especialmente preferidos todos los compuestos arriba
mencionados de los N°® 1-1 hasta 1-2394, en los que R* representa metoxietilsulfonilo.
Son asimismo muy especialmente preferidos todos los compuestos arriba
mencionados de los N 1-1 hasta 1-2394, en los que R* representa benzoilmetilo.

Son asimismo muy especialmente preferidos todos los compuestos arriba
mencionados de los N® 1-1 hasta 1-2394, en los que R* representa 4-
metilfenilsulfonilo.

Son asimismo muy especialmente preferidos todos los compuestos arriba
mencionados de los N°1-1 hasta 1-2394, en los que R* representa tien-2-ilsulfonilo.

Son asimismo muy especialmente preferidos todos los compuestos arriba
mencionados de los N°® 1-1 hasta 1-2394, en los que R* representa benzoilo.

Son asimismo muy especialmente preferidos todos los compuestos arriba
mencionados de los N° 1-1 hasta 1-2394, en los que R* representa 4-
metilbenzoilmetilo.

Son asimismo muy especialmente preferidos todos los compuestos arriba
mencionados de los N° 1-1 hasta 1-2394, en los que R* representa (etiltio)carbonilo.

B. Ejemplos de formulaciones

1. Agentes para espolvorear

Se obtiene un agente para espolvorear, mezclando 10 partes en peso de un
compuesto de la formula general (1) y 90 partes en peso de talco como material inerte,

y desmenuzandolas en un molino de impactos.

2. Polvo dispersable

Se obtiene un polvo humectable, facilmente dispersable en agua, mezclando 25 partes
en peso de un compuesto de la formula general (I), 64 partes en peso de cuarzo con
un contenido de caolin como material inerte, 10 partes en peso de una sal de potasio
de acido lignina-sulfénico y 1 parte en peso de una sal de sodio de &cido oleoil-metil-
taurico como agentes humectantes y dispersantes, y moliéndolas en un molino de

puas.
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3. Concentrado para dispersion

Se obtiene un concentrado para dispersion faciimente dispersable en agua, mezclando
20 partes en peso de un compuesto de la férmula general (I) con 6 partes en peso de
un alquil-fenol-poliglicol-éter (®Triton X 207), 3 partes en peso de un isotridecanol-
poliglicol-éter (8 OE = dxido de etileno) y 71 partes en peso de un aceite mineral
parafinico (intervalo de ebullicion p.ej. de aproximadamente 255 hasta 277°C), y
moliéndolas en un molino de bolas con friccion hasta una finura de por debajo de 5

micrometros.

4, Concentrado emulsionable
Se obtiene un concentrado emulsionable a partir de 15 partes en peso de un
compuesto de la formula general (I), 75 partes en peso de ciclohexanona como

disolvente y 10 partes en peso de un nonil-fenol oxietilado como emulsionante.

5. Granulado dispersable en agua
Se obtiene un granulado dispersable en agua, mezclando
75 partes en peso de un compuesto de la formula general (1),

10 “ “ “ de una sal de calcio de acido lignina-sulfénico,
5 * ¢ “ de lauril-sulfato de sodio,
3 “ ¢ “ deun poli(alcohol vinilico) y
7 “ “ * decaolin,

moliéndolas en un molino de puas, y granulando el poivo en un lecho fluidizado
mediante aplicacién por rociado de agua como liquido de granulacion.

Se obtiene también un granulado dispersable en agua, homogeneizando y
desmenuzando previamente en un molino de coloides
25 ¢ “ “ deuncompuesto de la formula general (i),
“« « “ deuna sal de sodio de acido 2,2'-dinaftiimetano-6,6'-disulfonico,
“« ¢ “ de una sal de sodio de acido oleoil-metil-taurico,
de un poli-(alcohol vinilico),
17 ¢ ¢ “ de carbonato de calcio, y
50 *“ * “ deagua,
a continuacién moliéndolas en un molino de perlas, y atomizando y secando la
suspensién asi obtenida en una torre de atomizacién mediante una boquilla para un

s6lo material.
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C. Ejemplos biolégicos

1. Efecto herbicida contra plantas dariinas segln el procedimiento de antes del brote
Semillas o respectivamente trozos de rizomas de plantas dafiinas mono- y di-
cotiledoneas se extienden dentro de macetas con un didmetro de 9 a 13 cm en tierra
legamosa arenosa y se cubren con tierra. Los herbicidas formulados como
concentrados emulsionables o agentes para espolvorear se aplican luego en forma de
dispersiones o suspensiones o respectivamente emulsiones acuosas con una cantidad
consumida de agua que, convertida por calculo, es de 300 a 800 I/ha en una dosificacion
de 320 gramos por hectarea sobre la superficie de la tierra cubriente. A continuacion las
macetas, para la cultivaciéon adicional de las plantas, se mantienen en un invernadero
en condiciones dptimas de crecimiento. La valoracién oéptica de los dafios para las
plantas dafiinas se efectia a las 3-4 semanas después del tratamiento. En este
contexto, los compuestos de los N° 1-3, 1-15, 1-44 y 1-1407 muestran un efecto de
por lo menos el 90 % contra Echinochloa crus galli. Los compuestos de los N** 1-15, 1-
45, 1-1407 y 1-1419 muestran un efecto de por lo menos el 90 % contra Abutilon
theophrasti. Los compuestos de los N°* 1-3, 1-45, 1-1406 y 1-1418 muestran un efecto
de por lo menos el 90 % contra Amaranthus retroflexus. Los compuestos de los N 1-
44, 1-1406, 1-1407 y 1-1419 muestran un efecto de por lo menos el 90 % contra

Stellaria media.

2. Efecto herbicida contra plantas dafinas segun el procedimiento de después del
brote
Semillas de plantas dafiinas mono- y di-cotiledoneas se colocan dentro de macetas de
cartén en tierra legamosa arenosa, se cubren con tierra y se cultivan en un invernadero
en buenas condiciones de crecimiento. A las dos a tres semanas después de la siembra,
las plantas sometidas a ensayo se tratan en el estadio de tres hojas. Los compuestos
conformes al invento formulados como polvos para proyectar o respectivamente como
concentrados para emulsionar, se proyectan con una cantidad consumida de agua que,
convertida por calculo, es de 600 a 800 I/ha en una dosificacion de 80 gramos, sobre las
partes verdes de las plantas. La valoracién optica de los dafios para las plantas dafiinas

"se efectia a las 3-4 semanas después del tratamiento. En este contexto, los

compuestos de los N° 1-39, 1-40, 1-1382 y 1-2091 muestran un efecto de por lo
menos el 90 % contra Echinochloa crus galli. Los compuestos de los N* 1-3, 1-44 y 1-
2091 muestran un efecto de por lo menos el 90 % contra Abutilon theophrasti. Los

1
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compuestos de los N° 1-39, 1-40 y 1-1382 muestran un efecto de por lo menos el 90
% contra Veronica persica. Los compuestos de los N° 1.3, 1-38, 1-39, 1-1406 y 1-
1407 muestran un efecto de por lo menos el 90 % contra Stellaria media.

3. Ensayos comparativos

Con el fin de mostrar la superioridad de los compuestos conformes al invento frente a
los compuestos conocidos a partir del estado de la técnica (documentos WO 97/41106
y WO 00/03993). En ensayos comparativos segun los procedimientos de antes y
después del brote se confrontd el efecto herbicida contra plantas dafiinas o
respectivamente el dafio causado a plantas cultivadas en las condiciones arriba
mencionadas. Los siguientes ensayos comparativos de las Tablas 1 hasta 24
muestran la superioridad de los compuestos conformes al invento frente a los
compuestos conocidos a partir del estado de la técnica.

Las abreviaturas alli mencionadas significan:

Plantas dafinas

ABUTH Abutilon theophrasti ALOMY Alopecurus myosuroides
AMARE Amaranthus retroflexus AVEFA Avena fatua

CHEAL Chenopodium album ECHCG Echinochloa crus galli
GALAP Galium aparine LOLMU Lolium multifiorum
MATIN Matricaria inodora PHBPU Pharbitis purpureum
POLCO Fallopia convolvulus STEME Stellaria media

VERPE Veronica persica VIOTR Viola tricolor

XANST Xanthium strumarium

Plantas cultivadas
GLXMA Glycine max (Soja) TRZAS Triticum aestivum (Trigo)
ZEAMX Zea mays (Maiz)
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Tabla 1: Efecto antes del brote
Compuesto N° Dosificacion Efecto herbicida en % contra
[g dei.a./ha] VIOTR
(o] CH, ﬁ
S ~n-CHy
N ) ° 8 70
N oH s/:o 0
CHS 8 CH3
Ejemplo N° 1-45 conforme al
invento
o CH 9
S<_-CH,
N )
‘N~ OH sfo 80 60
CH, J-cH,
compuesto conocido a partir
del estado de la técnica

Tabia 2: Efecto antes del brote
Compuesto N° Dosificacion | Efecto herbicida en % contra
[gdeia./ha] | PHBPU POLCO XANST
Q HC Q 0
N~N OH s7° 320 60 60 70
) n CH,
CH, o]
Ejemplo N°® 1-51 conforme al
invento
CH3 O\\ , 0
S{_-CH,
. .0 320 20 20 0
N "OH sZ
CH, & CH,
compuesto conocido a partir
del estado de la técnica

5
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Tabla 3: Efecto antes del brote
Compuesto N° Dosificacion Efecto herbicida en % contra
[gdeia/ha] | PHBPU POLCO XANST
o "¢ o 0
%s%
4
CH, 8 CH,
Ejemplo N° 1-50 conforme al
invento
o CH, 0\\ 0
S _-CH,
N/ )
N oH N g20 320 20 20 0
CH, & €M
compuesto conocido a partir
del estado de la técnica
Tabla 4: Efecto antes del brote
Compuesto N° Dosificacion Efecto herbicida en % contra
[g de i.a./ha] MATIN STEME VERPE
S\/\O,CH3
. 80 60 90 90
N" OH cl
CH,
Ejemplo N°1-1407 conforme al
invento
O CH,
S\/CH3
7\ 80 30 60 30
CH,
compuesto conocido a partir del
estado de la técnica

5
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Tabla 5: Efecto antes del brote
Compuesto N° Dosificacion Efecto herbicida en % contra
[g de i.a./ha] ABUTH MATIN
320 100 60
Ejemplo N° 1-2091 conforme al
invento
320 50 0
compuesto conocido a partir del
estado de la técnica

Tabla 6: Efecto antes del brote
Compuesto N° Dosificacion Efecto herbicida en % contra
[g dei.a./ha] ABUTH MATIN
320 100 60
Ejemplo N°® 1-2091 conforme al
invento
320 90 0
compuesto conocido a partir del
estado de la técnica

5
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Tabla 7: Efecto antes del brote
Compuesto N° Dosificacion Efecto herbicida en % contra
[gdeia/ha]l | ABUTH | AMARE MATIN POLCO | VIOTR
0o d
m S\/\O,CH3
N‘N oH S,:o 320 100 100 - | 60 50 100
) il ~CH,
CH, o)
Ejemplo N° 1-3 conforme al
invento
o dcl
S._-CH,
N ) L0 320 70 90 0 0 50
N~ ~OH s
) n-CH,
CH,
compuesto conocido a partir del
estado de la técnica
Tabla 8: ‘Efecto antes del brote
Compuesto N° Dosificacion | Efecto herbicida en % contra
[gdei.a./ha) | ABUTH | AMARE | MATIN POLCO | VIOTR
o Cl
; \ SV\O’CHfi
N, on S,:o 320 100 100 60 50 100
) Nl CH,
CH, 0
conforme al invento
Ejemplo N° 1-3
0o cl
; S‘CHS
N ) 0 320 60 90 0 40 50
N~ "OH sZ
! f CH,
CH, o)
compuesto conocido a partir del
estado de la técnica

5
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Tabla 9: Efecto después del brote
Compuesto Ne Dosificacion Efecto herbicida en % contra
[gdeia/ha] | ECHCG VIOTR XANST
80 90 90 90
Ejemplo N°1-39 conforme al
invento
CH,
S._-CH,
. o 80 80 : 70 80
N""OH z
CH, 8 CH,
compuesto conocido a partir
del estado de la técnica
Tabla 10: Efecto después del brote
Compuesto N° Dosificacion Efecto herbicida en % contra
[gdei.a./ha] | ECHCG VIOTR XANST
80 100 90 90
Ejemplo N° 1-38 conforme al
invento
o CH
N
I CH,
"N oH S/:o 80 80 70 60
CH, 8 CH,
compuesto conocido a partir
del estado de la técnica

5
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Tabla 11: Efecto después del brote
Compuesto N° Dosificacion Efecto herbicida en % contra
[gdeia/ha] | PHBPU POLCO VIOTR
o CH,
S AN
a ~"07 ¢k, | o 60 70 80
\ .0
N >
Hscl OH ('S{CHa
Ejemplo N° 1-41 conforme al
invento
CH,
S.
CH,
A o 80 40 50 70
N" "oH s%
CH, & CHs
compuesto conocido a partir
del estado de la técnica
Tabla 12: Efecto después del brote
Compuesto N° Dosificacion Efecto herbicida en % contra Dafio para
[gdeia/ha] | VERPE VIOTR TRZAS
(¢] CH; ﬁ
- S\/\O,CH3
N,
N “on S,:o 80 100 70 20
H, él) CH,
Ejemplo N° 1-45 conforme al
invento
o ©CHs 8
S\
N . 80 80 60 50
N "oH 520
H, 1l "CH,
compuesto conocido a partir
del estado de la técnica

5
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Tabla 13: Efecto después del brote
Compuesto N° Dosificacion | Efecto herbicida en % contra Dafio para
[g de VERPE VIOTR GALAP TRZAS ZEAMX
i.a./ha]
O CHQ o
SA\/\0’CH3
N .0 20 90 70 50 0 0
N” "OH 8%
] 1 "CH,
CH, 0
Ejemplo N° 1-51 conforme al
invento
o HO O\\ 40
WSQCHS
0
N oA g0 20 20 20 20 80 10
CH, 3 cH,
compuesto conocido a partir
del estado de fa técnica
5 Tabla14: Efecto antes del brote
Compuesto N° Dosificacion Efecto herbicida en % contra | Dafio para
[gdei.a./ha] | GALAP CHEAL TRZAS GLXMA
(o] CH3 Q\ ,‘0
S
N/ \
N OH 20 320 100 100 0 0
CH, 8 CH,
Ejemplo N° 1-50 conforme al
invento
o Q.0
prasen
7\
N,y oH §2° 320 90 90 50 50
CH, & CHs
compuesto conocido a partir
del estado de la técnica
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Tabla 15: Efecto después del brote
Compuesto N° Dosificacion Efecto herbicida en % contra
[gdeia/ha] | ECHCG PHBPU MATIN STEME
o CH,
S
N A 80 90 70 70 100
! Cl
H OH
Ejemplo N° 1-1406 conforme
al invento
O CH,
S._CH;
7\ 80 80 40 40 90
CH,
compuesto conocido a partir
del estado de la técnica
Tabla 16: Efecto después del brote
Compuesto N° Dosificacion | Efecto herbicida en % contra
[gdeia./ha] { ECHCG PHBPU MATIN STEME
0 CH,
Y o
"N OH o 80 90 80 80 100
CH,
Ejemplo N° 1-1407 conforme
al invento
O CH,
S\/CH3
7\ 80 80 40 40 90
CH,
compuesto conocido a partir
del estado de la técnica

5
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Tabla 17: Efecto antes del brote
Compuesto N° Dosificacion | Efecto herbicida en % contra
[gdeia/ha] | AMARE STEME VERPE
o CH,
S
N \/A 80 80 90 70
N on cl
H,C
Ejemplo N° 1-1406 conforme
al invento
80 70 80 50
compuesto conocido a partir
del estado de la técnica
Tabla 18: Efecto después del brote
Compuesto N° Dosificacion Efecto herbicida en % contra
[g dei.a./ha] ECHCG ABUTH
20 80 80
Ejemplo N° 1-2091 conforme al
invento
O CH,
CH, 20 60 70
"N OH F
CH, F F
compuesto conocido a partir del
estado de la técnica
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Tabla19: Efecto después del brote
Compuesto N° Dosificacion Efecto herbicida en % contra
[g dei.a./ha] ABUTH MATIN VIOTR
0O dl
/ S\/\O,CH3
N ,0 80 90 70 70
N~ OH S<
) i CH,
CH, - o)
Ejemplo N° 1-3 conforme al
invento
o] Cl
S\/CHS
7\ 80 80 0 60
N-n">oH 529
) 1 CH,
CH, o]
compuesto conocido a partir del
estado de la técnica
5 Tabla 20: Efecto después del brote
Compuesto N° Dosificacion Efecto herbicida en % contra
[g dei.a./ha] ABUTH MATIN VIOTR
o Cl
S\/\O,CH3
N 0 80 90 70 70
‘N~ OH S<
) "CH,
CH, o)
Ejemplo N° 1-3 conforme al
invento
0] Cl
S‘CH3
NI 0 80 80 30 60
‘N” OH s<
) i CH,
CH, o)
compuesto conocido a partir del
estado de la técnica




110
Tabla 21: Efecto después del brote
Compuesto N° Dosificacion | Efecto herbicida en % contra
[gdeia/ha] | PHBPU STEME VERPE
o ¢l
S\/\O,CH3
N ,0 80 60 90 100
N OH R-CH,
CH,
Ejemplo N° 1-3 conforme al
invento
0o
S\CH3 _
NS .0 80 50 80 80
‘N” OH ST
) il "CH,
CH, o]
compuesto conocido a partir del
estado de la técnica

-~

K

Tabla 22: Efecto después del brote
Compuesto N° | Dosificacién Efecto herbicida en % contra
[gdeia/ha]l | ABUTH XANST
0] Cl
S\/A
N 20 60 70
'N” "OH cl
CH,
Ejemplo N° 1-1370 conforme al
invento
o <cli
S._-CH,
N 20 40 50
N oH cl
CH,
compuesto conocido a partir del
estado de la técnica

5
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Tabla 23: Efecto después del brote
Compuesto N° Dosificacion Efecto herbicida en % contra
[gdeia/ha] | ALOMY | AVEFA ECHCG | LOLMU ABUTH
o Cl 0
\S/\A
NN on o 80 70 50 90 60 70
CH,
Ejemplo N° 1-1382 conforme
al invento
80 20 20 30 20 60
compuesto conocido a partir
del estado de la técnica
Tabla 24: Efecto después del brote
Compuesto N° Dosificacion Efecto herbicida en % contra
[gdeia/ha] | GALAP MATIN STEME | VERPE XANST
80 70 50 100 90 90
Ejemplo N° 1-1382 conforme
al invento
0 lo o
°S<
"N VoM ol 80 40 0 80 60 70
CH,
compuesto conocido a partir
del estado de la técnica

5
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Reivindicaciones de patente

1. 3-ciclopropil-4-(3-tiobenzoil)pirazoles de la formula (I) o sus sales

en que
R significa alquilo (C4-C,),
R?  significa halégeno o alquilo (C4-Cy),

R® significa cicloalquilo (C;-Csg), cicloalquil (C3-Cg)-alquilo (C4-Co), alquenilo (C-
Cs), alquinilo (C,-Cs), halogeno-alquilo (C4-Cs), halégeno-cicloalquil (Cs-Ce)-alquilo (C+-
C,), halégeno-alquenilo (C,-Cg), halégeno-alquinilo (C,-Cs), nitro-alquilo (Cg-Ce), fenilo,
cicloalcoxi (Cs-Cg)-alquilo (C-Co), cicloalquil (Cj;-Cg)-alcoxi (Ci-Co)-alquilo (C4-Co),
alcoxi (Cq-Ce)-alquilo (C-Cy), alquenil (C-Cg)-oxi-alquilo (C4-Cs), alquinil (C2-Ce)-0xi-
alquilo (C4-Cg), halégeno-alcoxi (C4-Cg)-alquilo (C4-Co), haldégeno-cicloalquil (Cs-Cs)-
alcoxi (C4-Co)-alquilo (C4-Cy), (C2-Ce) haldgeno-alquenil (C-Ce)-oxi-alquilo (C4-Co),
halégeno-alquinil (C,-Ce)-oxi-alquilo (C4-Cg), nitro-alcoxi (C4-Co)-alquilo, feniloxi-alquilo
(C4-Cq), pudiendo el grupo fenilo estar sustituido en cada caso con m radicales iguales
o diferentes seleccionados entre el conjunto que se compone de alquilo (C4-Cs),

halégeno, nitro y alcoxi (C4-Cs),

R* significa hidrégeno, alquil (C4-Ce)-sulfonilo, alcoxi (C4-Cy)-alquil (C4-Ce)-
sulfonilo, o significa fenilsulfonilo sustituido en cada caso con m radicales iguales o
diferentes seleccionados entre el conjunto que se compone de halégeno, alquilo (Cs-
C.) y alcoxi (C+-C), o significa tien-2-ilsulfonilo, benzoilo, (etiltio)carbonilo, benzoil-

alquilo (C4-Cg) 0 bencilo,

Juy
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XeY significan, independientemente uno de otro, hidrégeno, mercapto, nitro,
halégeno, ciano, tiociano, alquilo (C4-Ce), halégeno-alquilo (C4-C), alquenilo (C2-Ce),
halégeno-alquenilo (C,-Cg), alquinilo (C,-Cg), halégeno-alquinilo (C3-Ce), cicloalquilo
(C5-Co), OR?®, metilsulfoniletoximetilo, metilsulfoniletilsulfonilmetilo, metoxietilsulfonil-
metilo, OCOR®, OSO,R®, S(0),R®, SO,0R®, SO,N(R®),, (alcoxi (C4-Cs)-alcoxi (C4-Ca))-
alquilo (C1-Cs), NR®SO,R®, NR®COR?®, alquil (C1-Ce)-S(O)sR®, alquil (C+-C¢)-OR®, alquil
(C1-C¢)-OCOR®, alquil (C4-Ce)-OSO,R®, alquil (C4-Ce)-SO.0R® alquil (Cs-Ce)-
SO,N(R®), o alquil (C+-C¢)-NR°COR?,

R® significa hidrégeno, alquilo (C4-Ce), alquenilo (C>-Ce), alquinilo (C2-Ce),
cicloalquilo (C3-Cq), fenilo o fenil-alquilo (C4-Cg), estando sustituidos los seis radicales
mencionados en el Ultimo término con s radicales tomados del conjunto formado por
hidroxi, mercapto, amino, ciano, nitro, tiociano, OR®, SR®, N(R®), NOR®, OCOR®
SCOR?, NR°COR®, CO,R®, COSR®, CON(R®),, alquil (C+)-C4-iminooxi, alcoxi (C4-Cq)-
amino, alquil (C;-C,)-carbonilo, alcoxi (C4-C4)-alcoxi (C,-Cs)-carbonilo y alquil (C4-C4)-
sulfonilo;

R® significa hidrégeno, alquilo (C4-Ce), alquenilo (C,-Cs) 0 alquinilo (C,-Ce),

m significa 0, 1, 2, 3,4 0 5,

n significa 0, 1 0 2,

q significa 0, 1,2, 3,4 0 5,

S significa 0, 1,2 0 3,

con la condicién de que R® no ha de significar haldégeno-alquilo (C4-Ce), cuando n

representa 0.
2. 3-ciclopropil-4-(3-tiobenzoil)pirazoles de acuerdo con la reivindicacién 1, en que
R’ significa alquilo (C4-Cy),

R?  significa halégeno, metilo o etilo,
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R® significa ciclo-propilo, ciclo-propilmetilo, ~ciclo-propilmetoxietilo, metoxietilo,

metoxipropilo, etoxietilo,

R* significa  hidrogeno,  n-propilsulfonilo, fenilsulfonilo, metoxietilsulfonilo,
benzoilmetilo, benzoilo, 4-metilbenzoilmetilo, (etiltio)carbonilo, 4-metilfenilsulfonilo,

tien-2-ilsulfonilo,

X significa nitro, halégeno, alquilo (C-Cy), trifluorometilo, alcoxi (C4-Cy),
metilsulfonilo, metoximetilo, metoximetoximetilo, etoxietoximetilo, etoximetoximetilo,
metoxietoximetilo, metoxipropoximetilo, metilsulfonilmetilo, metilsulfoniletoximetilo,
metoxietilsulfonilmetilo, metilsulfoniletilsulfonilmetilo,

Y significa halogeno, trifluorometilo, alcoxi (C4-C,), metilsulfonilo o etilsulfonilo,

n significa 0, 1 0 2,

q significa 0, 1 0 2.

3. 3-ciclopropil-4-(3-tiobenzoil)pirazoles de acuerdo con la reivindicacion 1, en que
R'  significa metilo o etilo,

R® significa ciclo-propilo, ciclo-propilmetilo, ciclo-propiimetoxietilo, metoxietilo,

metoxipropilo, etoxietilo,

R* significa  hidrégeno,  n-propilsulfonilo,  fenilsulfonilo, metoxietilsulfonilo,
benzoilmetilo, benzoilo, 4-metilbenzoilmetilo, (etiltio)carbonilo, 4-metilfenilsulfonilo,

tien-2-ilsulfonilo,

X significa nitro, bromo, cloro, fluoro, metilo, etilo, trifluorometilo, metoxi, etoxi,
metilsulfonilo, metoximetilo, metoximetoximetilo, etoxietoximetilo, etoximetoximetilo,
metoxietoximetilo, metoxipropoximetilo, metilsulfonilmetilo, metilsulfoniletoximetilo,

metoxietilsulfonilmetilo, metilsulfoniletilsulfoniimetilo,

LR
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Y significa bromo, cloro,vfluoro, trifluorometilo, metoxi, metilsulfonilo o etilsulfonilo,
n significa 0, 1 0 2,
q significa 0.
4, Agentes herbicidas, caracterizados por un contenido eficaz como herbicida de

por lo menos un compuesto de la formula (1) seguin una de las reivindicaciones 1 hasta
3.

5. Agentes herbicidas de acuerdo con la reivindicacién 4 en mezcla con agentes

coadyuvantes de formulacion.

6. Procedimiento para la represién de plantas indeseadas, caracterizado porque
una cantidad eficaz de por lo menos un compuesto de la férmula (l) segun una de las
reivindicaciones 1 hasta 3 o de un agente herbicida de acuerdo con la reivindicacion 4
o 5 se aplica sobre las plantas o sobre el sitio del crecimiento indeseado de las

plantas.

7. Utilizacién de compuestos de la formula (1) segun una de las reivindicaciones 1
hasta 3 o de agentes herbicidas de acuerdo con la reivindicacion 4 o 5 para la
represion de plantas indeseadas.

8. Utilizacién de acuerdo con la reivindicacion 7, caracterizada porque los
compuestos de la formula (I) se emplean para la represion de plantas indeseadas en
en cultivos de plantas utiles.

9. Utilizacién de acuerdo con la reivindicacion 8, caracterizada porque las plantas

utiles son plantas utiles transgénicas.
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10.  Compuestos de la férmula (ll1)
o) X
s(0) R’
Cl ()
Y

en que X, Y y n son tal como se definen en una de las reivindicaciones 1 hasta 3.

11.  Compuestos de la formula (llib)

0 X

S(0).,R’
HO (llib)

Y

en que X, Y y n son tal como se definen en una de las reivindicaciones 1 hasta 3.
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Resumen

Se describen 3-ciclopropil-4-(3-tiobenzoil)pirazoles de la férmula general (I) y su
utilizacion como herbicidas. En esta formula (I) R1, R2, R3, X e Y representan
radicales tales como hidrégeno y radicales organicos tales como alquilo. R4 significa

hidrégeno o un grupo protector tal como tosilo.

WPC13549/1D.162372
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us 5998334 A 07-12-1999

EP 0352543 Al 31-01-1990 AT 112271 T 15-10-1994

AU 618609 B2 02-01-1992

AU 3800589 A 25-01-1990

BR 8903486 A 13-03-1990

CA 1338788 C 10-12-1996

CN © 1039586 A 14-02-1990

DE . 68918524 D1 03-11-1994

DE 68918524 T2 04~05-1995

DK 349289 A 16-01-1990

- ES 2064388 T3 01-02-1995

HU 51256 A2 28-04-1990

IL 90819 A 24-06-1994

SU 1792280 A3 30-01-1993

RU 2042667 C1 27-08-1995

us 4986845 A 22-01-1991

WO 9402465 Al 03-02-1994 AT © 282025 T 15-11-2004

Al 4717693 A 14-02-1994

CA 2140441 Al 03-02-1994

(04 9500147 A3 17-07-1996

DE 69333688 D1 16-12~-2004

DE 69333688 T2 03-11-2005

: EP 0652868 Al 17-05-1995

4 FI 950375 A . 27-01-1995

! HU 72656 A2 28-05-1996

JP 8503925 T 30~-04-1996

JP -3775684 B2 17-05~-2006

MX 9304571 Al 31-05-1994

NO 950319 A 27-03-1995

NZ 254881 A 25-09-1996

PL 307265 Al 15-05-1995

PT 652868 E 31-01-2005

EP 0580439 Al 26~01-1994 AU - 4194893 A 27-01-1994

BG 61304 B1 30~-05-1997
BG - 97963 A 25-04-1994 -

BR 9302511 A 16-02-1994

CA 2101105 Al 23~01-1994

CN 1082539 A 23-02-1994

CZ 9301456 A3 16-02-1994

EG 20182 A . 30-09-1997

FI 933285 A 23-01-1994

HR 931074 A2 30~-06-1996
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Internatlonal application No

PCT/EP2008/004262
Patent document Publication Patent family Publication

clted in search report date member(s) date
EP 0580433 Al HU 65437 A2 28-06-1994
IL 106395 A 10-06-1997
JP 3234684 B2 04-12-2001
JP 6199819 A 18~-07-1994
MA 22941 Al 01-04-1994
MX 9304387 Al 31-03-1994
NZ 248178 A 26-09-1995
PH 29934 A 16-09-1996
PL 299770 Al 21-03-1994
RO 112030 Bl 30-04-1997
RU 2105002 C1 20-02-1998
SI 9300394 A 31-03-1994
SK 76593 A3 11-05-1994
TR 26998 A 13-09-1994
Us 5371064 A 06-12-1994
ZA 9305233 A 02-03-~1994

GB 1447032 A 25-08-1976  NONE

W0 9418179 Al 18-08-1994 AT 151758 T 15~05-1997
AU 673898 B2 28-11-1996
AU 6000294 A 29-08-1994
DE 69402689 D1 22-05-1997
DE 69402689 T2 31-07-1997 .
DK 682659 T3 12-05-1997
EP 0682659 Al 22-11-1995
ES 2100698 T3 16-06-1997
GR 3023259 T3 30-07-1997
JP 3309986 B2 29-07-2002
- dP 8506115 T 02-07-1996
RU 2122543 C1 27-11-1998
- us 5856274 A 05-01-1999

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (Aprll 2005)
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Internationales Aktenzelchon

PCT/EP2008/004262

A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEG é\lgTANDES

INV. C07D231/20 AO1N43

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPC) oder nach der nationalen Klasslfikation und der IPC

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprilfstoff (Klassifilkationssystem und Klassifikationssymbole )

co7D

Recherchlerte, aber nicht zum Mindestpriffstoff gehdrende Veréffentlichungen, soweit diese unter die recherchierien Geblete fallen

Wihrend der internationaten Recherche konsultierie elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evil. verwendete Suchbagritfe)

EPO~Internal, WPI Data, CHEM ABS Data, BEILSTEIN Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kalegi)rie' Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderlich unter Apgabe der In Betrachl kommenden Telle Betr. Anspruch Nr.
X DATABASE WPI Week 200014 1-9,11
Thomson Scientific, lLondon, GB; AN
2000~-161086
XP002500085
& WO 00/03993 Al (ISHIHARA SANGYO KAISHA '
LTD) 27. Januar 2000 (2000-01-27)
in der Anmeldung erwahnt
Zusammenfassung
\ WO 97/41106 Al (ISHIHARA SANGYO KAISHA 1-11

in der Anmeldung erwdhnt
das ganze Dokument

[JP]; MURAT SHIGEO [JP]; KIKUGAWA HIROSHI
[JP]1;) 6. November 1997 (1997-11-06)

-

Weitere Veréffentlichungen sind der Forisetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréfientiichungen

*A' Verdffentlichung, die den aligemeinen Stand der Technik definlert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen Ist

‘E* dlteres Dokument, das Jedoch erst am oder nach dem internationalen
Anmeldedatum versffentlichi worden ist '

*L* Verdffentiichung, die geslgnet ist, elnen Prioritatsanspruch zweifelalt er-
schelnen zu lassen, oder durch die das Verdffentiichungsdatum elner
anderen Im Recherchenbericht genannten Verbffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgeflihrt)

*O" Verdifenllichung, die sich auf eine mindiiche Offenbarung,
olne Benutzung, eine Aussteliung oder andere MaBnahmen bezieht

*P* Verbifentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach -
dem baanspruchien Priorititsdatum veréffentlicht worden ist

"T* Spétere Verdffentlichung, die nach dem Internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden st und mit der
Anmetdung nicht kolildlert, sondern nur zum Verstéindnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der Ihr zugrundellegenden
Theorle angegeben ist

*X* Veréffenilichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund diesar Verbffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtel werden

*y* Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkelt beruhend betrachtat .
werden, wenn die Verdifentichung mit elner oder mehreren anderen
Verbffentlichungen dieser Kategorle in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

&' Veri‘)ffemllchung, dle Mitglied derselben Patentfamilie Ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

20. April 2009

" Absendedatum des internationalen Recherchenberichis

05/06/2009

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde

Europdisches Patentamt, P.B. 5318 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswilk

Tel. (+31-70) 3402040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Bevolim&chtigter Bediensteter

Fink, Dieter

Formblalt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (April 2005)
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Internatlonales Aktenzeichen

PCT/EP2008/004262

C. (Forlsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kalegorie*

ey

Bezelchnung der Veréffentlichung, soweft erfordarlich unter Angabe der In Betracht kommendan Telle Belr. Anspruch Nr.

Y

EP 0 352 543 Al (NISSAN CHEMICAL IND LTD
[JP]) 31. Jdanuar 1990 (1990-01-31)

in der Anmeldung erwdhnt .

das ganze Dokument

Seite 8; die jeweils erste Verbindung der
Schemata (1) und (2)

Seite 16, die Beispiele 1(2) und 2(2);
Seite 17, Zeilen 9-10; und die
entsprechenden Benzoesdurevorltiufer der in
den nachfolgenden Tabellen 1-10
beschriebenen 5-Oxypyrazole (siehe, z.B.
die viertletzte Verbindung der Tabelle 3
auf Seite 25, die vierzehnte Verbindung
der Tabelle auf Site 26; etc...)

WO 94/02465 A1l (RHONE POULENC RORER LTD
[GB]; FENTON GARRY [GB]; MORLEY ANDREW
DAVID [) 3. Februar 1994 (1994-02-03)
Seite 24; Verbindung II

Seite 44; Verbindung XXXV

Seite 103; References Exampie 46

Seite 104; Reference Example 47

EP 0 580 439 A1l (RHONE POULENC AGRICULTURE
[GB]) 26. Januar 1994 (1994-01-26)

Seite 6; Verbindung (VIII)

Seite 12, die erste Verbindung der Tabelle
des Reference Examples 9; und Seite 13,
Reference Example 18

GB 1 447 032 A (WELLCOME FOUND)

25. August 1976 (1976-08-25) .

Seite 15, die 1. Spalie, Reference
Preparations 14(B) and 14(C)

DATABASE CA [Online]

CHEMICAL ABSTRACTS SERVICE, COLUMBUS,
OHIO, US; 1978,

MASTER, H. E. ET AL: "Preparation of

4’ —-amino-3~carboxy-6-methoxydiphenyl
sulfide and its derivatives"

XP002500081

gefunden im STN

Database accession no. 1978:546566

die Zusammenfassung und die Verbindung mit
der Registry-Nummer (RN): [67745-35-1]

& JOURNAL OF THE -INDIAN CHEMICAL SOCIETY
, b5(3), 288-9 CODEN: JICSAH; ISSN:
0019-4522, 1978,

— [

1-11

10,11

10,11

10,11

11

11

Formblalt PCT/ASA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (April 2005)
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internationales Aktenzeichen

PCT/EP2008/004262

C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie*

Bezelchnung der Verbifentlichung, sowell erforderfich unter Angabe der in Betracht kommeriden Telle Betr. Anspruch Nr.

X

DATABASE CA [Online]

CHEMICAL ABSTRACTS SERVICE, COLUMBUS
OH10, US; 1976,

GOGHARI M. H. ET AL: "Fries reaction.
XV. Preparat1on of hydroxydiary]
sulfones”

XP002500082

gefunden im STN

Database accession no. 1976:73810

die Zusammenfassung und die Verbindung mit

der RN: [58300-85-9]
& CHEMICAL ERA , 11(6), 34-6 CODEN:
CHERDB: ISSN: 0009-2533, 1975,

PATWA B S ET AL: "FRIES REACTION. OPART

XI, PREPARATION OF HYDROXYDIARYLSULPHONES"

JOURNAL OF THE INSTITUTION OF CHEMISTS
(INDIA), CALCUTTA, 'IN,

Bd. 46, Nr. 4, 1. Juli 1974 (1974-07-01),
Seiten 140-142, XP000600341

ISSN: 0020-3254

Seite 141; Tabelle II, drittietzter
Eintrag :
DATABASE REGISTRY

CHEMICAL ABSTRACTS SERVICES, COLUMBUS,
OHIO, US; Chemical Library; Supplier:
Ambinter 7. Marz 2001 (2001-03-07),
XP002500083

Database accession no. RN: 326023-24-9

die Verbindung mit der RN: [326023-24-9]

Zusammenfassung

DATABASE REGISTRY

CHEMICAL ABSTRACTS SERVICES, COLUMBUS,
OHIO, .IS; Chemical Library; Suppliier: Oak
Samples Ltd. 5. Marz 2001 (2001-03-05),
XP002500084

Database accession no. RN: 325704-11-8
die Verbindung mit der RN: [325704-11-8]
Zusammenfassung

WO 94/18179 A1 (RHONE POULENC AGRICULTURE
[GB]; CRAMP SUSAN MARY [GB]; LAMBERT
CLAUDE) 18. August 1994 (1994-08-18)
Seite 8; Verbindung (VIII)

Seite 10 Verbindung (XII)

Seiten 14 -15, "Reference Example 2" und
der sechste E1ntrag der Tabelle auf Seite
15

Seite 17, "Reference Example 5", Zeilen
25-27

.

11

11

11

11

10,11

Formblett PCT/15A/210 (Forisetzung ven Blatt 2) (Aprh 2005)
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CHEMICAL ABSTRACTS SERVICES, COLUMBUS,
OHIO, US; Chemical Library; Supplier:
ChemBridge Corp.

12. Mai 2002 (2002-05-12),

XP002524369

Database accession no. RN: 413594-90-8
die Verbindung mit der RN: [413594-90-8]
Zusammenfassung ’

PCT/EP2008/004262
C. (Fortsetrung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN
Kategorie* | Bezelchnung der Verbffentlichung, sowelt erforderfich unter Angabe der in Betrach! kommenden Telle Betr. Anspnich Nr.
X DATABASE REGISTRY 11

Formblatt PCTASA/210 (Fortsetzung von Blelt 2) (April 2008)
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Internationales Aktenzeichen

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT PCT/EP2008/004262

Feld Nr. It Bemerkungen zu den Anspriichen, dle sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1)

Gemas Artlkel 17(2)a) wurde aus folgenden Griinden fir bestimmte Anspriiche kein Internationaler Recherchenbaricht erstelit:

1. D Anspriche Nr.
well sle sich auf Gegensténde bezlehen, zu deren Recherche diese Behdrde nicht verpilichtet Ist, nAmlich

2. ! Anspriche Nr.
weil sle sich auf Telle der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entspre—
chen, dass eine sinnvolie internationale Recherche nicht durchgefilhrt werden kann, n&miich

a. D Anspriche Nr.
waeil es sich dabel um abhéingige Anspriiche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefasst sind.

Feld Nr.ill  Bemerkungen bet mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1)

Dlese Internationale Recherchenbehérde hat festgestellt, dass diese internationals Anmsldung mehrere Erfindungen enth&lt:

siehe Zusatzblatt

1. m Da der Anmelder alle erforderlichen zusatziichan Recherchengebilhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
Internationale Recherchenbericht auf alle recherchlerbaren Anspriche.

2 D Da flr alle recherchlerbaren Anspriche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefihrt werden konnte, der
: zusdtzliche Recherchengebilhr gerechtfertigt hatte, hat die Behorde nicht zur Zahlung solcher Gebiihraen aufgefordert.

3. D Da der Anmelder nur elnige der arforderlichen zusétzlichen Recharchengebihren rechizeltig entrichtet hat; erstrackt sich
dleser In;‘ernatlonale Recherchenbericht nur auf die Anspriiche, fir die GebUhren entrichtet worden sind, namlich auf die
Anspriiche Nr,

4, D Der Anmeldar hat die erforderlichen zusétzlichen Recherchengsbiihren nicht rechtzslitig entrichtet. Dieser intermnationale
Recherchenbericht beschranit sich daher auf die In den Ansprilchen zuerst erwéhnte Erfindung; dlese Ist In folgendsn
Ansprlichen erfasst:

Bemerkungen hinslchtiich Der Anmelder hat die zusatzlichen Recherchengebilhren unter Widerspruch entrichtet und die
cines Widerspruchs gegebenenfalls erforderliche Widerspruchsgebilhr gezahlit.

D Die zusdtalichen Recherchengebiihren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt,
Jedoch wurde die entsprechends Widerspruchsgebihr nicht innerhalb der in der
Aufforderung angegebenen Frist entrichtet.

m Die Zahlung der zusétzlichen Recherchengeblhren erfolgte ohne Widerspruch.

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsatzung von Blatt 1 (2)) (April 2005)
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Internationates Aktenzeichen PCT/E P 2008 /004262

WEITERE ANGABEN PCTASA! 210

Die internationale Recherchenbehirde hat festgestellt, dass diese
-— internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthilt,
namlich:

1. Anspriche: 1-11 (alle teilweise)

die Verbindungen des vorliegenden Anspruchs 1 worin R3 flr -
(€3-C8)-Cycloalkyl oder (entsprechend substituiertes) Phenyl
steht; , .

2. Anspriiche: 1-11 (alle teilweise)

die Verbindungen des vorliegenden Anspruchs 1 worin R3 fiir
substituiertes Alkyl steht;

3. Anspriche: 1 (teilweise), 4-11 (alle teilweise)

die Verbindungen des vorliegenden Anspruchs 1 worin R3 fiir
(entsprechend substituiertes) Alkenyl oder Alkinyl steht;
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verfientlichungen, die zur selben Patentfamlie gehdren

Intematlonales Aktenzelchen

PCT/EP2008/004262 -
Im Recherchenbericht Datum der . Mitglied(er) der Datum der
- angeflhrtes Patentdokument Verdffentlichung Patentfamilig Veréffantiichung
WO 0003993 Al 27-01-2000 AU 4652499 A 07-02-2000
WO 9741106 Al 06-11-1997 BG 102858 A 30-11-1999
BR 9701948 A 12-01-1999
CA 2252451 Al 06-11-1997
CN 1216535 A 12-05-1999
CZ 9803421 A3 17-03-1999
EP 0900205 Al 10-03-1999
HR 970217 A2 30-04-1998
HU 9901596 A2 30-08-1999
PL 329558 Al 29-03-1999
SI 9720024 A 30-06-1999
SK 147198 A3 12-07-1999
Us 5398334 A 07-12-1999
EP 0352543 Al 31-01-1990 AT 112271 7 15~10-1994
- AU 618609 B2 02-01-1992 -

AU 3800589 A 25-01-1990
BR 8903486 A 13~03-1990 .
" CA 1338788 C 10~12-1996
CN 1039586 A 14-02-1990
DE 68918524 D1 03-11-1994
DE 68918524 T2 04-05-1995
DK 349289 A 16-01-1990
ES 2064388 T3 01-02-1995
HU 51256 A2 28-04-1990
IL 90819 A 24-06-1994
Su 1792280 A3 30-01-1993
RU 2042667 Cl 27-08-1995
us 4986845 A 22-01-1991
WO 9402465 Al 03-02-1994 AT 282025 T 15-11-2004
AU 4717693 A 14-02~1994
CA 2140441 Al 03-02-1994
Cz 9500147 A3 17-07-1936
DE 69333688 D1 16-12-2004
DE 69333688 T2 03-11-2005
- EP 0652868 Al 17-05-1995
FI 950375 A 27-01-1995
HU 72656 A2 28-05-1996
JpP 8503925 T 30-04~-1996
- JP 3775684 B2 17-05-2006
MX 9304571 Al 31-05-1994
NO 950319 A 27-03~1995
NZ 254881 A 25-09-1996
PL 307265 Al 15-05-1995
PT 652868 E 31-01~-2005
EP 0580439 Al 26-01-1994 AU 4194893 A 27-01-1994
BG 61304 B1 30~-05-1997
BG 97963 A 25-04~1994
BR 9302511 A 16-02-1994
CA 2101105 Al 23-01-1994
CN 1082539 A 23-02-1994
cZ 9301456 A3 16-02-1994
EG 20182 A 30~09-1997
FI 933285 A 23~01-1994
HR 931074 A2 30~06-1996

Fomblat! PCT/ISA/210 {Anhang Patentfamille) (Apill 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verdffenllichungen, die zur selben Palentfamilie gehéren

b

Intemationales Aktenzelchen

PCT/EP2008/004262

im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Verdfientlichung Patentfamilie Veréffentlichung
EP 0580439 Al HU 65437 A2 28-06-1994
IL 106395 A 10-06-1997
JpP 3234684 B2 04-12~2001
JP 6199819 A 19-07-1994
MA - 22941 Al 01-04-1994
MX 9304387 Al 31~03-1994
, NZ 248178 A 26-09-1995
PH 29934 A~ 16-09-1996
PL 299770 Al 21-03-1994
RO 112030 B1 30-04~1997
RU 2105002 C1 20-02-1998
SI 9300394 A 31-03-1994
SK 76593 A3 11-05-1994
TR 26998 A 13-09-1994
us 5371064 A 06-12-1994
ZA 9305233 A 02-03-1994
GB 1447032 A 25-08-1976 KEINE
W0 9418179 Al 18-08-1994 AT 151758 T 15-05-1997
AU 673898 B2 28-11-1996 .
AU 6000294 A 29-08~1994
DE 69402689 D1 22-05-1997
DE 69402689 T2 31-07-1997
] 4 682659 T3 12-05-1997
EP 0682659 Al 22-11-1995
ES 2100698 T3 16-06-1997
GR 3023259 T3 30-07-1997
JP 3309986 B2 29-07-2002
- dJP 8506115 T 02-07-1996
RU 2122543 C1 27-11-1998
us 5856274 A 05-01-1999

Formblatt PCT/ISA/210 {Anhang Patentiamilie) (Aprll 2006)
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VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM
? - -~ GEBIET DES PATENTWESENS o

PCT

INTERNATIONALER VORLAUFIGER BERICHT UBER DIE
- PATENTIERBARKEIT

(Kapitel Il des Vertrags Uber die internationale Zusammenarbeit auf dem Gebiet des Patenfwesens)

-Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts | — ' , ‘

BCS 07_1 01 8 . WEITERES VORGEHEN siéhe Formplatt PCTAPEA/41 6
Intemationales Aktenzeichen : Internationales Anmeldedatdm (TagMonatiJahr) Priorittsdatum (TagMonaWahr) .
PCT/EP2008/004262 29.05.2008 . 11.06.2007

Internationale Patentklassifikation (IPC) oder nationale Klassifikation und IPC

INV..C07D231/20

." Anmeld‘er‘

Bayer CropScience AG

' . 1. Bel diesem Berlcht handelt es sich um den internationalen vorlauflgen Prufungsbencht der von der mit der.
F ‘ . internationhalen vorlaufigen Prifung beauftragten Behérde nach Artikel-35 erslellt wurde und dem Anmelder geméB
Artikel 36 Gbermittelt wird. .

Dieser BERICHT umfaBt |nsgesamt 16 Blatter emschllethh dieses Deckblatts.

‘3. AuBerdem Ilegen dem Bericht ANLAGEN bei: diese umfassen’ :
a0 (an den Anmelder und das Internationale Biiro gesandt) msgesamt Blatter, dabei handelt es SICh um

O Blatter mit der Beschrelbung, Anspriichen undjoder Zeichnungen, die gedndert wurden und diesem Bericht
‘zugrunde liegen, undoder Blétter mit Berichtigungen, denen die Behdrde zugestlmmt hat (siehe Regel
© 70.16 und Abschnitt 607 der VenNaltungsvorschnften)

O Blatter, die frihere Blatter ersetzen, die aber aus den in Feld Nr. 1 Punkt 4 und im Zusatzfeld angegebenen
* Grilnden nach Auffassung der Behdrde eine Anderung enthalten, die tber den Oﬁenbarungsgehalt der
internationalen Anmeldung in der ursprungllch eingereichten Fassung hinausgeht.

b. O (nuran das Internationale Btiro gesandt) insgesamt (bitte Art und Anzahl derkdes elektronlschen Datentrager(s)
angeben) , derdie ein Sequenzprotokoll undioder die dazugehdérigen Tabellen enthiltienthalten, nur in
elektronischer Form, wie im Zusatzfeld betreffend das Sequenzprotokoll angegeben (siehe Abschnitt 802 der

VenNaItungsvorschnften)
' 4. Dieser Bencht enthalt Angaben zu fo|genden Punkten:
‘ . : ® FeldNr. | Grundlage des Berichts N
'. ‘ ' O FeldNr.Il  Prioritat
S ' FeldNr. Illl.  Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatlgkeut und gewerbliche -
" Anwendbarkeit ‘ .
B FeldNr.iv  Mangelnde Einheitlichkeit der Erflndung
& FeldNr.V - Begriindete Feststellung nach Arikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatlgkent
o und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dleser Feststellung
O FeldNr.Vi  Bestimmte angefiihrte Unterlagen
O .Feld Nr. Vil . Bestimmte Méngel der internationalen Anmeldung
0 FeldNr. VIl - Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung
Datum der Einreichung des Antrags - Datum der Fenlgstellung dieses Berichts
2009-08-08 . L _ .| 22.09.2009
Name und Postanschnft der mit der mtematlonalen vorléuflgen '{- Bevoliméchtigter Bediensteter -
. Prifung beauﬂragten Béhdrde 1 : f,\w“" o,
' " Europaisches Patentamt v . o Q&
D-80298 Miinchen . Fink, Dieter - §
@ Tel. +49 892399 -0 : 3 Bl . v _ 5
. Fax:-+49 89 2399 - 4465 - B " Tel. +49 89 2399-0 . ”%m‘m

-Formblatt PCTAPEA/409 (Deckblat) (April 2005)
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER BERICHT Internationales Aktenzeichen
UBER DIE PATENTIERBARKEIT . , PCT/EP2008/004262

Feld Nr.1 Grundlage des Berichts

1. HmS|chtI|ch der Sprache beruht der Bescheid auf
X der mternatlonalen Anmeldung in der Sprache, m der sie- elngerelcht wurde

O einer Ubersetzung der internationalen Anmeldung in die folgende Sprache , bei der :
es sich um die Sprache der Ubersetzung handelt, die fiir folgenden Zweck eingereicht worden ust

O internationale Recherche (nach Regeln 12.3 a) und 23.1 b)) ‘
O Veréffentlichung der internationalen Anmeldung (nach Regel 12.4 a))
" O internationale vorlaufige Priifung (nach Regéln 55.2 a) undloder 55.3 a))

2. Hinsichtlich der Bestandteile* der internationalen Anmeldung beruht der Bericht auf (Ersatzblétter, die dem
- Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden gelten im Rahmen dieses Berichts als -
"ursprungllch eingereicht" und smd ihm nicht be/gefugt) : ‘ , : .

Beschreibung, Seiten '

1-111 : ‘ in der urspriinglich eingereichten Féssung

Anspriiche, Nr.

1-11 ‘ in der u'rsprﬁnglidh einger-eichten Fassung'

00 einem Sequenzprotokoll und/oder etwa|gen dazugehongen Tabellen - siehe Zusatzfeld betreffend das
Sequenzprotokoll ' ‘

3. O Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen

0 Beschreibung: Seite

0 Anspriiche: Nr. :

O Zeichnungen: Blatt/Abb. .

O Sequenzprotokoll (genaue Angaben)

.EI etwalge zum Sequenzprotokoll gehérende Tabellen (genaue Angaben)

. 4. O Dieser Bericht ist ohne Beriicksichtigung (von einigen) der diesem Bericht beigefligten und nachstehend
b ‘ * aufgelisteten Anderungen erstelit worden, da diese aus den im Zusatzfeld angegebenen Griinden nach R

"~ Auffassung der Behérde {iber den Offenbarungsgehalt in der ursprungllch emgerelchten Fassung hlnausgehen
(Regel 70.2 ¢)). _

O Beschreibung: Seite

(] Anspriiche: Nr. _

[ - Zeichnungen: Blatt/Abb.

O Sequenzprotokoll (genaue Angaben): ‘

) etwa|ge zum Sequenzprotokoll gehérende Tabellen (genaue Angaben)

5.0 Diéser Bescheid wurde erstellt unter Berticksichtigung der Berichtigung eines offenslchtllchen Fehlers
' die nach Regel 91 von dleser Behérde genehmigt wurde bzw. dieser Behorde mntgetenlt wurde (Regel 70. 2

e)).

6. O Bei der Erstellung dieses Benchts wurde der erganzende internationale- RecherchenbenchtMurden dle
‘erganzenden mternatlonalen Recherchenberichte der folgenden Behbrde(n) beruckswhtlgt (R. 45bis.8 b)-
und c)) :

Formblatt PCTAPEA/409 (Januar 2009) . -
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‘Feld Nr. it  Keine Erstellung eines Gutachtens (iber Neuheit, erfmderische Titigkelt und gewerbliche
Anwendbarkeit

1. Folgende Teile der Anmeldung wurden nicht daraufhin geprift, ob die beanspruchte Erfindung als neu, auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend (nicht offensichtlich) und gewerblich anwendbar anzusehen ist: :

| dle gesamte mternatlonale Anmeldung,

& - Anspriiche Nr. 10 und 11 (beide teilweise)

Begrundung

0 Die genannte internationale Anmeldung, bzw. die obengenannten Anspriiche Nr. beznehen sich auf den
- nachstehenden Gegenstand, fiir den keine internationale vorldufige Prafung durchgefuhrt zu werden
braucht (genaue Angaben). ‘ :

[0 Die Beschreibung, die Anspriiche oder die Zeichnungen (machen Sie bitte nachstehend genaue Angaben) |
' oder die obengenannten Anspriiche Nr. sind so unklar, dass kein sinnvolles Gutachten erstelit werden

P ~ konnte (genaue Angaben). .

O - Die Anspriiche bzw. die obengenannten Anspriichie Nr. sind so unzureichend durch die Beschrelbung
gestitzt, dass kein sinnvolles Gutachten erstelit werden konnte (genaue Angaben)

‘ '/.-

B Fir die obengenannten Anspriiche Nr 10 und 11 (belde tellwelse) wurde keln mternatlonaler ’
Rechetchenbericht erstellt ‘ ,

[0 Ohne das Sequenzprotokoll konnte kein sinnvolles Gutachten erstellt werden; der Anmelder hat es
versaumt, innerhalb der vorgeschriebenen Frist:

[J ein Sequenzprotokoll in Papierform einzureichen, das dem in Anhang C zu den '
‘Verwaltungsvorschriften vorgeschriebenen Standard entspricht, und ein solches Sequenzprotokoll
lag der mit der internationalen vorlaufigen Priifung beauftragten Behorde nicht in einer flr sue

“annehmbaren Art und Weise vor. ‘

O ein Sequenzprotokoll in elektronischer Form einzureichen, das dem.in Anhang Czu den
. Verwaitungsvorschriften vorgeschriebenen Standard entspricht, und ein-solches Sequenzprotokoll
“ S lag der mit der internationalen vorlaufigen Prifung beauftragten Behdrde mcht in éiner fiir sie
. , annehmbaren Art und Weilse vor.

. O die erforderliche Gebuhr fur verspéatete Emrelchung zu entrichten; wenn ein Sequenzprotoko"
‘ - aufgrund einer Aufforderung nach den Regeln 13ter.1 a) oder b) und 13ter.2 eingereicht wurde.
. O Ohne die Tabellen zu den Sequenzprotokollen konnte kein sinnvolles Gutachten erstellt werden; der
Anmelder hat diese Tabellen nicht innerhalb der vorgeschriebenen Frist in elektronischer Form
-entsprechend den in Anhang C-bis zu den Verwaltungsvorschriften vorgeschriebenen technischen
Anforderungen eingereicht, und solche Tabellen lagen der mit der internationalen vorlaufigen Prifung
} beauftragten Behérde mcht in einer flr sie annehmbaren Art und Weise vor.

'O Die Tabellen zum Nucleotld und/oder Ammosauresequenzprotokoll sofern sie nur in elektromscher Form
' vorliegen, entsprechen nicht den in Anhang C bis zu den Verwaltungsvorschriften vorgeschriebenen
technlschen Anforderungen .

.EI scehe Beiblatt f(ir weitere Angabén.

Formbiatt PCTAPEA/409 (Januar 2009) .
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Feld Nr. IV Mangelnde Einheitlichkeit der Erfmdung

o

1. 8 Autdie Aufforderung zur Einschréankung der Anspruche oder zur Zahlung zusatzllcher Gebiihren hat der
Anmelder innerhalb der mafBigeblichen Frist:

0 die Anspriche eingeschrankt.
X zuséizliche Gebihren ent:richtet

O ‘dle zusétzlichen Gebuhren unter Wnderspruch und gegebenenfalls die Wlderspruchsgebuhr
entrichtet.

0O die zusatzlichen Gebuhren unter Widerspruch, nicht aber die entsprechende Wlderspruchsgebuhr -
entrichtet. :

O weder die Ansprliche eingeschrankt noch zusatzliche Gebilhren entrichtet. _
2.0 Die Behorde hat festgestellt, dass das Erforderms der Emheltllchken der Erfindung nicht erfllt ist, und hat
. .gemaB Regel 68.1 beschlossen, den Anmelder nicht zur Einschréankung der Anspriiche oder zur Zahlung
zusétzlicher Gebuhren aufzufordern. .

3 Die Behérde |st der Auffassung, ‘dass das Erforderms der Einheitlichkeit der Erfmdung nach den Rege|n 13.1,
13.2 und 13.3°

a erfullt ist. -
K aus folgenden Grﬁnden nicht erfilllt ist:
slehe Beiblatt | '
4, Daher ist der Bericht fiir die folgenden Telle der internationalen Anmeldung erstellt worden
IZI. alle Teile.

O die Teile, die sich auf die Anspriiche mit folgenden Nummern beziehen: .

Formblatt PCTAPEA/409 (Januar 2009)
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Feld Nr. V Begrundete Feststellung nach Artlkel 35 (2) hinsichtlich der Neuhelt der erfinderischen
Téatigkeit und der gewerbllchen Anwendbarkeit Unterlagen und Erklarungen 2ur Stutzung dleser
Feststellung

1. Feststellung

Neuheit (N)'i I Ja:  Anspriiche 1-9
' v'Nein: Anspriiche 10, 11

Erﬁnderisché Tatigkeit (IS) ‘Ja:  Anspriiche
' | Nein: Anéprﬂche, 1-11

]
—
—

.Gewerbliche Anwendbarkeit ('lA) Ja: Aﬁsprﬁche;

‘Nein: Anspriiche:

"2 Unterlagen und Erklarungen (Regel 70. 7)
~ slehe Beiblatt

Formblatt: PCTAPEA/ 409 (Januar 2009)
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Zu Pun_kt IH.

1. Die Anfangsphase der Recherche ergab eine sehr groBe Anzahlvon . -
Dokumenten, welche fir die Beurteilung der Neuheit der vorliegenden, auf die
Zwischenverbindungen der aIIgemeinen Formeln (I11) und (llib) gerichteten Anspriiche.
10 und 11 von Bedeutung waren. :
Es wurden so viele Dokumente gefunden, ‘daB es unméglich war zu bestlmmen welche

Teile der besagten Anspriiche 10 und 11 einen Gegenstand definieren, fur den ein

Schutzanspruch gerechtfertigt ware (Artikel 6 PCT)

Aus diesen Griinden wurde die Recherche der Anspriiche 10 und 11 auf dlejemgen
Verblndungen der allgememen Formeln (l11) und (llib) beschrankt in denen der Rest Y
wie in vorliegendem Anspruch 2 definiert ist. -

2. Zum Zwecke des vorhegenden Bescheids wird angenommen, daB in den
vorliegenden Anspriichen 10 und 11 die Defmmon des Restes R® ebenfalls
entsprechend den vorllegend_en Anspruchen 1 bis 3ist. - '

Insofem sich der folgende Bescheid auf die vorliegenden Anspriiche 10 und 11

~ bezieht, so ist daher lediglich der recherchierte Teil dieser Anspruche (W|e vorstehend
i unter 1 und 2 dargelegt) gemeint.

.Formblatt PCT/Beiblat/409 (Blatt 1) (EPA—ApriI 2005)
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Zu PunktvIV.v\‘

Die vorhegende Internatlonale Anmeldung ist nicht einheitlich im Sinne von Regel 13

~ PCT. Die Griinde dafur sind die folgenden

Die Dokumente WO-A-00/03993 (D1) and WO-A-97/41106 (D2) offenbaren u.a.

‘3-Cyclopropyl-4-(gegebenentalls substituiertes Benzoyl)- (D1) bzw. 3-Cyclopropyl-4-
~ (gegebenenfalls Alkyl-S(=0);.,- substituiertes.Benzoyl)-pyrazolé (D2) als Herbizide.

Die erste Anspruch von D1 {iberlappt offensichtlich. mit vorliegenden

Verbindungsanspriichen 1-3.

Angesichts dieses Standes der Technik, ist die der vorliegenden Anmeldung
zugrundeliegende Aufgabe in der Bereitstellung von weiteren (d.h., alternatlven)
Herbiziden des 4-Benzoyl-3-cyclopropyl-5-hydroxy-pyrazol-- Typs zu sehen (die bis dato
vorliegenden Vergleichstests kénnen lediglich im Falle der anmeldungsgeméaBen
[(Cycloalkyl- bzw. Alkoxy- substituierten) Alkyl-S(=0);.,]- substntmerten Benzoyl- Reste
eine Uberlegenhelt der herb:z:den Aktlvutat bestatlgen)

Zur Losung dneser Aufgabe werden nun die Verbindungen des vorllegenden

unabhanglgen Anspruchs 1 vorgeschlagen

Das einzige Strukturmerkmal das allen Alternatlven des vorhegenden unabhanglgen
Verbmdungsanspruchs1 gemeinsam ist, ist'der ~

1-'A_lkyl-3-cyclopropyl-5-hydroxyf4-[3-(R’-S(O),,)-be,nzoyl]-pyfézol-

Rest der vorliegendf_ah "allgemeihen Formel (1).

‘DazB. 1 -AIkyl-3¥éyclopropyI-5-hydroxy~4-[3-(AIkyI-S(O),,)-benioyl]-pyrézol-

- Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 2) (EPA-April 2005)
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Derivate (und deren VenNendQng,-als Herbizide) jedoch vom Stand der Technik bereits
bekannt sind (siehe, D1 und D2), kann dieses Merkmal nicht als das “besondere
technische Merkmal’ im Sinne von Regel 13.2 PCT angesehen werden.

Es wird ferner festgestellt daB die welter unten (|m Hinblick auf D2) deflnlerten
unterschiedlichen unterscheidenden Merkmale (R® = “cyclisch”, "substituertes" Alky!
und "ungesattigt') untereinander in keiner strukturellen Beziehung stehen, die im -
Hinblick-auf die entsprechenden bekannten z.B. Alkyl- Gruppen des Standes der
Technik D1 und/oder D2 als ein "korrespondierendes besonderes techmsches
Merkmal" im Sinne von Regel 13.2 PCT verstanden werden kann.

Die hier im Rahmen des Anspruchs 1 prasentierte Lésung hangt somit nic_:ht in einer Art
und Weise zusammen, daf3 sie eine “einzige allgemeine erfinderische Idee" verwirklicht
(vgl., Regel 13.1 PCT). : ' :

Die Internatlonale Recherchenbehorde stelit daher fest, daB die vorllegende
. Anmeldung (zumindest) folgende drei Gegenstinde betrifft, die nicht durch eine
einzige aligemeine erfinderische Idee mxtemander verbunden sind, namlich:

1. die:Verbindungen des vorliegenden Anspruchs 1 worin R® fir (C;-C,)-Cycloalkyl
oder (entsprechend substituiertes) Phenyl steht - welche (i) als eine Auswahl aus
D1 angesehen werden miissen, und (i) sich von den Verblndungen gemaB D2 im
wesentlichen nur dadurch unterscheiden, daB sie elnen cyclischen Rest R®
aufweisen (vgl., die vorliegenden Anpruche 1-11 (aIIe tellweise))

2. die Verbindun'gen des vorliegenden Anspruchs 1 worin R? fur substituiertes =
Alkyl steht (siehe, die vorliegenden Definitionen R® = (C;-Cy)-Cycloalkyl-(C,-C,)-
 alkyl, (C,-C¢)-Halogenalkyl, (C,- C,,)-Halogencycloalkyl—(C -Cq)-alkyl, (C,-Cy)-
Nitroalkyl, (cs-Ca)-CycIoaIkoxy -(C,-Co)-alkyl,... etc.) - welche (i) ebenfalls als eine
Auswahl aus D1 angesehen werden mussen, und (ii) sich von den Verbmdungen
gemafB D2 im wesenthchen nur dadurch unterschelden daB sie-einen

o Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 3), (EPA-April 2005)
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: substituierten Rest R’ aufwelsen (vgl., die vorhegenden Anpruche 1-11 (alle
tellwelse)), und

~ 3. die Verbindungen des'vorliegénden Anspruchs 1 worin R® fir (substituiertes)

'~ Alkenyl oder Alkinyl steht - welche (i) ebenfalis als eine Auswahl aus D1
angesehen werden mussen und (u) sich von den Verbindungen gemaB D2 im
wesentlichen nur dadurch unterscheiden, daB sie einen ungesattigten Rest R’
aufweisen (vgl., die vorllegenden Anpruche 1 (tellweise) und 4-11 (alle
te|lwe|se))

( Die oblgen verschiedenen Erflndungen wurden in der vom Anmelder anspruchs-
gemaB vorgegebenen Reihenfolge formuhert)

Es sei weiterhin darauf hmgewnesen daf offensichtlich auch die vorliegend
beanspruchten substituierten Alkylreste R° (siehe den vorstehenden zweiten Punkt) -

~ im Hinblick auf die Natur ihrer Substitution - unteremander in keiner strukturellen
Beziehung stehen, die im Hmblnck auf die entsprechenden bekannten 2.B. Alkyl-
Gruppen des Standes der Technik D1 und/oder D2 als “besonderes technische =
Merkmal’ bzw. als “korrespondierendes besonderes technisches Merkmal” im Sinne
von Regel 13.2 PCT verstanden werden kann.

.. - Es kann daher nicht ausgeschloss‘en werden, daB die Gruppé der Verbindungen des
b’ ! obigen Punkts 2 im Verlauf des weiteren Verfahrens weiter aufgeteilt werden muB.

Da die beiden zusétzlich erforderlichen Recherchegebiihren entrichtet worden sind, |
kann der folgende schriftliche Bescheid als vollsténdig im Sinne des vorliegenden
Anspruchsatzes _angese_'hen‘We_rden (siehe hierzu auch den vorstehenden Punkt 1ll)

 ZuPunktV.

~ Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 4) (EPA-April 2005)
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- 1. DOKUMENTE und BASIS;
1.1. Es wird auf folgende Dokumente verwiesen:

D1: ....... WO-A-00/03993 (27. Januar 2000) & die Zusammenfassung gemas

: , Database’-WPI, Scientific, London, GB, AN: 2000-161086; _
D2: ....... WO-A-97/41106 (6. November 1997);
D3: ........ - EP-A-0352543 (31. Januar 1990); =
D4 ........ WO-A-94/02465 (3. Februar 1994);
- D5:.... EP-A-0580439 (26. Januar 1994);
© D6: ....... GB-A-1447032 (25. August 1976);
D7: ........ Database CA [Online]; Chemical Abstracts Service,. Columbus Ohio, -

US, STN Database accession no.: 1978: 546566: MASTER, H. E. et
al.: "Preparation of 4'-amino-3-carboxy-6- methoxydlphenyl sulfide and
. its derivatives" (XP002500081);
D8: ....... Database CA [Online]; Chemical Abstracts Serwce Columbus, Ohio,
US, STN Database accession no.: 1976: 73810: GOGHARI, M. H. et
al.: "Fries reaction. XV. Preparation of hydroxydlaryl sulfones“ -
- (XP002500082);
D9: ........ Journal of the Institution of Chemlsts 46(4), 140-142 (1 Juli 1974) _
D10: ...... Database REGISTRY; Chemical Abstracts Services, Columbus, Ohio, .
: : 'US the compound with.the RN: [326023-24-9], ‘Chemical Library
. compound Supplier: Ambinter, hinzugefligt am 7. Mérz 2001,
D11: ...... Database REGISTRY; Chemical Abstracts Services, Columbus, Ohio,
~ US; the compound with the RN: [325704-11-8], Chemical Library.
compound; Supplier: Oak Samples Ltd., hmzugefugt am 5. Mar22001
D12: ...... WO-A-94/18179;

- D13 ... Database REGISTRY; Chemical Abstracts Services, Columbus, Ohio,_' '
- 'US; the compound with the RN: [413594-90-8], Chemical Library
compound; Supplier: ChemBndge Corporation, hmzugefugt am 12. Ma/
- 2002, -

Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 5) (EPA-April 2005)




216

v’

INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen

BERICHT ZUR PATENTIERBARKEIT . ‘
(BEIBLATT) . - ~___PCT/EP2008/004262

1.2, Im Falle eines méglichen weiteren Verfahrens wiirde der Anmelder gebeten, den
‘Grund fir den im Rahmen des vorliegenden Anspruchs 1 verwendeten Proviso zu
nennen. Falls dieser Proviso dazu dienen sollte, bis dato nicht zitierten Stand der

- Technik auszuschlieBen, so wiirde der Anmelder.ersucht, diesen Stand der
Technik zu wiirdigen (Regel 5.1(ii) PCT) und Koplen des/der betreffenden
Dokumente(s) zur Verfugung zu stellen..

. 2. NEUHEIT (Artikel 33(2) PCT):

Die vorlieg‘ende Anméldu_ng erfalit die Erfbrderni'sse des Artikels 33(1)-PCT nicht, wéil
der Gegenstand der Anspriiche 10 und 11 im Sinne von Artikel 33(2). PCT nicht neu
ist. | - o ‘

Es besteht ein Uberlappungsbereich zwischen den Benzoeséuren und den = -
Benzoeséaurechloriden (vgl., Seite 12, Zeile 51) der Schemata (1) und (2) der Seite 8
des Dokuments D3 und den vorllegenden Anspriichen 10 und 11. '

Daruberhinaus offenbart D3 konkrete Vertreter zumindeSt‘besagter Benzoesauren -
welche in besagtem Uberlappungsbereich liegen (vgl., die entsprechenden direkten
Vorléufe'r der in den Tabellen 3-8 gegebenen entsprechenden Verbindungen wie z.B.

- die viertletzte Verbindung auf Seite 25, die vierzehnte Verbindung auf Seite 26, die

 siebente und die vierundzanzigste Verbindung auf Seite 30, die siebenzehnte und die

. vierunddreiBigste Verbindung auf Seite 34, die siebenundzwanzigste Verbindung auf
Seite 38, die dritte Verblndung auf Seite 29,.. .etc. (welche alle laut Beispielen 1 und 2
und Seite 21, Zeilen 44-45 von D3 aus den entsprechenden Benzoesauredervaten
hergestellt werden)). -

Der gesamte entsbrechende. Uberlappungsbereich zwischen den Benzoeséuren gemaB
- D3 und dem vorliegenden Anspruch 11 ist somit als neuheitsschadlich in Bezug auf

_ ‘Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 6) (EPA-April 2005)
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vorliegeAndenvAnspruch 11 anzusehen.

Ferner bestehen weitere Uberlappungsbereiche zwischen -

- (i) den entspreChehden Benzoesauren und den Benzoesaurechloriden

geméi D4 (vgl. dort die aligemeinen Formeln Il und XXXV auf Selten 24
. ‘und 44), , . '

- (i) den entsprechenden Benzoesaurechlonden gemaB D5 (vgl dort die
‘aligemeine Formeln (VIIl) auf Seiten 6), und -

- (iii) den entsprechenden Benzoesaurechlonden und den Benzoesauren
geman D12 (vgl. dort, die allgemeinen Formeln (Vi) und (XII) auf Seiten 8
‘und 10)

- und den vorllegenden Anspriichen 10 und 11

Auch D4 (vgl., die "Reference'ExarhpIes“ 46 und 47 der Seiten 103-104), D5 (vgl., den
_ ersten Eintrag der Tabelle des "Reference Example 9" auf Seite 12), und D12 (vgl., das |
geman "Reference Example 2" eingesetzte Benzoesaurechlorid des sechsten Eintrags.
der Tabelle auf Seite 15 und das Benzoesaurederivat gemas Zeilen 25-27 des
"Reference Example 5" auf Seite 17) offenbaren spezmsche Vertreter der besagten:
, Uberlappungsberelche : :
- D5 lehrt (vgl., Seite 13, das “Reference Example 18") dartiberhinaus noch ein
konkretes Belsplel eines Benzoesauredenvats '

Besagte Uberlappungsbereiche mit D4, D5 und D12 (inihrer Gesamtheit) bzw. das
Benzoesaurederivat des "Reference Example 18" sind daher ebenfalls als
neuheitschédlich im Hinblick auf die vorliegenden Anspriiche 10 und 11 anzusehen.

Deswelteren offenbaren die Dokumente
- - D6 (siehe, die beiden 4-Chloro- benzoesaure- Verbmdungen der "Heference
- Preparation" 14(B) und 14(C) auf Seite 15), .
- D7 (vgl., die Verbindung "4-Methoxy-3- [(4-mtrophenyl)th|o] -benzoesaure" der RN:
- [67745-35-1)), .
- D8 (vgl., die Verbmdung "4 Methoxy -3- [(4-10dopheny|)sulfonyl] benzoesaure“ der T
- RN: [58300-85- 9])

- Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 7) (EPA-April 2005)
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- D9(vgl.,die Verbmdung "4-Methoxy-3- [(4-chIorophenyl)sulfonyl] benzoesaure
des dnttletzten Eintrags der Tabelle Il auf Seite 141), -

- D10(vgl., dle Verbindung "4-Chloro-3-[(2- methoxyphenyl)sulfonyl] benzoesaure"
. der RN: [326023-24-9}),

- D11 (vgl., die Verbindung "4- Chloro-3- [(4-chlorophenyl)sulfonyl] -benzoeséure" der
- RN: [325704-11-8]), und :

- D13 (vgl., die Verbindung "4-Fluoro-3- [(heptafluoropropyl)su|fonyl] benzoesaure

~ der RN: [413594-80-8])
Einzelverbindungen, die dem Gegenstand des vorllegenden Anspruchs 1 neuhelts-
schédlich entgegenstehen : :

Der Gegenstand des vorliegenden Anspruchs 1 kann im Hmbhck auf den verfugbaren
-Stand der Techmk als neu angesehen werden. '

- Zwar besteht (offensichtlich) auch-hier ein Uberlappungsbereich mit Anspruch 1des
- Dokuments D1 (vgl., den WPI--Abstract, wonach Q u.a. substituiertes Pheny!

bedeutet), offenbar 148t sich jedoch den Beispielen von D1 keinen weitergehenden
Hinweis auf 3- [(cyclischer Rest)-S(=0),-, (substituiertes Alkyl)S(=0),- und
((Halo)Alkenyl bzw. (Halo)Alkinyl)S(=0),-]- substituierte Benzoyl- Derivate entnehmen
(bei allen Beispielen von D1 scheint es sich um 2- bzw. 4-(AlkyI)S(..O),1 Verbmdungen
zu handein). '
Die Gruppe der in diesen besagten Uber/appungsberelch fallenden. vorhegenden
Verbindungen (vgl., die Verbindungen der vorlnegenden Formel (1), in denen q = 0 ist),

o kénnen somit als eine neue Auswahl aus den Verbindungen geman D1 angesehen
werden ~

Die Verbindungen des vorliegenden Anspruchs '1‘ sind aufgrund der Gruppe
R’-(S(=0),- ebenfalls neu gegentiber von D2 (vgl., die vorliegende Definitionen von R’
= (C;C,,)-Cycloalkyl (entsprechend. SUbstituiertes)' Phenyl, substituiertes Alkyl,

~ (Halo)Alkeny! und (Halo)AIkmyI und die Definition-des Restes X gemé&n Anspruch 1

- von D2 wonach X eine Alkyl-S(=0),,- Gruppe darstellen kann).

- Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 8) (EPA-Aprit 2005)
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| Dokument D3 offenbart (vgl Anspruc'h 1) keine 3-(Cyclopropyl)-pyrazol- Derivate (vgl.,
die Definition des Restes B laut Anspruch 1 von D3). _'
Der Gegenstand des vorllegenden Anspruchs 1 ist daher ebenfalls neu gegenuber
D3.

D|e Dokumente D4 - D13 lehren keine Pyrazol- Derivate. Somit ist der vorhegende
Anspruch 1 auch neu im Hinblick auf D4 - D13. ‘

E QISCHE TATIGKEIT (Artikel PCT):

Die vdrliegende.AnmeIdung erfillt die Erfordernisse des Artikels 33(1) PCT nicht, weil
der Gegenstand der Anspriiche 1-11 - insofern neu (siche den obigen Punkt -2) -
nicht auf einer erfinderischen Tétigkeit im Sinne von Artikel 33(3) PCT beruht.

* Die Dokumente D1 und D2 - welche als der néichste Stand der Technik. angesehen
‘werden kénnen - lehren (vgl., die dortigen ersten Anspriche) u.a. 1-Alkyl-4-benzoyl- -3-
cyclopropyl- 5 -hydroxy- pyrazol- Derivate, die ebenfalls eine herb121de Aktivitat
aufweisen. Der dortige Benzoylrest kann (i) (allgemein) substituiert sein (vgl., den
WPI- Abstract von D1, wonach Q u.a. substituiertes Phenyl bedeutet) _bzw. durch (ii)
eine Alkythio-, eine Alkyisulfinyl-, oder Alkylsulfo'nyl Gruppe substituiert sein (vgl., die

- Definition des Restes X geméaB Anspruch 1 von D2). | '
Die erste Anspruch von D1 uberlappt offensnchtllch mit vorllegenden Verblndungs-
anspriichen 1-3. :

Im Lichte von D1 und D2 kann die der Anmeldung zugrundeliegende Aufgabe in der
Bereitstellung von weiteren (d'.-h.; alternativen) Herbiziden des'4-Benzoyl¥3-cycloprdpyl-_~ 3
5-hydroxy-pyrazol- Typs zu sehen (die bis dato vorliegenden Vergleichstests kénnen
lediglich im Falle der-anmeldungsgemaBen [(Cycloalkyl bzw. Alkoxy- substituierten) -

Formblatt PCT/Beiblat/409 (Blatt 8) (EPA-April 2006)
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~ Alkyl-S(=0), ,]- substituierten Benzoyl- Reste eine Uberlegenheit der herbrz:den
Aktivitat bestatlgen) '

Zur Losung dieser Aufgabe werden nun die Verblndungen des vorhegenden
unabhangigen Anspruchs 1 vorgeschlagen

Angeswhts des Standes der Technik kann d|ese im Rahmen des vorllegenden
unabhanglgen Anspruches 1 vorgeschlagene Losung dieser Aufgabe 2.Zt. nicht als
auf einer erfinderischen Tatigkeit (Artikel 33(3) PCT) beruhend angesehen werden:

Wie bereits erwahnt sind die anmeldungsgemaBen Verblndungen indenen q 0o
bedeutet, als eine (neue) Auswahl aus den in Anspruch 1 gemén D1 deflnlerten
Verbindungen anzusehen :

‘Solch eine Auswahl chemischer Verbindungen aus einem groBeren Bereich

chemischer Verbindungen des Standes der Technik kann jedoch nur dann als auf einer
erfinderischen Titigkeit beruhend angesehen werden, falls die auf derartige Weise
‘ausgewahlten Verbindungen unerwartete und / oder uberraschende Vorteile bzw.
Eigenschaften im Hinblick auf die Verbindungen des Standes der Technik aufweisen
(vgl. WIPO: PCT - INTERNATIONAL SEARCH AND PRELIMINARY EXAMINATION
. GUIDELINES 2004 Kapitel 13, die Punkte 13. 14(e)(|v) und 13. 14(f)(u))

Derartlge Vortelle oder Elgenschaften smd z.Zt. jedoch nicht erswhtllch.

Eine erfinderische Tatlgkelt (Artlkel 33(3) PCT) kann daher z.Zt. mcht anerkannt
werden.

Den Zwischenprodukten der. vorliegenden Anspriiche 10 und 11 - insofern neu - .
kdnnte eine erfinderische Tatigkeit (Artiké| 33(3) PCT) nur im Zusammenhang mit
: entsprechenden erfinderischen Endprodukten der vorliegenden allgememen Formel (1)
* zuerkannt werden | - - v

Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 10) (EPA-April 2005)




2%\

'

INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen

BERICHT ZUR PATENTIERBARKEIT ‘ N v ‘ :
(BEIBLATT). . . PCT/EP2008/004262

ﬂt . INDUSTRIELLE ANWENDBARKEIT (Artikel 33(4) PCT):

Der Gegenstand der vorliegenden Anspruche 1-11 wird aIs gewerbllch anwendbarlm
Sinne von Artikel 33(4) PCT angesehen ' -

5. VERSCHIEDENES:

In den vorllegenden Ansprichen 10 und 11 |st der Rest R® nicht defmlert (Artlkel 6 PCT
Klarheit).. 4 ‘

Formblatt PCT/BerIaﬁ/409 (Blatt'11) (EPA-April 2005) .




TRATADO SOBRE LA COOPERACION INTERNACIONAL
EN MATERIA DE PATENTES

PCT

INFORME PRELIMINAR INTERNACIONAL SOBRE LA PATENTABILIDAD
(Capitulo Il del Tratado sobre la Cooperacién Internacional
en Materia de Patentes)

Referencia del expediente del solicitante o del mandatario

BCS 07-1018 PROCESO ULTERIOR Véase el formutario PCT/IPEA/416

NUmero del expediente internacional Fecha de presentacién internacional (Dia/mes/afio) Fecha de prioridad (dia/mes/afio)
PCT/EP2008/004262 29.5.2008 11.06.2007

Clasificacion Internacional de Patentes (IPC) o clasificacién nacional e IPC
INV. C07D231/20

Solicitante
Bayer CropScience AG y otros

1. En el caso del presente informe se trata de! informe de examen preliminar internacional, que fue establecido segin el Articulo 35 por la
Administracién encargada del examen preliminar internacional, y que se comunica ai solicitante conforme al Articulo 36.
2. Este INFORME comprende un total de14 hojas, incluida la presente hoja de portada.
3.  Ademés se acomparian al informe unos ANEXOS; éstos comprenden
a. O (remitido al solicitante y a la Oficina Internacional) un total de __ hojas, que consisten en

O hojas que contienen la memoria descriptiva, las reivindicaciones y/o los dibujos, que se habfan modificado y que se basan en el
presente informe, y/o en hojas que contienen ciertas rectificaciones, que esta Administracién ha autorizado (véanse la Regla
70.16 y el Parrafo 607 de las Normas Administrativas)

O hojas, que reemplazan a otras hojas anteriores, pero que por los motivos indicados en el Recuadro N° 1, Punto 4 y en el Recuadro
Suplementario, segln la opinidén de la Administracion, contienen una modificacion, que se extiende mas alla del contenido de
divulgacion de la Solicitud Internacional en la redaccién originaimente presentada,

b. O (remitido Gnicamente a la Oficina Internacional) un total de (por favor, indiquen el tipo y el nimero de soporte(s) electronico(s)) .
que contiene(n) una Lista de Secuencias y/o las tabla(s) relativa(s), solo en formato electrénico, como se indica en el Recuadro
Suplementario relativo a la Lista de Secuencias (véase el Parrafo 802 de las Normas Administrativas).

4.  El presente informe contiene indicaciones relativas a los puntos siguientes:

[X] Recuadro N° | Base de este informe

O Recuadro N° Il Prioridad

2 Recuadro N° Il Ninguna formulacion de opini6n sobre la novedad, la actividad inventiva y la aplicacion industrial

XIRecuadro N° IV Falta de unidad de invencion

@ Recuadro N° V  Declaracién motivada segin el Articulo 35.2) sobre la novedad, la actividad inventiva y la aplicacién industrial; citas y
explicaciones en apoyo de esta declaracién

O Recuadro N° VI Ciertos documentos citados

ORecuadro N° VIl Ciertos defectos de la solicitud internacional

ORecuadro N° VIl Ciertas observaciones relativas a la solicitud internacional

Fecha de presentacién del encargo Fecha de finalizacién del presente informe
2009-08-08 22.09.2009

Nombre y direccién postal de la Administracién encargada del Funcionario autorizado

examen preliminar internacional

Européisches Patentamt - Fink, Dieter

D-80298 Munich

Tel. +49 89 2399 -0 Ne de teléfono: +49 89 2399 ~ 0

Fax: +49 89 2399 — 4465

Formulario PCT/PEA/409 (hoja de portada) (Abril de 2005)
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PATENTABILIDAD PCT/EP2008/004262

Numero de expediente internacional

Recuadro N° I. Base de este informe

3.

5.

6. O En el establecimiento de este informe se tomé en consideracion el Informe de Busqueda Internacional

Por lo que respecta al idioma, este informe se basa en
la solicitud internacional en el idioma, en el cual se deposité.

en una traduccién de la solicitud internacional al siguiente idioma , que es el idioma de la traduccién que ha sido

depositada : para la siguiente finalidad:
O basqueda internacional (segtn las Reglas 12.3 a) y 23.1. b))

O publicacién de la solicitud internacional (segun la Regla 12.4 a))

O examen preliminar internacional (seguin las Reglas 55.2 a) y/o 55.3 a))

Por lo que respecta a los elementos componentes de la solicitud internacional, el informe se ha establecido sobre la base
de (las hojas de reemplazo que se hablan enviado a la Oficina receptora en respuesta a un requerimiento segun el articulo
14, se consideran en el marco de este informe como “inicialmente presentadas” y no se anexan a él).

Descripcién: Paginas
1-111 en la redaccién originalmente presentada

Reivindicaciones, N°s
1-11 en la redaccién originalmente presentada

O  Una lista de secuencias y/o eventuales tabla(s) relativa(s) — véase recuadro adicional correspondiente a la lista de

secuencias
O A causa de las modificaciones se han suprimido los siguientes documentos:
O en la memoria descriptiva: paginas
O en las reivindicaciones: N°s
O en los dibujos, hojas/fig.
O en la lista de secuencias (datos exactos)
O en las eventual(es) tabla(s) relativa(s) a la lista de secuencias (datos exactos)

O El presente informe ha sido establecido sin considerar (algunas de) las modificaciones anexadas a este informe y
listadas seguidamente, ya que éstas, por los motivos indicados en el recuadro adicional, segun la opinién de la
Administracion, van mas alla del contenido de divulgacién en la redaccién originalmente presentada (Regla 70.2.c)).

O en la memoria descriptiva: paginas

O en las reivindicaciones: N°s

O en los dibujos, hojasf/fig.

O en la lista de secuencias (datos exactos)

O en las eventual(es) tabla(s) relativa(s) a la lista de secuencias (datos exactos)

O Este informe se establecié tomando en consideracién la enmienda de un error manifiesto, que fue aceptada por
esta Administracién segun la Regla 91 o bien fue comunicada a esta administracion (Regla 70.2 e))

complementario / se tomaron en consideracion los Informes de Blsqueda Internacional
complementario

Formulario PCT/IPEA/409 (Enero 2009)
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PATENTABILIDAD

Recuadro N° Il

Ninguna formulacién de una opinién sobre la novedad, la actividad inventiva y la aplicacién industrial

1.

0

O

=

@
®

Las siguientes partes de la solicitud no fueron examinadas en cuanto a si la invencién reivindicada se ha de considerar como nueva,
basada en una actividad inventiva (no evidente) y aplicable industrialmente:

Motivo:

O La memoria descriptiva, las reivindicaciones o los dibujos (den por favor seguidamente datos exactos) o las antes mencionadas

reivindicaciones Nos.

O Las reivindicaciones, o las reivindicaciones Nos.

toda la solicitud internacional,

las reivindicaciones Nos. 10 y 11 (ambas en parte)

La mencionada solicitud internacional o las reivindicaciones Nos. se refieren al objeto siguiente, respecto del cual no se
necesita efectuar ningtin examen preliminar internacional (precisar datos exactos)

son tan poco claras, que no se pudo establecer ninguna opinién significativa (precisar datos exactos):

no estan fundadas adecuadamente en la descripcion, por lo que no se pudo formular
una opinién significativa.
No se establecié ningun informe de blsqueda internacional para las antes mencionadas reivindicaciones NOs 10 y 11 (ambas en parte).

Sin la lista de secuencias no se pudo establecer ninguna opinién significativa; el solicitante ha dejado de presentar, dentro deli plazo
previsto:

O presentar una lista de secuencias en la forma de papel, que corresponda al patrén prescrito en el Anejo C a las normas
administrativas, y tal lista de secuencias no estaba presente ante la autoridad encargada del examen preliminar internacional de

una manera aceptable para ella.
presentar una lista de secuencias en la forma electronica, que corresponda al patrén prescrito en el Anejo C a las normas

administrativas, y tal lista de secuencias no estaba presente ante la autoridad encargada del examen preliminar internacional de una

manera aceptable para ella.
pagar la necesaria tasa por presentacion retardada, cuando se hubo presentado una lista de secuencias en base a un requerimiento

segun las reglas 13ter. 1 a)o b) y 13ter. 2.
Sin las tablas relativas a las listas de secuencias de nucleétidos y/o aminoacidos, no se pudo establecer ninguna opinién significativa; el

solicitante no ha presentado dentro del plazo prescrito estas tablas en la forma electrénica de modo correspondiente a los requisitos
técnicos prescritos en el Anejo C-bis a las normas administrativas, y tales tablas no estaban presentes ante la autoridad encargada del

examen preliminar internacional de una manera aceptable para ella.

O

a

Las tablas relativas a las lista de secuencias de nucleétidos y/o amino4cidos, si inicamente se han presentado en la forma electronica,
no cumplen con los requisitos técnicos prescritos en el Anejo C-bis a las normas administrativas.

Véase la hoja suplementaria para mas detalles.

Formulario PCT/IPEA/409 (Enero 2009)
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Recuadro N° IV  Falta de unidad de invencién

1. En respuesta al requerimiento para limitar las reivindicaciones o pagar tasas adicionales, el solicitante:

O ha limitado las reivindicaciones

Xl ha pagado tasas adicionales

O ha pagado las tasas adicionales bajo protesta y eventualmente la tasa de protesta

0O ha pagado las tasas adicionales bajo protesta pero no la correspondiente tasa de protesta
0 no ha limitado las reivindicaciones ni pagado tasas adicionales

2. 0O LaAdministracién considera que no se cumple el requisito de unidad de la invencion, y conforme a la Regla 68.1,
ha decidido no requerir al solicitante para limitar las reivindicaciones o pagar tasas adicionales.

3. La administracién tiene la opinién de que el requisito de unidad de invencion segun las Reglas 13.1, 13.2y 13.3:
[0 secumple
X no se cumple por las siguientes razones:

Véase la hoja suplementaria

4. En consecuencia, el informe se ha establecido con relacién a las partes siguientes de la solicitud internacional:

todas las partes de la solicitud
O las partes que se refieren a las reivindicaciones con ios siguientes nimeros:

Formulario PCT/IPEA/409 (Enero 2009)
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Numero de expediente internacional

PCT/EP2008/004262

Recuadro V. Declaracién motivada segun el Articulo 35 (2) sobre la novedad, la actividad inventiva y la aplicacion industrial;
citas y explicaciones en apoyo de esta declaracién

1. Declaracion

Novedad (N) Si:
No:

Actividad inventiva (IS) Si:
No:

Aplicacién industrial (IA) Si:

Reivindicaciones: 1-9
Reivindicaciones 10, 11

Reivindicaciones
Reivindicaciones: 1-11

Reivindicaciones: 1-11

No: Reivindicaciones:
2. Citas y explicaciones (Regla 70.7)
. véase hoja suplementaria
4

Formulario PCT/IPEA/409 (Enero de 2009 )



has

INFORME PRELIMINAR INTERNACIONAL SOBRE Numero del expediente internacional
LA PATENTABILIDAD
(Hoja Suplementaria) PCT/EP2008/004262

Acerca del recuadro lll.

1. La fase inicial de la investigacion establecié un nimero muy grande de documentos, que eran

de importancia para la evaluacion de la novedad de las precedentes reivindicaciones 10 y 11

dirigidas a los compuestos intermedios de las férmulas generales (lIl) y (lllb).

Se encontraron tantos documentos que era imposible de determinar qué partes de las

mencionadas reivindicaciones 10 y 11 definen un objeto, para el que esté justificada una

reivindicacion de proteccion (articulo 6 del PCT).

Por estos motivos la busqueda de las reivindicaciones 10 y 11 se limitd a aquellos compuestos

de las formulas generales (I11) y (Ilib) en los cuales el radical Y esta definido como en la presente
I\./relvmdlcacnon 2,

2. Con la finalidad de la presente decision se supone que en las presentes reivindicaciones 10 y

11 la definicion del radical R® es asimismo correspondiente a las presentes reivindicaciones 1

hasta 3.

Por cuanto la siguiente decision se refiere a las presentes reivindicaciones 10 y 11, se piensa

por lo tanto solamente la parte buscada de estas reivindicaciones (tal como se expone

precedente en los apartados 1y 2)

Formulario PCT/IPEA/ Hoja suplementaria 409 (Hoja 1) (Abril 2005)
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INFORME PRELIMINAR INTERNACIONAL SOBRE Numero del expediente internacional
LA PATENTABILIDAD
(Hoja Suplementaria) PCT/EP2008/004262

Acerca del recuadro IV
La presente solicitud internacional no es uniforme en el sentido de la regla 13 del PCT. Las

razones de esto son las siguientes:

Los documentos WO-A-00/03993 (D1) y WO-A-97/41106 (D2) divulgan, entre otros, el 3-
ciclopropil-4-(benzoil eventualmente sustituido)- (D1) o respectivamente el 3-ciclopropil-4-(benzoil

eventualmente sustituido con alquilo-S(=0),.»-)-pirazoles (D2) como herbicidas. La primera

=

reivindicacion del D1 se solapa evidentemente con las presentes reivindicaciones de

compuestos 1-3.

A la vista de este estado de la técnica, el problema que constituye el fundamento de la presente
solicitud ha de ser visto en la puesta a disposicién de otros (es decir, alternativos) herbicidas del
tipo del 4-benzoil-3-ciclopropil-5-hidroxi-pirazol (los ensayos comparativos presentes hasta el
momento actual pueden confirmar solamente en el caso de los radicales benzoilo sustituidos con
[alquil-S(=0),.» (sustituido con cicloalquilo o respectivamente alcoxi)] una superioridad de la

actividad herbicida).

Para la resolucion de este problema planteado se proponen ahora los compuestos de la presente

reivindicacion 1 independiente.

‘ La Unica caracteristica estructural que es comun a todas alternativas de la presente
.‘ reivindicacion 1 de compuesto independiente es el radical
1-anuiI-3-ciclopropil-5-hidroxi-4-[3-(R3-S(O),,-benzoil]pirazol
de la presente formula general (1).

Puesto que p. ej. ciertos derivados de 1-alquil-3-ciclopropil-5-hidroxi-4-[3-S(O),-benzoil]-
pirazol (y su utilizacién como herbicidas son sin embargo ya conocidos a partir del estado del
estado de la técnica (véanse los D1 y D2, esta caracteristica no puede ser considerada como
“caracteristica técnica especial’ en el sentido de la regla 13.2 del PCT.

Formulario PCT/IPEA/ Hoja suplementaria 409 (Hoja 2) (Abril 2005)
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Se comprueba ademas que las caracteristicas diferenciadoras definidas mas adelante (en lo que
se refiere al D2) (R® = alquilo “ciclico”, “sustituido” e “insaturado”) no estan en ninguna relacién
estructural entre si, que pueda entenderse en lo que se refiere a los correspondientes grupos p. ej.
alquilo conocidos del estado de la técnica D1 y D2 como “una caracteristica técnica especial

correspondiente” en el sentido de la regla 13.2 del PCT.

La solucién aqui presentada en el marco de la reivindicacion 1 no depende por consiguiente de un

modo tal que ella realice “una tnica idea inventiva general (comparese la regla 13.1 del PCT).

La autoridad de busqueda internacional ha comprobado por lo tanto que la presente solicitud se
refiere (por lo menos) a los siguientes tres objetos que no estan vinculados entre si mediante una

Unica idea inventiva general, a saber:

1. Los compuestos de la presente reivindicacion 1, en los que R’® representa cicloalquilo
(C3-Cs) o fenilo (correspondientemente sustituido) — que (i) se deben de considerar como
una seleccion a partir de D1 y (ii) se diferencian de los compuestos de acuerdo con D2
en lo esencial solamente en el hecho de que ellos tienen un radical ciclico R® (comparense
las presentes reivindicaciones 1-11) (todas ellas en parte));

2. Los compuestos de la presente reivindicacion 1, en los que R® representa alquilo
sustituido (véanse las presentes definiciones R® = cicloalquil (C3-Cg)-alquilo (C4-Cy),
halégeno-aiquilo (C4-C¢), halégeno-cicloalquil (C3-Cg)-alquilo (C4-Co), nitroalquilo (Co-
Cs), cicloalcoxi (C3-Cg)-alquilo (C4-Cg) etc.) — que (i) se deben de considerar asimismo
como una seleccion a partir de D1, y (ii) se diferencian de los compuestos de acuerdo con
D2 en lo esencial en el hecho de que ellos tienen un radical R® sustituido ((comparense

las presentes reivindicaciones 1-11) (todas ellas en parte)); y

3. Los compuestos de la presente reivindicaciéon 1, en los que R® representa alquenilo o
alquinilo (sustituido) — que (i) se deben de considerar asimismo como una seleccion a
partir de D1 y (ii) se diferencian de los compuestos de acuerdo con D2 en lo esencial
solamente en el hecho de que ellos tienen un radical R® insaturado (comparense las

presentes reivindicaciones 1 (en parte) y 4-11 (todas ellas en parte));

(Las anteriores invenciones diferentes fueron formuladas en el orden de sucesion preestablecido

segun las reivindicaciones por la solicitante).

Formulario PCT/IPEA/ Hoja suplementaria 409 (Hoja 3) (Abril 2005)
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Ademas se ha de hacer mencién a que evidentemente también los radicales alquilo sustituidos
R® presentemente reivindicados (véase el precedente segundo punto) — en lo que se refiere a la
naturaleza de su sustitucion — no estan en ninguna relacion estructural entre ellos, que se pueda
entender en lo que se refiere a los correspondientes grupos p.ej. alquilo conocidos del estado de
la técnica D1 y D2 como “una caracteristica técnica especial” o respectivamente como una

correspondiente caracteristica técnica especial’ en el sentido de la regla 13.2 del PCT.

Por lo tanto no se puede excluir que el conjunto de los compuestos del punto 2 anterior se deba

subdividir mas aun en el transcurso del proceso ulterior.

Puesto que las dos tasas de busqueda necesarias adicionalmente han sido pagadas, |a siguiente
descripcion escrita puede ser considerada como completa en el sentido del presente juego de
.reivindicaciones (véase acerca de ello también el procedente recuadro Ill).

N :
-

Acerca del recuadro V

1. DOCUMENTOS Y BASE:

1.1. Se remite a los siguientes documentos
D1:.... WO-A-00/03993 (27 de Enero de 2000) & el resumen de acuerdo con la base de datos del
WPI, Scientific, Londres, Gran Bretafia AN: 2000-161086;

D2:..... WO-A-97/41106 (6 de Noviembre de 1997,
D3...... EP-A-0352543 (31 de Enero de 1990;
D4...... WO-A-94/02465 (3 de Febrero de 1994),

~ D5:...... EP-A-0580439 (26 de Enero de 1994);

f‘ D6...... GB-A-1 447032 (25 de Agosto de 1976);

D7...... Base de datos del CA [Online]; Chemical Abstracts Service, Columbus, Ohio, EE.UU.,

. n° de acceso a la base de datos del STN: 1978:546566. MASTER, H. E. y colaboradores:
“Preparacion de sulfuro de 4'-amino-3-carboxi-6-metoxi-difenilo y sus derivados”
(XP002500081);

D8...... Base de datos del CA [Online]; Chemical Abstracts Service, Columbus, Ohio, EE.UU.
n° de acceso a la base de datos STN: 1976:73810: GOGHARI, M. H. y colaboradores:
“Reaccion de Fries. XV. Preparacion de hidroxidiaril sulfonas” (XP002500082)

D9:..... Journal of the Institution of Chemists 46(4), 140-142 (1 de Julio de 1 974),
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D10.....REGISTRO de la base de datos; Chemical Abstracts Services, Columbus, Ohio, EE.UU.
el compuesto con el RN: [326023-24-9); compuesto de la biblioteca quimica; suministrador:
Ambinter, agregado el 7 de Marzo de 2001;

D11:... REGISTRO de la base de datos; Chemical Abstracts Services, Columbus, Ohio, EE.UU.
el compuesto con el RN: [325704-11-8], compuesto de la biblioteca quimica; suministrador:
Oak Samples Ltd., agregado el 5 de Marzo de 2001,

D12....WO-A-94/18179;

D13: REGISTRO de la base de datos; Chemical Abstracts Services, Columbus, Ohio, EE.UU.
el compuesto con el RN: [413594-90-8], compuesto de la biblioteca quimica; suministrador:
ChemBridge Corporation, agregado el 12 de Mayo de 2002.

1.2.  En el caso de un posible proceso ulterior se pediria a la solicitante mencionar el motivo
para la condicidn utilizada en el marco de la presente Reivindicaciéon 1. Caso de que esta
condicién deberia servir para excluir el estado de la técnica no citado hasta la fecha,

"9 entonces se pediria a la solicitante distinguir este estado de la técnica (regla 5.1.(ii) del
PCT) y poner a disposicidn copias del o los correspondiente(s) documento(s).

2. NOVEDAD (articulo 33(2) del PCT:

La presente solicitud no cumple los requisitos del articulo 33 (1) del PCT, puesto que el objeto de
las reivindicaciones 10 y 11 no es nuevo en el sentido del articulo 33 (2) del PCT.

Existe una zona de solapamiento entre los acidos benzoicos y los cloruros de acidos benzoicos
(comparese la pagina 12, linea 51) de los esquemas (1) y (2) de la pagina 8 del documento D3 y

de las presentes reivindicaciones 10 y 11.

:‘ Ademas de ello, el D3 divulga unos concretos representantes de por lo menos los mencionados

‘ acidos benzoicos que estan en la mencionada zona de solapamiento (comparense los
compuestos precursores directos correspondientes que se dan en las Tablas 3-8, tales como p.€j.
el cuatro-pentltimo compuesto en la pagina 25, el compuesto catorce en la péagina 26, el
compuesto siete y el veinticuatro en la pagina 30, el compuesto diecisiete y el compuesto treinta y
cuatro en la pagina 34, el compuesto veintisiete en la pagina 38, el compuesto tercero en la
pagina 29, ....etc. (que se preparan de acuerdo con los Ejemplos 1y 2 y la pagina 21, lineas 44 —
45 del D3 a partir de los correspondientes derivados de acidos benzoicos))
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La zona de solapamiento correspondiente total entre los acidos benzoicos de acuerdo con D3y la
presente reivindicaciéon 11, ha de considerarse como perjudicial para la novedad en relacion con la

presente reivindicacion 11.

Ademas existen otras zonas de solapamiento entre

-(i) los correspondientes acidos benzoicos y los cloruros de é&cidos benzoicos de
acuerdo con D4 (comparese alli, las formulas |l y XXXV en las paginas 24 y 44),

- (i) los correspondientes cloruros de acidos benzoicos de acuerdo con D5 (comparense
alli, 1as férmulas generales (VIIl) en la pagina 6) y

- (iii) los correspondientes cloruros de acidos benzoicos y los é&cidos benzoicos de
acuerdo con D12 (comparese alli las férmulas generales (VIII) y (XII) en las paginas
8y 10)

\.., y las presentes reivindicaciones 10 y 11.

También el D4 (comparense “los Ejemplos de Referencia” 46 y 47 de las paginas 103 -104), el D5
(comparese la primera inscripcion de la tabla del “Ejemplo de referencia 9" en la pagina 12), y el
D12 (comparense el cloruro de acido benzoico empleado segun el “Ejemplo de referencia 2" de la
sexta inscripcion de la Tabla de la pagina 15 y el derivado de acido benzoico de acuerdo con las
lineas 25-27 del “Ejemplo de referencia 5" en la pagina 17) representantes especificos divulgados
de las mencionadas zonas de solapamiento.

El D5 ensefia (comparese la pagina 13, el “Ejemplo de referencia 18”) y ademés de ello todavia un

ejemplo concreto de un derivado de acido benzoico.

Las mencionadas zonas de solapamiento con D4, D5 y D12 (en su totalidad) o respectivamente el
" derivado de acido benzoico del “Ejemplo de referencia 18” han de considerarse por lo tanto
asimismo como perjudiciales para la novedad en relacién con las presentes reivindicaciones 10
y 1.

Ademas de ello los documentos

- D6 (véanse los dos compuestos de acido 4-cloro-benzoico de la “Preparacion de
referencia” 14(B) y 14(C) en la pagina 15),

- D7 (comparese el compuesto “acido 4-metoxi-3-[(4-nitrofenil)tio]-benzoico”
del RN: [67745-35-1)),
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- D8 (comparese el compuesto “acido 4-metoxi-3-[(4-yodofenil)sulfonil}-benzoico
del RN: [58300-85-9)),
- D9 (comparese el compuesto “acido 4-metoxi-3-[(4-clorofenil)sulfonill-benzoico” de la
tercera pentiltima inscripcién de la Tabla Il en la pagina 141)
- D10 (comparese el compuesto “acido 4—cloro-3-[(2-metoxifenil)sulfonil]-benzoico”
el RN : [326023-24-9]),
- D11 (comparese el compuesto “acido 4—cloro-3-[(4-clorofenil)sulfonil]-benzoico
del RN: [325704-11-8]), y
- D13 (comparese el compuesto “acido 4-fluoro-3-[(heptafluoropropil)sulfonil]-benzoico”
del RN: [413594-80-8])
divulgan unos compuestos individuales que se oponen de modo dafiino para la novedad al objeto

de la presente reivindicacion 11.

v\../EI objeto de la presente reivindicacién 1 no puede ser considerado como nuevo en atencion al
. estado de la técnica disponible.
Ciertamente existe (evidentemente) también aqui una zona de solapamiento con la reivindicacion
1 de documento D1 (comparese el resumen del WP, segun el cual Q significa entre otras cosas,
fenilo sustituido), evidentemente sin embargo de los Ejemplos del D1 no se puede deducir
ninguna mencién méas amplia a derivados de benzoilo sustituidos con 3-[(radical ciclico)-S(=O).-,
(alquil sustituido)S(=0),- y ((halo)alquenil o respectivamente (halo)alquinil)S(=0),-]- (en todos los
ejemplos del D1 parece ser que se trata de compuestos de 2- o respectivamente 4-(alquil)
S(=0),.
El conjunto de los compuestos presentes, que caen dentro de esta mencionada zona de
solapamiento (comparense los compuestos de la siguiente formula (1) en los que q es = O), se
-‘. pueden considerar por consiguiente como una nueva seleccion a partir de los compuestos segun
D1

Los compuestos de la presente reivindicacion 1 son asimismo nuevos a causa del grupo
R*-(S)(=0),.- frente al D2 (comparense las presentes definiciones de R’ = cicloalquilo (C3-Cg),
fenilo (correspondientemente sustituido), alquilo sustituido, (halo)alquenilo y (halo)alquinilo

y la definicion del radical X de acuerdo con la reivindicacion 1 del D2 segun la cual X puede

representar un grupo alquil-S(=0)q...
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El documento D3 no divulga (comparense la reivindicacion 1) ninglin derivado de 3-
(ciclopropil)pirazol (comparese la definicion del radical B de acuerdo con la reivindicacion 1 de
D3).

El objeto de la presente reivindicacion 1 es por lo tanto asimismo nuevo frente al D3.

Los documentos D4 — D13 no ensefian ninguin derivado de pirazol. Por consiguiente la presente

reivindicacion 1 es también nueva en relacion con D4 — D13.

3. ACTIVIDAD INVENTIVA (ARTICULO 33(3):
La presente solicitud no cumple los requisitos del articulo 33 (1) del PCT, puesto el objeto de las

reivindicaciones 1-11 - en cuanto que es nuevo - (véase el anterior punto 2) no se basa en una

actividad inventiva en el sentido del articulo 33(3) del PCT.

¥ os documentos D1 y D2 ~ que pueden considerarse como el estado de la técnica mas proximo
— ensefian (comparense las primeras reivindicaciones de esos documentos) entre otros, unos
. derivados de 1-alquil-4-benzoil-3-ciclopropil-5-hidroxi-pirazol, que asimismo tienen una actividad
herbicida. El radical benzoilo alli presente puede (i) estar (generalmente) sustituido (comparese
el resumen del WPI del D1, segun el cual Q significa entre otras cosas, fenilo sustituido) o
respectivamente puede estar sustituido (i) por un grupo alquiftio, un grupo alquilsulfonilo o un
grupo alquilsulfonilo (comparese la definicion del radical X de acuerdo con la reivindicacion 1 de
D2.
La primera reivindicacion de D1 se solapa evidentemente con las presentes reivindicaciones de

compuestos 1-3,

A la luz de D1 y D2 el problema que constituye el fundamento de la solicitud ha de verse en la
‘ puesta a disposicién de herbicidas adicionales (es decir alternativos) del tipo de 4-benzoil-3-
ciclopropil-5-hidroxi-pirazol (los ensayos comparativos presentes hasta ahora pueden confirmar
. solamente en el caso de los radicales benzoilo sustituidos con alquil- S(=0)o., (sustituido con

cicloalquilo o respectivamente alcoxi)] una superioridad de la actividad herbicida.

Para la resoluciéon de este problema se proponen ahora los compuestos de la presente

reivindicacion 1 independiente.

A la vista del estado de la técnica esta solucion de este problema, que se ha propuesto en el
marco de la presente reivindicaciéon 1 independiente no se puede considerar en el momento

actual como basandose en una actividad inventiva (articulo 33(3):PCT
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Tal como ya se ha mencionado, ahora los compuestos de acuerdo con la solicitud, en los cuales q
significa 0, han de considerarse como una (nueva) seleccién a partir de los compuestos definidos
en la reivindicacién 1 segun el D1.

Tal seleccion de compuestos quimicos a partir de una mayor zona de compuestos quimicos del
estado del estado de la técnica se puede considerar sin embargo basandose en una actividad
inventiva, solamente en el caso de que los compuestos seleccionados de tal manera tengan
ventajas o respectivamente propiedades inesperadas y/o sorprendentes en relacion con los
compuestos del estado de la técnica (comparese WIPO: PCT - INTERNATIONAL SEARCH AND
PRELIMINARY EXAMINATION GUIDELINES; 2004, capitulo 13, los puntos 13.14(e)(iv) y
13.14(f)(i)).

Tales ventajas o propiedades no pueden verse sin embargo en el momento actual.

,Una actividad inventiva (articulo 33(3) del PCT no se puede reconocer en el momento actuai.

. A los productos intermedios de las presentes reivindicaciones 10 y 11 — en cuanto que sean
nuevos- se les podria reconocer una actividad inventiva (articulo 33(3) del PCT) solamente en

conexion con los correspondientes productos finales inventivos de la presente formula general (1)

4. APLICABILIDAD INDUSTRIAL (articulo 33(4) del PCT):

El objeto de las presentes reivindicaciones 1-11 es considerado como aplicable industrialmente
en el sentido del articulo 33(4) del PCT.

5. DIFERENTES CUESTIONES:

 _

. En las presentes reivindicaciones 10 y 11 no se define el radical R® (articulo 6 del PCT: claridad).
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PATENT COOPERATION TREATY PCT/EP2008/004262

.1.

PCT

NOTIFICATION OF THE RECORDING
OF A CHANGE

(PCT Rule 92bis.1 and
Administrative Instructions, Section 422)

From the INTERNATIONAL BUREAU

To:

BAYER CROPSCIENCE AG
Patent- und Lizenzabteilung
Industriepark Hochst
Gebidude K 607

65926 Frankfurt a. M.
ALLEMAGNE

Date of mailing (day/month/year)
18 November 2009 (18.11.2009)

Applicant's or agent's file refercnce

BCS 07-1018

IMPORTANT NOTIFICATION

‘(emalional application No.

= PCT/EP2008/004262

Intel11a1ioqal filing date (day/month/year)
29 May 2008 (29.05.2008)

The following indications appeared on record concerning;

B the applicant D4 the inventor

[] the agent [J the common representative

Name and Address

LEHR, Stefan

Sulzbacher Strasse 115

65935 Liederbach

Germany -

State of Residence

DE

State of Nationality
DE

Telephone No.

Facsimile No.

E-mail address

[] the person ] the name

2. The International Bureau hereby notifies the applicant that the following change has been recorded concerning:

B4 the address

{77 the nationality [] the residence

Name and Address

\‘? LEHR, Stefan
Sulzbacher Strasse 115

. 65835 Liederbach

Germany

State of Nationality State of Residence
DE DE
Telephone No.

Facsimile No.

E-mail address
[] Notifications by e-mail authorized

3. Further observations, if necessary:

4. A copy of this notification has been sent to:
B  the receiving Office
[] the Intenational Searching Authority
[J the Authority(ies) specified for supplementary search

the International Preliminary Examining Authority
the designated Offices concerned

the elected Offices concerned

other:

CxCin

The International Bureau of WIPO
34, chemin des Colombettes
1211 Geneva 20, Switzerland

Facsimile No. +41 22 338 89 70

Authorized officer

Wimmer Peter
e-mail ptO6.pet@wipo.int ;
Telephone No. +41 22 338 74 06 |

Form PCT/IB/306 (January 2009)
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PATENT COOPERATION TREATY PCT/EP2008/004262

NOTIFICATION OF THE RECORDING
OF A CHANGE

(PCT Rule 92bis.1 and
Administrative Instructions, Section 422)

From the INTERNATIONAL BUREAU

To:

BAYER CROPSCIENCE AG
Patent- und Lizenzabteilung
Industriepark Hchst
Gebdude K 607

65926 Frankfurt a. M.
ALLEMAGNE ‘

Date of mailing (day/month/year)
18 November 2009 (18.11.2009)

Applicant's or agent's file reference

IMPORTANT NOTIFICATION

~ BCS 07-1018
"zemational application No. International filing date (day/month/year)
" PCT/EP2008/004262 29 May 2008 (29.05.2008)

1. The following indications appeared on record concerning:

65510 Idstein
Germany

B4 the applicant B the inventor [ the agent [ the common representative
Name and Address State of Nationality State of Residence
HILLS, Martin GB DE

Am Itzelgrund 5b- Telephone No.

Facsimile No.

E-mail address

2. The International Bureau hereby notifies the applicant that the following change has been recorded concerning:

[ the person B4 the name [] the address [T the nationality ] the residence

Name and Address

“ HILLS, Martin, Jeffrey

Am [tzelgrund 5b
65510 ldstein
Germany

State of Nationality State of Residence
GB DE
Telephone No.

Facsimile No.

E-mail address
[] Notifications by e-mail authorized

3. Further observations, if necessary:

4. A copy of this notification has been sent to:
B the receiving Office
(] the International Searching Authority
[] the Authority(ies) specified for supplementary search

the International Preliminary Examining Authority
the designated Offices concerned

the elected Offices concerned

other:

LIXCI0]

The International Bureau of WIPO
34, chemin des Colombettes
1211 Geneva 20, Switzerland

Facsimile No. +41-22 338 89 70

Authorized officer

Wimmer Peter
e-mail pt06.pet@wipo.int
Telephone No. +41 22 338 74 06

Form PCI/1B/306 (January 2009)
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PATENT COOPERATION TREATY PCT/EP2008/004262

PCT

NOTIFICATION OF THE RECORDING
OF A CHANGE

(PCT Rule 92bis.1 and «
Administrative Instructions, Section 422)

From the INTERNATIONAL BUREAU

To:

BAYER CROPSCIENCE AG
Patent- und Lizenzabteilung
Industriepark Hochst
Gebédude K 607

65926 Frankfurt a. M.
ALLEMAGNE

Date of mailing (day/month/year)
18 November 2009 (18.11.2009)

Applicant's or agent's file reference

BCS 07-1018

IMPORTANT NOTIFICATION

fernational application No.

1= PCT/EP2008/004262

International filing date (day/month/year)
29 May 2008 (29.05.2008)

1. The following indications appeared on record concerning:

B the applicant B4 the inventor

(] the agent [7] the common representative

Name and Address
ROSINGER, Christopher
Am Hochfeld 33

65719 Hofheim
Germany

State of Nationality State of Residence
GB DE

Telephone No.

Facsimile No.

E-mail address

2. The International Bureau hereby notifies the applicant that the following change has been recorded concerning:

] the person D4 the name (] the address [] the nationality [ the residence

Name and Address

‘ ROSINGER, Christopher, Hugh

Am Hochfeld 33
65719 Hofheim
Germany

State of Nationality State of Residence

GB DE
Telephone No.

Facsimile No.

E-mail address
[] Notifications by e-mail authorized

3. Further observations, if necessary:

4. A copy of this notification has been sent to:
D the receiving Office
[] the International Searching Authority
[J the Authority(ies) specified for supplementary search

the International Preliminary Examining Authority
the designated Offices concerned

the elected Offices concerned

other:

CxICIC]

The Interational Bureau of WIPQ)
34, chemin des Colombettes
1211 Geneva 20, Switzerland

Facsimile No. +41 22 338 89 70

Authorized officer

Wimmer Peter
e-mail pt06.pet@wipo.int
Telephone No. +41 22 338 74 06

Form PCT/IB/306 (January 2009)
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Bogota,
2020
Doctor (a)

SUAREZ DE PAEZ LUZ CLEMENCIA
Apoderado(a) y/o Representante de
BAYER CROPSCIENCE AG

REFERENCIA Radicacidn No. 9 141435
Solicitud internacional PCT/EP2008/004262
Fecha inicio fase nacional 11/01/2010
Tramite 11
Evento 379
Actuacidn 430
Oficio No. o 1 3(),-‘{

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de
la Decisién 486 de la Comisidén de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
ooperacién en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
Unica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

solicitud no contiene la copia del documento en que consta la cesidén del
. derecho a 1la patente del inventor al solicitante o a su causante, conforme a lo
establecido por el articulo 26 literal k) de la Decisidén 486 de la Comisidén de la
Comunidad Andina. Cuando se trate de documentos otorgados en el extranjero, estos
deberan legalizarse de conformidad con lo dispuesto por los articulos 259 y 260 del
Cédigo de Procedimiento Civil. Cuando se trate de las declaraciones a que hace
referencia la Regla 4.17 1ii) del Tratado de Cooperacidn en Materia de Patentes
PCT., el alcance de 1las tales declaraciones se determinard segin indiquen
claramente una cesién de derechos del inventor al solicitante o su causante, de
conformidad con lo dispuesto en el numeral 5.2.15 del Capitulo Quinto, Titulo X de
la Circular Unica de Superintendencia de Industria y Comercio.

En cumplimiento de 1lo dispuesto por el articulo 39 de la Decisidén 486, se le

requiere para gue dentro del término de dos meses siguientes a la fecha de

notificacién del presente oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados.

En caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se
‘ considerarid abandonada y perdera su prelacién.

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal
.‘ e), del capitulo quinto del titulo primero de la Circular Unica No.l10 de 2001.

ALIX CARMENZA CESPEDES DE VERGEL
Directora vas Creaciones (c)
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