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Indush‘ia y COI]]erCiO SUPLRINTENOLNCIA DE INDUS TRIA Y COMERGIO

SUFERINTENDENCIA L

37673- -00000-0000

Fecha: 2010 ’I’l 0‘3 11:47:42  Dep. 2020 DIR.MULVASCR
Tra. 11 PATENTEIY! Eve 378 FASENACIONALL
Act. 411 PRESENTACION Faolios: 133

FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE
PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL

SOLICITUD DE:

Patente de Invencién. [ Patente de Madelo de Utilidad.
Capitulo . [ Capitulo II.
Momibre: ISHIHARA SANGYO KAISHA
LTD.
SOLICITANTE > y’P Jd‘:;:n; ;:;;r#lun:la y existenle bajo las
(71) - IDENTIFICACION
Direccidn: Edabari 1-chome, C.C. |:| NIT D
Nishi-ku,
Osaka-shi, C.E. D Otro D
Dsaka 5500002, Cual
Japén ,
Numero o
Domicilio: Osaka-shi,
Osaka 550002,
Japdn
Hombre: LUZ CLEMENCIA DE PAEZ IDENTIFICACION
Dirzccion: Carrara 42, Ho, 72-35 C.C. NIT D
Telé&fana: 347 36 11
REPRESENTANTE| " 11 85 50 ce. L oo [
O APODERADO E-mail: clisnizs@cavelier.corm Cual
Cormicilio: Bogiotd, Calombia. Hamers 25458344 T.P. 23555
1. Masamitsu TSUKAMOTO 2. Hiroshi KIKUGAWA
@ lghihara Sangyo Faisha., Lid., {zhikara Sangyo Faisha., Ltd.,
Chiug kenkyusho 2-1, Chuo Kenkyusho 3-1,
INVENTOR (ES)““ Hishi-shibukawa 2-charns, Hizhi-zhibukawa 2-chaomss,
i (72) ' : Fuzatzu-shi, Fusatau-shi,
Shiga 5250025, Shiga £250025,
Japdn Japén
3. Souichiro NAGAYAMA 4. Hiroshi HATA
Izhihara S=ngyo Faisha., Lid,, Izhihara Sangyo Faisha., Lid.,
Chuo Fenkyusha 2-1, Chuo Fenkyusho 3-1,
Hishi-zhibubawa 2-chome, Mizhi-zhibubawa 2-chomie,
Kusatsu-shi, Kusatsu-shi, e em I\
Shiga 5250025, Zhiga 5250025, Q’(‘a\t'ﬁ \3?)
Japdn Japon -

@ PCT (86)
Solicitud Internacional No. PCT/JP2009/0594450 Fecha: 19 de mavo de 2009
Publicacion Internacional Mo, WO 2009/142318 A1 Fecha: 26 de noviembre de 2009

Titulo (54)
@ COMPUESTOS DE PIRAZOL, PROCESOS PARA SU PRODUCCION Y HERBICIDAS
QUE LOS CONTIENEN

@ Clasificacion Internacional (51) CO7D 221/020
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CAVELIER ABONGADOS COLO 030285-841-016-2 ID-131255
Prioridad | (23) Pais de Origen (%2) Fecha 21) Numero de Solicitud
sIXI nold JP 20 de mayo de 2008 2008-132190

JP 9 de enero de 2009 2009-002467
Comprobante de pago No.: 10-39.902 Fecha: 25 de octubre de 2010
Anexos:

K OO OO0O0O0 OROOX xmxa|@

Comprabants de pago dz la tasa de presentacién di la salicitud por § 554.000.00.
Comprobante de pago por reivindicacionss adicionalzs después de 1a décima reivindicacién por
Documento que acredita la existancia y representacian legal cuands el solicitante sea persona
juridica.

Paderss, sifuers 2l caso.

Documento de cesidn del inventor al solicitante o a su causante.

Declaraciones.

Copia de la solicitud intsrmacional. (Resumen, descripaion, reivindicaciones, dibujos)
Traduccidn de ta solicitud internacional al castzllano. (Resumen, dascripsion, reivindicasionss,
dibujos)

Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA.

Traducciin del examen preliminar efectuado por la IPEA.

De ser el caso, copia del contrato de acoaso.

De ger el caso, docunmiento que acradite a licencia o autorizacién de uso de conocimizntos
tradicionales de las comunidacdes indigenas.

2 sar el caso, certificado de depadsita del material biol&gico.

Arte final 1212

De ser &l casa, informanian sobre atras solicitudes de patente o titulas obtznidos @n el
extranjero por &l mismo titular o su causantz, relacionadas parcial o totalment2 con la invanacidn
de esta solicitud.

Otrog: VER HOUA DE DOCUMEMNTOS ANEXOS

o




CAVELIER ABOGADOS COLO 080288-3414-016-2 ID-151255 j

@ FIGURA CARACTERISTICA

@ Solisito la concasidn de la patents,

NOMBRE: LUZ CLEMENCIA DE PAEZ
/ L

- S A PN
FIRMA: (o= b )iEn b S A asi=z
.G, 35,456,344 de Usaquén T.P. 23555




CAVELIER ABOGADOS COLO 080235-241-016-2 ID-1812585 ((

DOCUMENTOS ANEXOS

1. Publicacion Internacional WO 2009/142312 A1
Descripcién:
Paginas 39 =n el idioma original
Paginas 8% en espanol

Reivindicaciones: Nimero (s) 9

Figuras: Nimero (s)
2. 1 Forma PCT/NSA/210. Informe de Basqueda Internacional.

3. Extracto de publicacién.

" 'NO SE REALIZARON MODIFICACIONES EN LA
FASE INTERNACIONAL
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CERTIFICADO $C 39801
PRESTACION DEL
SERVICIO PUBLICO
NOTARIAL

I1ST H001:2000)
NTC-ISO 9001:2000

\_

COPIA NUMERD O
DE LA BESCRITURA HURERD:

FECHTE 03 Mavnf 2000

Aty O EOHTEAT G

Q0L S TAL

OTORGANTES

THIHARD SARBYD Kaistn LTh
LUZ CLEMEHCTA DE PAE

o\

Net =

=t

CARRERA 9 No. 69-31 - PBX: 317 01 00 - FAX: 314 56 41
Correo Electréonico: notariabdebgta@etb.net.co

AMPARO QUINTERO ARTURO
NOTARIA SEXTA

J
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ESCRITURA PUBLICA NUMERO -~

DS MIL TRESCIENTGS ONCE < = = = = = = = = — = — =

§ DEFECHA: o3 co3) L MAYO DEL ARO DOS MIL DIEZ

(2010) K= = = o e e e e e e ——————
OTORGADA EN LA NOTARIA SEXTA (6a) DEL CIRCULO

DE BOGOTA D.C.
CLASE DE ACTO O CONTRATO: PODER ESPECIAL

DE: CAVELIER ABOGADOS Nit. 860.041.367-3
A : LUZ CLEMENCIA DE PAEZ . C.C. 35.456.344
NIDIA OSORIO LOPEZ | C.C. 39.787.682

OSCAR FERNANDO CORREA BARBOSA  C.C. 79.524.634

EDNA DARMELY SARMIENTO CHARRY C.C. 52.006.265

JORGE CHAVARRO ARIZTIZABAL. IC.C. 16.209.380
En la ciudad de Bogota D.C. Republica de Colombia, ante mi, amparo QUINTERO
ARTURO %~ - - - Notariasexta (6a.) _ _ _ _ _ de éste circulo notarial, se
otorgé la presente escritura publica que se consigna en los siguientes términos:
COMPAREICENCIA: Con minuta escrita, comparecid el sefior CARLOS
ALBERTO GALLON GIRALDO, mayor de &dad, vecino de esta ciudad, casado,
identificado con la cédula de ciudadania No. 19.066.425 de Bogola, y dijo;-—------—

ESTIPULACIONES:

PRIMERA.- Que obra en su célidad de representante legal de la sociedad

denominada CAVELIER ABOGADOS domiciliada en la Carrera 4 No. 72-35,

Bogota, Colombia.
SéGUNDA: Que ISHIHARA SANGYO KAISHA LTD., sociedad constituida y
existente bajo las leyes de Japén, domiciliada en Edobori 1-chome, Nishi-ku,
Osaka-shi. Osaka, 5500002, Japdn, designé a CAVELIER ABOGADOS como su
representante para la Propiedad Industrial en Colombia con facultades de nombrar

apoderados tal como consta en la copia auténtica del documento de

representacion que se protocoliza.
TERCERA.- Que en su caracter de representante legal de CAVELIER
ABOGADOS, y en desarrollo de la facultad otorgada por ISHIHARA SANGYO
KAISHA LTD., confiere poder a los abogados LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, T.P.A.
No. 23.555, identificada con cédula de ciudadania numero 35.456.344 de

PAPEL DE USQ EXCLUSIVO DEL PROTOCOLO MOTARIAL . ND TIENE CO3TO PARA EL USUARIO
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Usaquen, NIDIA OSORIO LOPEZ, T.P.A. No.73.366, identificada con Cédula de
ciudadania namero 39.787.682 de Bogota, OSCAR FERNANDO CORREA
BARBOSA, T.PA. No. 71.027 identificado con cédula de ciudadania numero
79.524.634 de Bogota, EDNA DARMELY SARMIENTO CHARRY, T.PA. 65.794
identificada con cédula de ciudadania namero 52.006.265 de Bogota y JORGE
CHAVARRO ARIZTIZABAL, T.PA. No. 40.119, identificado con cédula de
ciudadania numero 16.209.380 de Cartago (Valle), mayores de edad, vecinos de
Bogota, para que representen a la sociedad a cuyo nombre actia, ante
cualesquiera entidades o personas, ejerzan o no jurisdiccion, ihcluyendo las del

orden administrativo, contencioso administrativo y judicial, asi como los tribunales

de arbitramento, en todo lo concerniente a los siguiéntes asuntos: -
a) Obtencion de patentes de invencion, modelos de utilidad, disefios ihdustﬁales,
trazado de circuitos integrados, secretos industriales; el registro de marcas 'de
fabrica, colectivas, defensivas, de servicio, lemas 'comerciales,‘ nombres
comerciales, ensefias, variedades vegetales, denominaciones de origen e
indicaciones de procedencia, su renovacion, traspaso, cambio de nombre o
domicilio, cancelacion voluntaria; y el registro de licencias de uso de esos

derechos

b) Las acciones de competencia desleal, proteccion del consumidor, oposiciones,
cancelacion administrativa o judicial, nulidad, medidas cautelares, concesion de
licencias, la tutela, la proteccion de secretos industriales y de nombres de
dominio junto con su administracién y pago; y en general los procesos civiles,
penales, administrativos o contencioso- administrativos, de conciliacion,
arbitramento, tutela relacionados con estos derechos; acciones y procesos que

promovamaos 0 se€ Nos promuevan.

CUARTO.- Que los apoderados designados estan facultados en todos los
asuntos arriba determinados para sustituir este mandato, transigir, conciliar,
arbitrar, admitir los hechos del proceso, desistir, cancelar, recibir, renunciar y

ratificar los actos de agentes oficiosos.

QUINTO- Que protocoliza con la presente escritura, un certificado expedido por la
Camara de Comercio de Bogota, que acredita la constitucion y personeria de la

sociedad CAVELIER ABOGADOS, igualmente protocoliza copia autenticada del
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CERTIFICADD DE EYISTENCIR Y FPEEPBESENTACION LEGAL o INSCRIPCICI LE
DOCUMENTOS i :

CERTIFICA:
NOMBPE : CAVELIER AROGADOS
N.I.T. : 860041367-3 o
DOMICILIO : ROGOTA D.C. - " &- 0
. CERTIFiCA:
NO: 00820237
' L N CERTIFTLA L
COMSTITUCICN @ QUE BOF B3CRTTURA PUBLICE 10, 000633 DO HOTQFIA
SEXTA DE BOZOTA L.C, DEL 10 DE SEPTIEMBRE. DE 1374 , TUSCETTA

2¢ DE SEFTIEMEFE DE 1274 BAJD BL NUMERD 00021334 DEL LIEFO IX, ;E
COMSTITIYG LA SOCTEDAD  CIVIL  DEHOMINALR: CAVELIER FEFDOMOD ¥
CAVELIER.

W

. . CbRTIFICA e

QUE rur ESCRITHRA FUBLIAR Ho. 0001000 DE LOTARIE SEXTA DE BOGOTA
D.C. DEL '10 DE MARZO DE 1923 , INZCRITA EL £ DE AERIL DL 1583
BATY EL MUMBERO 00130769 DEL LIFRD IY, L: SOCIEDAD CAMEIC 30
WOMBFE DE : (CAVELIER FEPDOMY ¥ CAVELIER. POF EL DE : CAVELIER

ABOGADOS

C CERTIFICA:

QUE BOR BSCRITURL PUELICA IMMERD 1,000 OTOFGADE BN LA FNOTIRIA &4,
DE BOGOTA EL 10 DE MAPTO 0E 1. 923, INECRIT2 EN ESTA  COBMBPD DR
COMERCIO EL 5 DE ABRIL DE 1.982 RAJD EL MNUMERS 130769 TRL LIBRO
IX, LA SOTIBEDAD CAMBIC 81 1OMBPE DE: TAVELIEPR PEFDOMO ¥ CAVELIER,
POPR. EL DE: CAVELIREF AROSADOS, B INTRODUIIO ATRAS FEFOPMAS.

CERTIFICA:
: CERTIFICA
. QUE POF B.P.MG. 2,031 DE LA MOTARPIX & DE SANTAFE DR EOSOTRE DEL 18-
‘DE ABPIL OR 1.5395, INSCRITR EL 27 DE ABRPIL LE 1.395 EAJY EL 10O.
.927 DBL LIERD MITI, L“ SOZIEDAD TRASLADO 3U DOMICILIO DE LE COTU-
.DAD DE SANTAFE DE RIGOTA D,C. AL MUNICIFIO DE TARIO ( CUNDIMAMAR-
cA ). -
CERTIFICA;:

DEL 14 DE OCTURRE DE 1984, INSCRITA BL 15 DE NOVIZMBRE DE 1964
BAJD BEL MO, 1559 DEL LIRRD XIIT, La 20CIEDAD CAMBICO SU

UL POF. EICREITOFA FUBLICA 1D, 7710 DE LA IOTARIA SEXTA DE BOGOTA

4
2
t
5
E
&
3
i
3
&
14
L
]
8
&

: - 1A: SEXTA;DEL: CIRCULO NE: BO“OTA
‘3%080 '&Agougrsm QU usorocom CONCIDE




NATURALEZA JURIDICA DE SOCIEDAD COMERCIAL A SOCIEDAD CIVIL.

CERTIFICA: .
REFORMAS : :
ESCRITURAS NO. FECHA NOTARIA INSCRIPCION
842 10-V-1.977 18. BTA. 27-V-1.977-NO. 46.204
3.430 1-VII-1.980 6A. BTA. 3-IX-1.980-NO. 89.582
4.844 10-IX-1.980 6A., BTA. 8-X-1.980-NO. 91.261
i 432 10-IT-1.983 6A. BTA. 1-ITII-1.983-NO.129.337
; 7.710 10-X-1.984 6A. BTA. 15-XI-1.984-NO. 1.559
7.305 21-X-1.985 6A. BTA. 18-XI-1.985-NO. 1.906
2.567 29-IV-1.987 G6A. BTA. 7-V- 1.987-NO. 2.386
4.278 3-VII-1.987 6A. BTA. 23-VII-1987 NO.215.652
2.657 25- 1V-1.988 6A. BTA. 19- V -1988-NO. 2,740
9.033 21-XII-1.990 6A. BTA. 10- I - 1991-NO. 3.786
25 3- 1 -1.991 6A. BTA. 10- I - 1991-NO. 3.787
1.608 8-III-1.991 6A. BTA. 14-III- 1991-NO. 3.841
2.155 2-IV- 1.991 6A. BTA. 8-IV - 1991-NO. 3.862
797 7-11 -1.991 6A. BTA. 7~V -1991-NO. 3.882
1.739 14-ITI1-1.991 6A. BTA. 7- V. -1991-NO. 3.881
5.886 21-VIII-1.991 6A. BTA 27-VIII-1991 NO. 4.019
8.596 4-XII -1.991 6A. BTA 16-III -1992 NO. 4.430
1.494 10-III -1.992 6A. BTA. 19-III -1992 NO. 4.436
4.205 8 -VII -1.992 6A. BTA. 15-VII -1992 NO. 4.554
8.829 16-XIT -1.992 6A. BTA. 24-XII -1992 NO. 4.819
12 5-I  -1.993 6 STAFE BTA ~13+T- NO. 4.850
4.877 29-VI '-1.993 6 STAFE BTA 7- R 5 NO. 5.065
5.216 12-VII -1.993 6 STAFE BTA 16-VII'-1993 NO. 5.077
ACTA NO.71 2-IX-""1.993 JUNTA DETSOCIOS 29-IX= 21993 NO. 5.174 .
2.034 18-IV- 1.995. : ' NO. 5.937 -
2.227 25-IV-1.995 NO. 6.092
7.594 12-XIT-1.995% 4 ] ] NO. 6.294
676 11- II=1.997 6 STAFE BTA 14- II NO. 6.873
Lo CERTIFICA:
REFORMAS : R SR
E.P. NO. FECHA  NOTARIA CIUDAD & ECHA NO.INSC.
0004506 1997/07/28 0006 BOGOTA D.C.'1997/09/02 00007115
0002103 1998/04/08 0006 BOGOTA D.C. 1998/04/21 00007426
0005326 1998/08/06 0006 BOGOTA D.C. 1998/08/13 00007544
0005538 1998/08/14 0006 BOGOTA D.C. 1998/08/27 00007564
0007760 1998/11/10 0006 BOGOTA D.C. 1998/11/12 00007644
0006709 1997/11/04 0006 BOGOTA D.C. 2000/12/04 00008481
0003034 2003/05/30 0006 BOGOTA D.C. 2003/06/04 008827209
0003786 2004/07/16 0006 BOGOTA D.C. 2004/07/28 00009703
; 0001432 2005/03/18 0006 BOGOTA D.C. 2005/04/07 00009917
; 0004818 2005/08/22 0006 BOGOTA D.C. 2005/08/26 00010008
0005506 2007/07/17 0006 BOGOTA D.C. 2007/07/24 00010841

5453 2009/10/19 0006 BOGOTA D.C. 2009/10/21 00012243
1336 2010/03/16 0006 BOGOTA D.C. 2010/03/24 00012506

CERTIFICA:
VIGENCIA: QUE LA SOCIEDAD NO SE HALLA DISUELTA. DURACION HASTA EL
5 10 DE SEPTIEMBRE DE 2024
i CERTIFICA:
OBJETO SOCIAL: LA SOCIEDAD TENDRA POR OBJETO : EL EJERCICIO DE LA
ACTIVIDAD PROFESIONAL DE ABOGADOS. EN DESARROLLO DE ESTE' OBJETO
LA SOCIEDAD PODRA ADQUIRIR, CONTRAER OBLIGACIONES Y CELEBRAR TODA
CLASE DE CONTRATOS DIRECTAMENTE RELACIONADOS Y SUBORDINADOS AL Y
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MISMO, ILCLUSIVE LOZ DE ARRENDAMIENTS, HIBOTECE, MUTUO COM O SIN ’
INTERES, MAWDATO CIVIL Y COMERCIAL, Y 20CIEDAD, ASI  COMO
PARTTCIFRR BIT AZ0CIACIONER CIEWTIFICAZ, GPEMIALES O PROPESIONALES
SIN ANIMO DE LUCRO. '

CERTIFICA:
CAPITAL ¥ SOCIGS:  £10,000.00 DIVIDIDG EN 10,000.00 CUMTAS COI VALOR
NOMINAL DE £1.00 CADA UNA, DISTRIBUILG AS
- SOCIO CAPITALISTA (S) '

RAGCIACION CAVELILP DEL DERECHD H.I.T. 000008001L722568 '
NO. CUDTAES: §,300.00 VALOR: $8,300.00

GRUDEEEFT DE CAVELIEF AZNES JEANNE C.E. 000000000122100

WO. CUDTAS: 1,200.00 VALOR: $1,200.00

- SOCIN INDUSTRIAL (S)

SUARED DE FAED LUZ CLEMELCIA LCLC NN0IN0025455244

NO. CUDTAS: 0,00 - o “ _VALOR: %0.00 '
CHAVAPPO JORCE = o C.C. 0NGDO0OLE2053E0

NO. CUOTAS: 0.00 . VALOR: $0.00 .

TOTALES C T e e

NJ. CUSTAS: 10,000.00° VALOR: $10.0060.00

. o L CNUUUCERTIFICA: .
QUE FOP BACRITUFAS PUBLICAZ WO. 001431 ¥ 001422 DEL 18 DE  MARTO
DE 2005 DE LA [OTARIA 0F DE BOGOTA D.C., INSCRITA EL 07 DE ARRTL
DE 2005 FAJO BL WO, 0009918 ¥ 4009917, RESFECTIVAMENTE DEL LIRRO
XILL, DE LAS MIL DOSIIENTAS ( 1200°) PARTES  DE' THTERES SOCTAL
PADICADAS EN CAEFESA DE MJNES GAUDEEERT DR CAVELIER, SEISCIENTAS
(£00) PARTEE BSTAIl GFAVADAS O APECTALAS EN PROFIEDAD FIDUCIARTIA A
FAVOR DE LAS EIGUIENTES FPERSONAS : GERMAN CAVELIER FEANCO,
EFNZSTO CAVELIER FRANCO, JORGE CAVELIER FRANCO, INES CAVELIER

FRANCO, GUILLEFMO CAVELIER FPANCO, BLENA  CAVELIER — FRANCO,
ALEJANDERG CAVELIER FRANCG, BREATRIS CAVELIEFR FRANCO, ¥  LUCIA
CAVELIER FRANCO.

N CERTIFICA:
PEFFESENTACION LEZAL: EL FEPREZENTANTE LEGAL B2 EL DIFECTOR. EL S0CTO
FUMDADOR  GERMAIl CAVELIEF, 2AVIRIA TENDFA TCL CAPACTER DE FPESTLENTE
DIPECTOR.  VITALICIO, FARTICIFAFA BOF  DEFECHO BROPIO EN EL CONIEJO
SUFERIOR V¥ BN EL JONZEJO DIRECTIVO Y LLEVARA LA PEFFESENTACTON LEGAL
DE LA  Z20CIEDAD CUANDC L BSTIME PEFTINENTE 3IN LIMITACTO ALITIA.
IGUAL PARTICIPACION Y ATRIBUCIONES TENDRA 3U SUFLENTE AGHES GAUDEBERET
- DE CAVELIEFR CUANDO GCURE EL CARGD, EN CASG DE FALTA ARSOLUTE TE QRFMAN

CAVELIBR. GAVIRIA. LOS 30II08 COLEITIVOS BSTAN AUTOFRICADOS FARE EJERCER i
L2 PEFEEZEWTACION DE LA 30CIECAD EN CUALQUIEF TIEMPO, SINU ELRJUICIO DE ;
LAS DELEGACIONS CONFERIDRS A LS ORZANOS CPEANOS POl LO2 PRESELTES ;
ESTATUTOS ;
CERTIFICA: !

#% NOMERAMIENTOS *# i

;




QUE POR NO. 12 DE JUNTA DE SOCIOS DEL 14 DE AGOSTO DE 2009, INSCRITA

[ EL 24 DE SEPTIEMBRE DE 2009 BAJO EL NUMERO 00012200 DEL LIBRO XII1I,
FUE (RON) NOMBRADO (S):
NOMBRE IDENTIFICACION

DIRECTOR

GALLON GIRALDO CARLOS C.C. 000000019066425
QUE POR ESCRITURA PUBLICA NO. 0004818 DE NOTARIA 6 DE BOGOTA D.C. DEL
22 DE AGOSTO DE 2005, INSCRITA EL 26 DE AGOSTO DE 2005 BAJO EL NUMERO
00010008 DEL LIBRO XIII, FUE (RON) NOMBRADO (S):

NOMEBRE IDENTIFICACION
PRESIDENTE DIRECTOR VITALICIO
CAVELIER GAVIRIA GERMAN C.C. 000000002877924
SUPLENTE DEL PRESIDENTE DIRECTOR VITALICIO _
GAUDEBERT DE CAVELIER AGNES JEANNE C.E. 000000000131100
CERTIFICA:

FACULTADES DEL REPRESENTANTE LEGAL: APARTE DE LAS FACULTADES Y
DEBERES QUE DE TIEMPO EN TIEMPO SE LE ASIGNEN POR EL CONSEJO
SUPERIOR, EL DIRECTOR TENDRA LAS SIGUIENTES FUNCIONES : A) LA DE
REPRESENTAR LEGALMENTE A LA SOCIEDAD ANTE LAS AUTORIDADES DE
CUALQUIER ORDEN O NATURALEZA Y ANTE OTRAS PERSONAS NATURALES O
JURIDICAS, CON FACULTADES PARA NOVAR, TRANSIGIR, COMPROMETER Y
DESISTIR Y PARA COMPARECER EN JUICIOS INCLUSIVE EN AQUELLOS EN
DONDE SE DISPUTE LA PROPIEDAD DE BIENES INMUEBLES; B) CUMPLIR Y
HACER CUMPLIR LOS ESTATUTOS Y REGLAMENTOS DE LA SOCIEDAD; Y C )
CREAR O SUPRIMIR TODOS:LOS:EMPLEOS QUE SEAN.NECESARIOS DE ACUERDO
CON EL CONSEJO SUPERIOR PARA' EL ABUEN FUNCIONAMIENTO DE LA
SOCIEDAD, ASIGNARLES FUNCIONES, FIJAR SUS SALARIOS:Y NOMBRAR LAS
PERSONAS QUE DEBAN “ DESEMPENARLOS;. ASI COMO =
REEMPLAZARLOS CUANDO HAYA LUGAR. CUANDO CUALQUIERA DE ILOS ACTOS
INDICADOS EN LA CLAUSULA ANTERIOR SE REFIERA A OPERACIONES CUYO
MONTO EXCEDA DE LA SUMA:: EQUIVALENTE A+ “CIENTO* OCHENTA (180 )
SALARIOS MINIMOS . MENSUALES, SU »+ CELEBRACION " REQUERIRA LA
APROBACION PREVIA DEL CONSEJO SUPERIOR
CERTIFICA

** REVISOR FISCAL **"'f‘ 5 oy :
QUE POR ACTA NO. 0000071 DEL 2 DE SEPTTEMBRE DE 1993, INSCRITA EL 29

DE SEPTIEMBRE DE 1993 BAJO EL NUMERO 00005175 DEL LIBRO XIII, FUE
(RON) NOMBRADO (S):

NOMBRE IDENTIFICACION
REVISOR FISCAL
RINCON FANDINO MIGUEL ALFONSO C.C. 000000002877024
CERTIFICA:

DE CONFORMIDAD CON LO ESTABLECIDO POR LA LEY 962 DE 2005, LOS ACTOS DE
REGISTRO AQUI CERTIFICADOS QUEDAN EN FIRME CINCO (5) DIAS HABILES

DESPUES DE LA FECHA DE INSCRIPCION, SIEMPRE QUE NO SEAN OBJETO DE
RECURSOS EN LA VIA GUBERNATIVA. .

* ok % EL PRESENTE CERTIFICADO NO CONSTITUYE PERMISO DE * ok ok
* ok Kk FUNCIONAMIENTO EN NINGUN CASO * ok %

SENOR EMPRESARIO, SI SU EMPRESA TIENE ACTIVOS INFERIORES A 30.000
SMLMV Y UNA PLANTA DE PERSONAL DE MENOS DE 200 TRARAJADORES, USTED
TIENE DERECHO A RECIBIR UN DESCUENTO EN EL PAGO DE LOS PARAFISCALES DE
75% EN EL PRIMER ANO DE CONSTITUCION DE SU EMPRESA, DE 50% EN EL
SEGUNDO ANO Y DE 25% EN EL TERCER ANO. LEY 590 DE 2000 Y DECRETO 525
DE 2009
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CAVELIER

ABOGADOS
EDIFICIO SISKI
CARRERA 4a N° 72-35
BOGOTA, 8~ COLOMBIA

REPRESENTACION

LH(~204- CO-p1] C] |

(2000583 ) 1)

—_—

REPRESENTATION

Yo (nosotos), abajs frimado (s)/T (we), the undersigned

ISHIHARA SANGYO KAISHA, LTD.

domiciliado (s)
en/of

Edobort 1-chome, Mishi-lm, Oszaka-chi, Osalza, 5500002, Japan

CAVELIEL.

consutmda  de

nombramos 2

colectiva

TFor el presente
ATOGADOE,  sociedad
conformidad con las leyes de la RBepaiblica de Coloinbia,
medianie  Esceltura Tablica Ilo. 0232 Jdel 10 Jde
septiembae de 1974, otosgada en la Maogaria Sexta del
Circuls de DBogoud, domuciliada en Bogod DNC., con
matrfcula smercanil 1o, 00320227 y ITIT 260041367-2,
dorpiciliada en Ia Carera d4a 17° 72.05
Colombia, comea nuestra xo':precf:ntani;e en inwdos los
asantos de Propiedad Induztrial, con faculiad para
recibiv notificaciones y nombrar apoderados judiciales o
extrajudiciales.

4
1-.- G ta,

CAVELIET. ABRDGALWDS ambién podrd
repraseniatnocs, con  Jas  mismas  facultades  arviba

indicadas, ante  cualesquiera entidades o perecias,
gjerzan o no jurisdiczidn, autondades adwunisteativas o
jutisdiceionales, tibunales de arbitraimenio, en asuains
constirucional,
competencia - desleal,  adeanisirativa,
contenciose administradva, protecaidn del consuraidot,

variedades veo

de namraleza civil, comercial, penal,

competoncia,

geialze, nombres de dominio, opociciones
u observaciones, cancelacidn administeativa y judicial,
nulidad, medidaz cautslares, concesidn de licencias,
acciones da tutela, la proteccidn de cecreios: wnduciviales,
derzcha vegolatoric y en general pata que nos represeats

en cualesquiera ACCIONEs § Process que promovamos O
$€ NOS Promuevan.

La reprecentante poded, en nuestro nomboe, designas
apoderades para actuar antz antourdades admimsiragvas
y  judiciales, por  via  extrajudicial y  taiabién
procesalmente en nuestro nombiz, como demandanies,

como demandadas, como litisconsortes, como agomies
oftziasos, cormd terceros, por Mamamients cn gacunida o
como intervinienies ad  excludendum. Dentro de ceia
sutacizacidn, I represcatante poded  facultar o los
apoderados que ella designe para tiaasigle, conciliar,
admitir lce hechoe del proceso, desistiv, cancelar, vecibir,
remunciar yoosucnuie ¢l poder que se le oorgue. Asi
milemo, la seprescntants  tendrd la faculiad para revacar
el poder asi otcrgado en &l inomento que concidere
pertinenie. La represeniante en iodo caso poded vaificar

los actos de agenies oficiosos.

- © CAVELIER ABOGADOQS

Do heczby appowc CAVELIER ABOGATDOS, a
ganized under the laws of the
Rzpublic of Colambia by means of Public Deed No.
0235 of Sepreraber 10, 1974, granted ai Ilowary Sixth of
the Bogoin Circuii, domiciled in Bogoia D.C., with

gencial parinership o

Tdentificavnon Dumber  300041267-3,  domitcided  at
Careera 4a 1% 72-25, Togor, Colombia, ac our
repieseniative for all Toedustial Property maiters with
faculty to receve noitficaticns and appoint aiicrneys in
and oui of Court,

CAVELIER ABC/SALGDS imay also reprecent vz, with
the same faculties siated above, before any endies ox
perzons, with o without juricdiction, adminictradve of
jurtzdictional avthoaes, courts of aduteation, i cvil,

cominercial, ciiminal, constiuticaal, competiton, unfaic
sompettiion, admumdsivative, administrative conientious,
consumer proiecion, plang vancsides, domain names,
oppodidon or observadon matters, admimzteative and
Couri  cancellation, nullity, precantionary  meacures,
licensing, acion for wiit mandamus, protection of tade

secrets fﬁ"ulﬂtol / lll‘.'./ ‘."I.(]C] i.n CENEL: nl ns j.l'l ‘[lﬂy
’ o SATh

'COLOMBIA

acitons and suIEToN0

MAYD 2010

AN
The 1 “Tt
aiicrneyz o 4
anthoriiie 3 d also
proceducally in our name az planaff, defendant, jome
ligani, reprezentaive withoui power of atteeacy, died
party, when summoncd i in court
intervener ad exzcludeaduin, Under thiz suiborizaiion,
ihe reprasentative may cmpower the attomeye appointed
therzby to compromice, coaciliate, admit the facts of thg
case, desisi, cancel, recetve, resign and substituie thg;
power  of aitorney  granted  therero.  Lilrewise,
epraceniaiive shall have the facolty of revoling thg?
sower of atiorney thus granted ai any tune it may deer

L’\':P reoel
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Jurt Clililﬂ'ils, itfl

appear oras
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: Ind

acts of ceprasenindve: withoui a power of attormey.




o Dado y firmado hoy/Given and signed this 7th day of April, 2010

En/in Osaka, Japan
Pot/by Kenzo Oda, President

Firma/Signature

&

CERTIFICACION NOTARIAL (SOCIEDAD)

El infrascrito Notario Certifica: Que la firma que antecede de

es auténtica; que cl signatario desempefia actualmente el cargo
de .
de la compaiifa

sociedad gue actualmente existe y estd organizada de acuerdo a

las leyes de

que la direccién de dicha compafiia es

]

y que el signatario tiene facultad para otorgar este documento.

Todos los hechos anteriores le constan por haber examinado los
documentos respectivos y de todo ello da fe.
Dado y firmado en

El

NOTARIAL CERTIFICATION (COMPANY)

The undersigned Notary certifies: That the preceding signature
of Kenzo Oda

is authentic, that the signatory currently acts in the position of
President

of the company

ISHIHARA SANGYO KAISHA, LTD.

a company currently existing and organized under the laws of
Japan, :

that the address is
Edobori 1-chome, Nishi-ku, Osaka-shi, Osaka, 5500002, Japan,

and that the signatory has the power to grant this document.
The Notary Public is aware and aitests to the above facts upon

examination of the corresponding documents.
Given and signed in

On

This public document

bears the seal/stamp of

APOSTILLE
(Convention de La Haye du S octobre 1961)

L. (000111111 3 2RO PP PRSPPI SRS

has been signed by ........

3. acting in the capacity of

© 0 N
Z
o

© CAVELIER ABOGADOS

2
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NQTARY CERTIFICATE

This iz to certify that Yorihive Zsliguehi, an agent of

Mr. Kenzo Oda, Preszident of Ishihara Sangyo Faigha Led. who

l—‘

hag heen authovizad to grani the power on beha
company organized and smisting acoosrding to the law of Japan,

lozated at 2-15, Bdobori 1-chowe, Wighi-}u, Ozzala-shi, Ozaka

[0}

S30-0002 Japan, has gtated in my very presence that said Mo,
Fenze 0da acknawl zdged himeelf to have signed to the attached

REFRESENTATION.

Dbl Q[

ff”fﬁyukxlhklt
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PREZEHRXQSHENRNRBALEH B 2% (Kenzo Oda)D X ¥ A Bi

WESh i, AMicst L, Femmae EXPRMOEBOEL ® AR L
TWS ER® L=,

EoT. ShERMT 5.
FR2 2 Y A /3 B, AREARBEBEVT

X & B R M‘E

5w A w 3

Not:
oy Nobuyuk1 Hikita

Al ]

LEBBE., AREBRFBATZADOBLIZHELVWDOTHY., o, ZOWMEIL,
BEDLDOTHAHZ L RHMWT S,

FHZ2HE Y A /2 H

X ® % B R E

APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

1. Country: JAPAN
Thi_s public document
2. hasbeen signedby Nobuyuki Hikita
3. acting in the capacity of Notary of the Tokyo Legal Affairs Burean
4. bearsthe seal/stampof Nobuyuki Hikita, Notary

Certified
5. at Tokyo
7. by the Ministry of Foreign Affairs
8. 10-N9 005343
9. Seal/stamp:

Kazutoyo OYABE

For the Minister for Foreign Affairs




TRADUCCION OFICIAL 126/2010 DE DN DOCUMENTO EN IDIOMA INGLES

s

EALTZADA  POP EDUARDO  CALADD  NOGUREPA, TEAbUCTOF OFICIAL
APPOEADO  POF RESOLUCION 541 DEL 27 DE TERFERO DE 1976
EXPEDIDA  POF  EL MINISTERIO DB JUSTICIA DT COLOMRIA VY
DEBIDAMENTE FEGISTPADO ANTE EL  MINISTERIO DE  FELACIONES
EXTERIORES DE COLOMBIA, POR EL CUAL ISHIHARA SANGYO KAISHA, .
LTD. DOMICILIADRA EN  EDOBORI  1-CHOME, NISHI-IWU, SAIA,
§50000Z, JAPON OTORGA PEFRESENTACION LN ASUNTOS PELACIONADOS

CON PPOPIEDAD INDUSTRIAL A CAVELIER ABOGADOS.

DADD Y FIEMADO HOY 7 DE ABRIL DE 2010 EN OSALA, JARON, POR

KENZO ODA, PRESIDENTE.

CERTIFICACION NOTARIAL

Por la presente certifico gue YOPRIMIRO SENIGUCHI, un agantae
Azl sefior KENZO ODA, prassidents de ISHIHARA SANGYD KAISHA
LTD, quien ha sido autorizado pava conceder poder a nonbie de
dicha compafiia organizada y sxistente de conformidad con las
leyes del JapON, sitnada en 2-15, Edobori l-chome, Nishi-ku,
Osaka—shi, Ozaka 550-0002 Japdn, ha informadc en mi presencia
que KENZO 0ODA rzeconocid haber firmado en la vepresentacidn

adjunta.
PIFMADG: MORUYUKI HIKT 3 TG DDA
FIFMADG: HOBUYUKD HIKITA, 13 DO ABRIL DE =0fEoUSNonaw SOt midson cons

0 AL QUE NE TENIGG A LK

SELLO: OFICINA DE ASUNTOS JURIDICOS DE TOKI
NOTARIA, 1-9-4 KAJICHO CHIVODA-LU, TORIO, J7
APOSTILLA
(CONVENCION DE LA HAYA DEL § DE OCTUBRE DE 1961)

1. PAIS: JAPON

Este documento piublico
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Fduards Calado Neguera
TRADUCTOR. OFICIAL

Inghiz - Ropanal - Tuglés
- Feo 541 Febrero da 197¢ *
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3. guien actda en su calidad de WNOTARIO DE LA OFICINA DE

ASUNTOS JURIDICOS DE TOKIO

4. 11 @l sello/estanpilla de NOBDYURI HIKITA, NOTARIO
CERTIFICADO
5. BEn TOKIO G, el 13 de abril de 2010

7. Por el Ministevio de Asuntos Exteriores
8. 10- No. 005343
9. Sello/estampilla: MINISTERIO DE ASUNTOR EYTEFIOPES, JAFON

10, PFirma: HAIUTOYO OVABE, A NOMERE DEL MINISTEO DE ASUNTOS

Bogota, 29 de abril de 2010.

Baaaedo Calado Noguera

TRADUCTOR OFICIAL
Inghéz - Bepaiial - Inglés
Ree. 541 Febrern de 1976
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documento de representacion dtorgado el dia 07 de Abril
del afio 2010 por ISHIHARA SANGYO KAISHA LTD.,
documento que esta debidamente legalizado -----—-----—er=mx
Presente el sefior CARLOS ALBERTO GALLON
GIRALDO, domiciliado en Bogota, identificado como

aparece al pie de su firma y manifesté que esta conforme con el contenido de esta

escritura publica

HASTA AQUIi LA MINUTA PRESENTADA
OTORGAMIENTO Y AUTORIZACION: LEIDA la presente escritura por los
comparecientes y habiéndoseles hecho las advertencias sobre los {ramites y
formalidades de rigor le impartieron su aprobacién y para constancia la firman
ante mi el NOTARIO QUE AUTORIZA
DERECHOS NOTARIALES: $ 49 560 -

e mn e NP me @B e W e Wh e e e e wa

IVA 16% $  15.887 "~ = == o= = e e mmme— = - -
PAPEL NOTARIAL: esta escritura ha quedado extendida en las hojas de papel

sellado notarial nimeros:

OTORGANTE

@u;\;{:)
CARLOS ALBERTO GALLON GIRALDO

cc. | dne wrgm L
TEL 24X %6 Y
REPRESENTANTE LEGAL DE CAVELIER ABOGADOS

AMPARQ QUINTERO ARTURO ;; =
NOTARIA SEXTA (6a) DE BOGOTA D.C: D

T247310.P3 . Andolica

PAPEL DE U0 EACLUSIVO DEL PROTOCOLO NOTARIAL - MO TIENE COSTOD PARA EL USUARIO

/3
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(10) International Publication Number

WO 2009/142318 Al

(19) World Intellectnal Property Organization
International Burzan

(43) International Publication Daic
26 November 2009 (26.11.2009)
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(34) Tille: PYTAZOLE COMPOULIDSS, PRCCESS FOI THEIR PRODUCTION AND HEPLRICIDES COUTAILR NG THEM
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R1 A R3

(57) Abstract: The preseni invention providss 8 novel herbicide showing zzcellani heibicidal sliecis, which has a wide applica-
iion rangs including agriculiwal fields and non-agriculivial fields and various application methods including £oil reatmeni and
foliage weaimeni. A pyrazole compound represenizd by ihe formula (I) or iis zali: whavein R iz allyl, P2 i3 a hydrogen aiom or
allyl, P3 iz allyl, BT i allzyl, PP is allzyl substiivied by one alkoxy, all-oxy subziituted by one alkoxy, or allexycarbonyl, R is
alkyloulionyl, A is all:ylenc cubsiiinied by ai leaci one alkyl; a procezs for its production; a herbicide coniaining ji ac an aciive in-
gredient; aud a methed for confrolling undesiied planis or inhibiting theie growth, whicl comprises applying a heibizidally effec-
iive armowni hercof io the vndesived planic or (0 a place whers ihey grow.
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WO 2009/142318 PCT/IP2009/059489
DESCRIPTION

PYRAZOLE COMPOUNDS, PROCESS FOR THEIR PRODUCTIOM AND HERBICIDES
CONTAINING THEM

TECHNICAL FIELD
The present invention relates to novel pyrazole compounds useful as an active ingredient of
herbicides.

BACKGROUND ART

Patent Documents 1) and 2) disclose pyrazole compounds. However, pyrazole compounds
representad by the following formula. (1) or (1l) are not specifically disclosed therein.

Patent Document 1): EP0352543A1

Patent Document 2): EP0282944A2

DISCLOSURE OF THE INVENTION
OBJECT TO BE ACCOMPLISHED BY THE INVENTION

Heretofore, herbicides which have excellent herbicidal activities against weeds and which are
safe to crop plants, have been desired for labor saving in the operation of controlling weeds and for
improvement of productivity of agricultural and horticultural plants. In development of new
herbicides in future, it is desired to develop compounds capable of exhibiting desired herbicidal
activities while their dosages are controlled to be low. Further, it is desired to develop compounds
which will not adversely affect the environment by remaining in soil more than necessary while
exhibiting practical residual effectiveness, or by flowing out of the active ingredient to soil outside of
the applied site due to raining, etc. Further, it is desired to develop compounds which are highly
safe to animals. However, search for novel compounds suitable for such an object depends on trial
and error.

MEANS TO ACCOMPLISH THE OBJECT

The present inventors have conducted extensive studies on pyrazole compounds in order to
find more excellent herbicides which accomplish the above object and as a result, accomplished the
present invention.

Namely, the present invention relates to a pyrazole compound represented by the formula (1)
orits salt:

| 0
R1 A . R3

wherein R' is alkyl, R? is a hydrogen atom or alkyl, R? is alkyl, R* is alkyl, R® is alkyl substituted by
one alkoxy, alkoxy substituted by one alkoxy, or alkoxycarbonyl, R® is alkylsulfonyl, A is alkylene
substituted by at least one alkyl; a process for producing it; a herbicide containing it as an active



WO 2009/142318 2 PCT/IP2009/059489

ingredient; and a method for controlling undesired plants or inhibiting their growth, which comprises
applying a herbicidally effective amount of it to the undesired plants or to a place where they grow.
Further, the present invention relates to a pyrazole compound represented by the formula (1)
or its salt which is useful for intermediate of the pyrazole compound represented by the formula (1) or
5 its salt, and also useful for herbicide:

H4
o)
R2>_— RS
J (In
N\N \ R®
| OH

wherein R’ is alkyl, R? is a hydrogen atom or alkyl, R* is alkyl, R® is alky! substituted by one alkoxy,
alkoxy substituted by one alkoxy, or alkoxycarbonyl, and R® is alkylsulfonyl; a process for producing
10 it; a herbicide containing it as an active ingredient; and a method for controlling undesired plants or
inhikiting their growth, which comprises applying a herbicidally effective amount of it to the undesired
plants or te a place where they grow.
The pyrazole compounds represented by the formula (1) or (1), or their salts, realize a
remarkable improvement in the herbicidal activities against weeds as compared with conventional
15  compounds of similar types and have a high safety to crop plants. Further, they will not adversely
affect the environment by remaining in soil more than necessary while exhibiting practical residual
effectiveness, or by flowing out of the active ingredient to soil outside of the applied site due to
raining, etc. '

20 BEST MODE FOR CARRYING OUT THE INVENTION
’ In the above formula (1) or (), the alkyl ar alkyl moiety may be linear or branched, and specific
examples thereof include Cy.4 alkyl such as methyl, ethyl, n-propyl, iso-propyl, n-butyl, iso-butyl, sec-

butyl, tert-butyl, n-pentyl, iso-pentyl, neopentyl, tert-pentyl, n-hexyl, |so-ho=xyl n-heptyl, n- octyl and n-

.nonyl.. .
In the above formula (I) the alkylene moicty may be a C,., alkylene such as methylene
ethylene, trimethylene, tetramethylene, pentamethylene, hexamethylene, heptamethylene,
octamethylene or nonamethylene.

The salt of the pyrazole compound represented by the above formula (1) or (Il) includes all
kinds of salts so long as they are agriculturally acceptable Examples thereof include alkali metal
salts such as a sodium salt and a potassium salt; alkaline arth metal salts such as a magnesium
salt and a calcium salt; amine salts such as a dimethylamine salt and a tnethylamme salt; inorganic
acid salts such as a hydrochloride, a perchlorate, a sulfate and a nitrate; and organic acid salts such
as an acetate and a methanesulfonate.

For the pyrazole compounds represented by the above formula (1) or (Il), optical isomers may
sometimes be present, and the prasent invention includes all of such isomers. In this specification,
the compound is described as a mixture of isomers, unless otherwise specified.

The pyrazole compound representad by the above formula (1) or (ll), or its salt (herzinafter
referred to simply as the compound of the present invention) can be produced by the following
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reaction and in accordance with a usual method for producing a salt.
(B)
0 4 o] R*
R2 1 RS R, P
/A ) > )
N\I‘ \l\ \ I 27 RS A o N./ \ . I /]\
. RS N RS
Y, OH Hay” oo S
(111) SN UL
0
a @

wherein R', R?, R?, R%, R®, R® and A ara as defined above, and Hal is halogen.

The above reaction can be carried out in the presence of a solvent, as the case requires.

The solvent may be any solvent so long as it is inert to the reaction. It may, for example, be a
ketone such as acetone, ethyl methyl ketone or diethyl ketone; a halogenated hydrocarbon such as
methylene chloride, chloroform, dichlorosthane or trichloroethane; an aromatic hydrocarbon such as
benzene, toluene, xylene, or nitrobenzene; an ester such as methyl acetate, ethyl acetate or propyl
acetate; an aprotic polar solvent such as acetonitrile, N,N-dimethylformamide (DMF),
dimathylsulfoxide (DMSO), dimethylacetamide (DMA), hexamethyl phosphoric acid triamide (HMPA)
or sulfolane; or an ether such as diethyl ether, dioxane, tetrahydrofuran (THF) or dimathoxyethane.
As the solvent, one or more of them may suitably be selected. Among such solvents, preferred are,
for example, aromatic hydrocarbons.

The above reaction can be carried out in the presence of a base, as the case requires. The
hase may be either an inorganic base or an organic base. The organic base may, for example, he
a tertiary amine such as triethylamine or diisopropylethylamine; pyridine, 4-(dimethylamino)pyridine,
or 2,6-lutidine. The inorganic base may, for example, be an alkali metal carbonate such as sodium

. carbonate or potassium carbonate; an alkali metal hydrogencarbonate such as sodium

hydrogencarbonate or potassium hydrogencarbonate; an alkaline earth metal carbonate such as
calcium carbonate or barium carbonate; an alkali metal hydroxide such as sodium hydroxide or
potassium hydroxide; or an alkali metal cyanide such as sodium cyanide or potassium cyanide.
With respect to such bases, one or more of them may suitably be selected and mixed for use, in an
amount of usually from 0.01 to 100, preferably from 0.1 to 10 equivalents to the compound of the
formula (It).

The above reaction-may be carried out in the presence of a catalyst. The catalyst may, for
example, be n-butyl ammonium bromide, n-butyl ammonium chioride, tetra-n-butylphophonium
bromide, sodium iodide or potassium iodide. Among such catalysts, preferred is, for example, n-
butylammoriium bromide. One or more of such catalysts may suitably be salected or mixed for use
in an amount of usually from 0.0001 to 10 equivalents, preferably from 0.001 to 1 equivalent.

The ahove reaction can be carried out at a reaction temperature of usually from 0°C to 150°C,
prefarably from 50°C to 120°C for a reaction time of usually from 1 minute to 48 hours, preferably
from 30 minutes to 5 hours.

As the compound of the formula (1) to be used in the above reaction, it is possible to use one
obtained as a salt by the following reaction (B).

The pyrazole compound represented by the above formula (I1) contains a novel compound,
and may be produced in accordance with the following reaction (B).



10

[N
N

[
<

/

WO 2009/142318 4 PCT/JP2009/059489
(B)
R2 4

4

-
—_—=

/
cr

A Y .3
#
—-'\
—0
g
o]

(L]
=z B
7 T\
/
/_Zzo
A
g3,

REARFANGEMENT M R

(Iv) (1)

wherein R', R%, R*, R® and R® are as defined above.

Namely, the compound represanted by the formula (Il) can be produced by subjecting a
compound represented by the formula (IV) to a rearrangement reaction.

The above reaction can be carried out in the presence of a solvent, as the case requires.
The solvent may be any sclvent so Icng as it is inert to the reaction. It may, for example, be a
halogenated hydrocarbon such as methylene chloride, chloroform, dichloroethane or trichloroethane;
an aromatic hydrocarbon such as benzene, toluene, xylene or nitrobenzene; an ester such as methyl
acetate, ethyl acetate or propyl acetate; an aprotic polar solvent such as acetonitrile, DMF, DMSO,
DMA, HMPA or sulfolane; or an ether such as diethyl ether, dioxane, THF or dimethoxyethane. As
the solvent, one or more of them may suitably be selected. Among such solvents, preferred is, for
example, an aromatic hydrocarbon or an aprofic polar solvent, and more preferred is, for example,
an aromatic hydrocarbon to which an aprotic polar solvent is mixad.  When an aprotic polar solvent
is mixed to an aromatic hydrocarbon, its mixing ratia is, for example, usually from 1 to 20 parts by
volume, preferably from 5 to 10 parts by volume, per 100 parts by volume of the aromatic
hydrocarbon. ' .

The above reaction can be carried out in the presence of a base, as the case requires. The
base may be either an organic base or an inorganic base, and those exemplified in the above
reaction (A) may, for example, be mentioned. With respect to thase bases, one or more of them
may suitably be selected or mixed for use in an amount of usually from 0.01 to 100, preferably from
0.1 to 10 equivalents to the compound of the formula (IV).  Among such hases, preferred is, for
example, an alkali metal carbonate. When a base is used, the compound of the formula (II) may
sometimes be obtained in the state of a salt. Even when the compound of the formula (1l) is in the
state of a salt, such a salt of the compound of the formula (11) may be used as it is as a material for
the above reaction (A). :

Further, in the above reaction, a catalyst mé\y be added as the case requires. As such a
catalyst, acetone cyanohydrin may be used from 0.01 to 10 equivalents to the compound of the
formula (IV).

The above reaction can be carried out at a reaction temperature of usually from 0°C to 150°C,
preferably from 70°C to 150°C for a reaction time of usually from 1 minute to 48 hours, preferably
from 30 minutes to 5 hours.

The compound represented by the above formula (IV) may be prepared in accordance with
the following reaction (C).
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wherein R, R?, R*, R®, R® and Hal are as defined above.

Namely, the compound represented by the formula (IV) can he produced by reacting a
compound represented by the formula (V) or its salt, such as a hydrochloride, a sulfate or a nitrate,
with a compound represented by the formula (V).  The compound of the formula (V) or its salt may
be used in an amount of from 0.01 to 100, preferably from 0.1 {o 10-equivalents to the compound of

-the formula (V).

The above reaction can be carried out in the presence of a solvent, as the case requires.
The solvent may be any solvent o long as it is inert lo the reaction, and those exemplified in the
above reaction (B) may, for example, be mentioned.  One or more of them may suitably be
selected. Among such solvents, preferred is, for example, an aromatic hydrocarbon.

The above reaction can be carried out in the presence of a base, as the case requires. The
basa may be an organic base or an inorganic base, and those exemplified in the above reaction (A)
may, for example, be mentioned. With raspect to such bases, one or more of them may suitably be
selected and mixed for use in an amount of usually from 0.005 to 50, preferably from 0.05 to 5
equivalents to the compound of the formula (VI).  Among such bases, preferred is, for example, a
tertiary amine.

The reaction termperature for the above reaction is usually from 0°C to 150°C, preferably from
10°C to 100°C, and the reaction time is usually fromy 1 minute to 48 hours, preferably from 30
minutes to 5 hours.

The compound represented by the above formula (V1) can be produced in accordance with
the following reaction (D).

(D)
o R o R
Ho)k[ N - TS
< RS Halogenating agent & RE
(VID) (V)

wherein R*, R®, R® and Hal are as defined above.

In the above reaction, a halogenating agent such as thionyl chioride or oxalyl chloride is
reacted in an amount of usually from 0.01 to 100, preferably from 0.1 to 10 equivalents to the
compound represented by the formula (VII). Among such halogenating agents, preferred is, for
example, thionyl chloride. - :

The above reaction can be carried out in the presence of a solvent, as the case requires.
The solvent may be any solvent so long as it is a solvent inert to the reaction, and those exemplified
in the above reaction (B) may, for example, be mentioned. One or more of them may suitably be
selected. Among such solvents, preferred is, for example, an aromatic hydracarbon or a
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halogenated hydrocarbon, and more preferred is, for example, an aromatic hydrocarbon.

For the above reaction, a catalyst may be used as the case requires. The catalyst may, for
example, be DMF.  The catalyst may be used in an amount of usually from 0.001 to 1, preferably
from 0.01 to 0.5 equivalent to the compound represented by the formula (VII).

5 The reaction temperature for the above reaction is usually from 0°C 1o 150°C, preferably from
10°C to 120°C and the reaction time is usually from 1 minute to 48 hours, preferably from 30 minutes
to 5 hours.

The compound represented by the above formula (IV) can be produced in accordance with
the following reaction (E), other than the above-mentioned methods. '

(E)

o} R4

J\ - Dehydrating agent \‘/ o e

HC™ T s o A AR SN S -
W A
\ \ R1 ‘\‘;,/ RE
VII N]j\
10 R? or its =alt

wherein R', R, R*, R® and R® are as defined above.

Namely, the compound represented by the formula (V) can be produced by reacting a
compound represented by the formula (V) or its salt, such as a hydrochloride, a sulfate or a nitrate,
with a compound represented by the formula (Vi) by means of a dehydrating agent,

15 The dehydrating agent to be used for the above reaction may, for example, be DCC
(dicyclohexylcarbodiimide) or 1-ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)-carbodiimide hydrochloride.

The above reaction can be carried out in the presence of a solvent, as the case requires.
The solvent may be any solvent so long as it is inert to the reaction, and those exemplified in the
above reaction (B) may, for example, be mentioned. One or more of them may suitably be

20  selected.

The above reaction can be carricd out in the presence of a base, as the case requires. The
base may, for example, be a tertiary amine such as triethylamine and diisopropylethylamine;
pyridine, 4-(dimethylamino)pyridine or 2,6-lutidine. As the base, one or more of them may suitably
be selected and mixed for use in an amount of from 1 to 100 equivalents to the compound

25  represented by the formula (VII). - ~ :

The ahove reaction can be carried out at a reaction temperature of usually from 0°C to 150°C
for a reaction time of usually from 1 minute to 48 hours.

The compound represented by the above formula (V) can be produced in accordance with
the following reaction (F).

(F)
o) R4 o] R4
L /L R5 ’ | RS
' ~o I N _ Ho | x
. N g Aydrolysis N s
(VIID) (VII)

30

wherein R*, R® and R are as defined above, and L is a protective group such as alkyl.
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The compound represented by the formula (V) can be produced by subjecting a compound
represented by the formula (VIIl) to hydrolysis in the presence of water.

The above reaction can be carried out in the presence of a solvent, as the case requires.
The solvent may be any solvent so long as it is inert to the reaction, and it may, for example, be an
aromatic hydrocarbon such as benzene, tolusne or xylene; an aprotic polar solvent such as
acetonitrile, DMF, DMSO, DMA, HMPA or sulfolane; an ether such as diethyl ether, dioxane, THF or
dimethoxyethane; an alcohol such as methanol or ethanol; or water. As the solvent, one or more of
them may suitably be selected. ‘

The above reaction can be carried out in the presence of a base or an acid, as the case
requires.  The base may be either an organic base or an inorganic base, and those exemplified in
the above reaction (A) may, for example, be mentioned. The acid may, for example, be
hydrochloric acid, sulfuric acid or perchioric acid.  As the base or acid, one or more of them may
suitably be selected and mixed for use in an amount of from 1 to 100 equivalents to the bompound
represented by the formula (VIiI).

The above reaction can he carried out at a reaction temperature of usually from 0°C to 150°C
for a reaction time of usually from 1 minute to 48 hours.

Among the compounds represented by the above formula (VIil), a compound wherein R® is
R*%' can be produced in accordance with the following reaction (G).

(G)

5-a-1
~ ,.'J«‘fﬁ e R
R+ Oxidizing agent - RS

(IX) | (VIIL-a-1)

G
' T h
£,
'>\ /(""
Y

wherein R¥*" is alkoxy substituted by one alkoxy, R is alkylthio, and L, R* and R® are as defined
above.

Namely, the compound represented by the formula (VIll-a-1) can be produced by reacting a
compound represented by the formula (IX) with an oxidizing agent in the presence of a solvent.

The oxidizing agent to be used in the above reaction may, for example, be hydrogen peroxida,
peracetic acid or methachloroperbenzoic acid.

The solvent to be used for the above reaction may be any sclvent so long as it is inert to the
reaction, and it may, for example, be a halagenated hydrocarbon such as methylene chloride,
chloroform, dichloroethane or trichloroethane; a ketone such as acetone or methyl ethyl ketone; an
ether such as diethyl ether, dioxane, THF or dimethoxyethane; or acetic acid. As the solvent, one
or more of them may suitably be selected.

The above reaction can be carrizd out at a reaction temperature: of usually from 0°C to 150°C
for a reaction time of usually from 1 minute to 48 hours.

The above reaction can be carried out in the presence of a catalyst as the case requires.

The catalyst may, for example, be sodium tungstate or its hydrate.

The compound representad by the above formula (IX) can be produced in accordance with

the following reaction (H).
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wherein I, R*, R>®" and R®®" are as defined above.

Namely, the compound represented by the formula (IX) can be produced by reacting a
compound representad by the formula (X) with an alkali metal thioalkoxide.

The alkali metal thioalkoxide to be used for the above reaction may, for example, be sodium
thiomethoxide or sodium thioethoxide.

The above reaction can be carried out in the presence of a solvent, as the case requires.
The solvent may he any solvent so long as it is inert to the reaction, and it may, for example, be an
aprotic polar solvent such as acetonitrite, DMF, DMSO, DMA, HMPA, sulfolane or dimethoxyethane.
As the solvent, one or more of them may suitably be selected.

The above reaction can be carried out at a reaction temperature of usually from 0°C to 150°C
for a reaction time of usually from 1 minute to 48 hours.

The compound represented by the above formula (X) can be produced in accordance with the
following reaction (}).

(I)
4 4
o R Base o R
N N ..
s N e > N N W
O < a O X
& NO, (XII) ~F NO,
(XD )

wherein R® is alkyl substituted by one alkoxy, X is a leaving group such as halogen or a methane
sulfonyloxy group, and L, R* and R**" are as defined above.

Namely, the compound represznted by the formula (X) can be produced by reacting a
compound represented by the formula (X1) with a compound represented by the formula (XI1) in the
presence of a base. ' ' - '

The base to be used in the abova reaction may be either an inorganic base or an organic
base. The organic base may, for example, be tristhylamine, diisopropylethylamine, pyridine, 4-
(dimethylamino)pyridine or 2,6-lutidine. The inorganic base may, for example, be an alkali metal
carbonate such as sodium carbonate or potassium carbonate; an alkali metal hydroxide such as
sodium hydroxide or potassium hydroxide; or an alkali metal hydride such as sodium hydride or
potassium hydride. As the base, one or mora of them may suitably be selected and mixed for use
in an amount of from 0.5 to 100 equivalents to the compound represented by the formula (XI).

The above reaction can be carried out in the prasence of a solvent, as the case requires.
The solvent may be any solvent so long as it is inert to the reaction, and those exemplified in the
above reaction (B) may, for example be mentioned. One or more of them may suitably be selected.

The ahove reaction can be canied out in the presence of a catalyst, as the case requires.
The catalyst rmay, for example, be potassium iodide or tetra-n-butylammanium iodide. '

The above reaction can be carried out at a reaction temperature of usually from 0°C to 150°C
for a reaction time of usually from 1 minute to 48 hours.
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The compound reprasented by the above formula (Vill-a-1) can be produced in accordance
with the following reaction (J), other than the above method.

(J)

4
O R (o) R4
L )L OH o 5-a-1
\O \@ — L ) R
: O
. . RS X"'R @

(XII1) (X1II) (VIlI-a-1)

1 ]

wherein L, R*, R**"', R%, R® and X are as defined above.

Mamely, the compound represented by the formula (Vill-a-1) can be produced by reacting a
compound represented by the formula (XIll) with a compound represented by the formula (XII) in the
presence of a base.

The above reaction can be carried out in the same manner as the above reaction ().

The compound reprasented by the above formula (Xill) can be produced in accordance with
the following reaction (K).

(K)
0 R* <,3H3 0 R4
L 0o L OH
\O/u\l AN - \.O | AN
Pl RS Lewiz acid N RS
(XIV) ' (XTI)

wherein R*, R® and L are as defined above.

Namely, the compound represented by the formula (XIII) can be produced by reacting a
compound represented by the formula (XIV) with a Lewis acid such as boron tribromide, aluminum
chlaride or iron bromide.

The above reaction can be carried out in the presence of a solvent, as the case requires.
The solvent may be any solvent so long as it is inert to the reaction, and it may, for example, be a
halogenated hydrocarbon such as methylene chloride, chloroform, dichloroethane or trichloroethane;
an aromatic hydrocarbon such as benzene, toluene or xylene; or an ester such as methyl acetate,
ethyl acetate or propyl acetate. As the solvent, one or more of them may be suitably selected.

The above reaction can be carried out at a reaction temperature of usually from 0°C to 150°C
for a reaction time of usually from 1 minute to 48 hours.

The compound represented by the ahove formula (XIV) can be produced in accordance with
the following reaction (L).

(L)
R4 ?Ha
H \o/ 0 -
‘ L—OH
RG
xXV) (X1V)
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wherein R*, R® and L are as defined above.

Namely, the compound represented by the formula (XIV) can be produced by a reacticn of *
introducing a protective group L into a compound represented by the formula (XV).
The above reaction can be carried out in the presence of a solvent, as the case requires.
The solvent may be any sclvent 5o long as it is inert to the reaction, and it imay, for example, be an
aromatic hydrocarbon such as benzene, toluene or xylene; an ester such as methyl acetate, ethyl
acetate or propyl acetate; a halogenated hydrocarbon such as methylene chloride, chloroform,
dichloroethane or trichloroethane; or an aprotic polar solvent such as acetonitrile, DMF, DMSO,
DMA, HMPA or sulfolane.  As the solvent, one or more of them may be suitably selected.
10 The above reaction can be carried out in the presence of an acid, as the case requires. The
acid to be used for the above reaction may, for example, be hydrochloric acid or sulfuric acid.
The above reaction can be canied out at a reaction temperature of usually from 0°C to 150°C
for a reaction time of usually from 1 minute to 48 hours.
Among the compounds represented by the above formula (VII), a compound wherein R® is
15 R*®%can be produced in accordance with the following reaction (M).

(5]

(M)

(o] R4 (0]
R5-8 -3

R4
L\o/"\ J\ _ _ L\o /u | J\\.\]\/Rfr-a-z
u Alzchol which may have \L/ RS

RS ;
— an alkyl moiety .
(XVD) substituted by halcgen (VIII-a-2)

wherein R¥* is alkyl substituted by one alkoxy, R**2 is bromoalkyl, and L, R* and R® are as defined
above.
The above reaction can be carnied out in the presence of a solvent, as the case requires.

2o The solvent may be any solvent so long as it is inent to the reaction, and it may, for example, be an
alcohal such as methanol or ethanol; an ester such as methyl acetats, ethyl acetate or propyl
acetate; an ether such as diethyl ether, dioxane, THF or dimethoxyethane; or an aprotic polar
solvent such as acetonitrile, DMF, DMSO, DMA, HMPA or sulfolane.  As the solvent, one or more of
them may suitably be selected.

The above reaction can be carried out in the presence of a base, as the case requires. The
base may, for example, he an alkali metal hydride such as sodium hydride or potassium hydride.

The ahove reaction can be carried out at a reaction temperature of usually from 0°C to 150°C
for a reaction time of usually from 1 minute to 48 hours. ' : ,

The compound represented by the above formula (VII) can ba produced in accordance with
the following reaction (N).

N
n

(R
Dut}

[N]
| e o R
Hal-1 RS RS
( )\[ S _ 1o
Z RS . R®
XVID (VID

wherein R*, R® and R°® are as defined above, and Hal-1 is halogen.
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Namely, the compound represented by the fonmula (VII) can be producsd by reacting the
compound represented by the formula (XVII), carbon monoxide or its equivalent, and H.O, in the
presence of a catalyst and a base.

The base to be used in the above reaction may be an inorganic base or an organic base.
The organic base may, for example, be triethylamine, tributylamine, diisobutyl ethylamine, pyridine,
4-(dimethylamino)pyridine or 2,6-lutidine. The inorganic base may, for example, be an alkali metal
carbonate such as sodium carbonate, potassium carbonate or cesium carbonate: an alkali metal
hydroxide such as sodium hydroxide or potassium hydroxide; an alkaline earth metal hydroxide such
as calcium hydroxide or barium hydroxide; or an alkali metal acetate such as sodium acetate or
potassium acetate.  One or more of such bases may suitably be selected or mixed for use in an
amount of usually from 0.1 to 100 equivalents, preferably from 0.5 to 10 equivalents, to the
compound represented by the formula (XVII). Among these hases, preferred may be an alkali
metal carbonate. ,

The catalyst to be used in the above reaction may, for example, be a metallic catalyst, for
example, a palladium catalyst such as palladium chloride, palladium acetate,
tetrakis(triphenylphosphine)palladium, Jdichlorobis(triphenylphosphine)paliadium, trans-di(p-
acetate)bis[o-(di-o-tolylphosphino)benzyl]dipalladium cr palladium carbon; a ruthenium catalyst such
as triruthenium dodecacarbonyl; or a rhadium catalyst such as chiorobis(cyclooctene) rhodium (1).
One or more of such catalysts may suitably be selected or mixed for use in an amount of usually
from 107%° o 1 equivalent, preferably from 10 to 0.1 equivalent, to the compound represented by
the formula (XVII). Among these catalysts, preferred may be a palladium catalyst.

The equivalent to carbon monoxide to be used in the above reaction may, for example, be
hexacartonyl molybdenum, formic acid or chloroform.  The carbon monoxide or its equivalent may
be reacted in an amount of from 1 to 1,000 equivalents to the compound represented by the formula
(XVI), if necessary, under elevated pressure. The prassure may be suilably selected within a
range of from 1 to 100 MPa, preferably from 1 to 10 MPa.

The above reaction may be carnied out in the presence of a solvent, as the case requires.
The solvent may be any snlvent so long as it is inert to the reaction, and it may, for example, be an
alcohol such as methanol, ethanol, n-propanal, i-propanol, n-buty! alcohol, i-butyl alcohol, sec-butyl
alcohol or t-butyl alcohol; water; a halogenated hydrocarbon such as methylene chloride, chioroform,
dichloroethane or trichloroethane; an aromatic hydrocarton such as henzens, toluene, xylene,
nitrobenzene or chlorobenzene; an ester such as methyl acetate, ethyl acetate or propyl acetate; an
aprotic polar solvent such as acetonitrile, DMF, DMSO, DMA, HMPA or sulfolane; or an ether such
as diethyl ether, 1,4-dioxane, THF or 1,2-dimethoxyethane. As the solvent, onie or more of such
solvents may suitably be selected for use. Among these solvents, preferred may, for example, be
an alcohol, and further preferred may, for example, be a C; alcohol.

The above reaction may be carried out in the presence of a ligand, as the case requires.

The ligand may, for example, be tri-t-butylphosphine, tricyclohexylphosphine, triphenyiphosphine,
tri(o-tolyl)phosphine, 1,4-his(diphenylphosphino)butane, 1 ,3-bis(diphenylphosphino)pentané or1,1-
bis(diphenylphosphino)ferrocene. On2 or more of such ligands may suitably be sglected or mixed
for use in an amount of from 107 to 1 equivalent, preferably from 10”° to 1 equivalent, to the
compound represented by the formula (XVI).

The above reaction may be carried out in the presence of a cocatalyst, as the case requires.
The cocatalyst may, for example, be an alkali metal halide such as sodium chloride, potassium
chloride, sodium bromide or potassium bromide; or a quaternary ammonium salt such as tetra(n-
butyl)ammonium bromide. One or more of such cocatalysts may suitably be selected or mixed for
use in an amount of usually from 0.001 to 1 equivalenf, preferably from 0.01 to 0.1 equivalent, to the
compound represented by the formula (XVII).
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The above reaction may be caried out in the presence of an inert gas as the case requires.

The inert gas may, for example, be a nitrogen gas or an argon gas.

The reaction temperature for the above reaction is usually from 0°C to 300°C, preferably from
120°C to 180°C, and the reaction time is usually from 1 minute to 72 hours, preferably from 1 hour to
24 hours.

Among compounds represented by the above formula (XVII), a compound wherein R® is R*®"
can be produced in accordance with the fallowing reaction (O):

[O]
R4 R4
(Hal-1)._ (Hal-2) » (Hal-1) R5-a-1

[HO-R* (XI¥) and baze]

or

R® [Metal salt of RS
[HO-R* (XIX)]
(XVIID - (XVII-a)

wherein R%, Hal-1, R, R* and R° are as defined above, and Hal-2 is halogen, provided that Hal-1
and Hal-2 may be the same or different from 2ach cther. _ '

The above reaction can be carried out in the presence of a base as the case requires. The
base may, for example, b2 an alkali metal carbonate such as sodium carbonate, potassium
carbonate or cesium carbonate; an alkaline earth metal carbonate such as calcium carbonate or
barium carbonate; an alkali metal hydroxide such as lithium hydroxide, sodium hydroxide or
potassium hydroxide; an alkaline earth metal hydroxide such as calcium hydroxide or barium
hydroxide; an alkali metal hydride such as lithium hydride, sodium hydride or potassium hydride; an
alkali lithium reagent such as n-buty! lithium; sodium amide (NaNH.); or a Grignard reagent such as
methylmagnesium bromide or isopropylmagnesium chloride. Among these bases, preferred may,
for example, be an alkali metal hydroxide or an alkali metal carbonate, and more preferred may, for
example, be an alkali metal hydroxide. These bases may be used in an amount of usually from
0.02 to 200 equivalents, preferably from 0.2 to 20 equivalents, to the compound represented by the
formula (XVIH). Further, one or more of these basas may suitably be selected or mixed for use.

The metal salt of the compound represented by the formula (XIX) which may be used in the
above reaction, may, for example, be an alkali metal salt such as a sodium salt or a potassium salt.
The compound of the formula (XIX) or its metal salt may be employed within a range of usually from
0.01 to 100 equivalents, preferably from 0.1 to 10 equivalents, to the compound of the formula
(Xviy. ‘

The above reaction may be carried cut in the presence of a solvent as the case requires.
The solvent may be any solvent so long as it is inert to the reaction, and it may, for example, be an
alcohol such as methanol, ethanol or 2-methoxyethanol; an ether such as diethy! ether,
tetrahydrofuran, 1,4-dioxane, 1,2-dimethoxyethane or cyclohexyl methyl ether; an aprotic polar
solvent such as DMF, DMSO, DMA or sulfolane; or a non-polar solvent, such as a halogenated
hydrocarbon such as methylene chloride, chloroform, dichloroethane or trichlorethane, or an
aromatic hydrocarbon such as benzene, toluene, xylene, nitrobenzene or chlorobenzene. Further,
the compound represented by the formula (XiX) may serve as a reaction reagent and as a solvent at
the same time.  As the solvent, one or more of them may suitably be selected. Among these
solvents, preferred may, for example, be a non-polar solvent, and more preferred may, for example,
ba an aromatic hydrocarbon.

The above reaction may be carried out in an inert gas, as the case requires. The inert gas
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may, for example, be nitrogen gas or argon gas.

The reaction temperature in the above reaction is usually from 0°C to 200°C, preferably from
70°C to 150°C, and the reaction time is usually from 1 minute to 48 hours, preferably from 30
minutes to 10 hours.

The compound represented by the above formula (XVII) can be produced in accordance with
the following reaction (P).

(P]
R : R
6
(Hak-1) < (Hapy (RO(Hal-3) (Hal-1) (Hal-2)
or (R%0
Acid R6
XX) | (XVTII)

wherein R*, R®, Hal-1 and Hal-2 are as defined ahove, Hal-3 is halogen, and Hal-1, Hal-2 and Hal-3
may be the same or different from one ancther.

The acid to be used in the above reaction may, for example, be a Lewis acid such as zinc
chloride, zinc bromide, aluminum chloride, aluminum bromide, iron chloride, bismuth chioride, indium
chloride, antimony chloride, boron tribromide or iron bromide; methanesulfonic acid, sulfuric acid or
trifluoromethanesulfonic acid, and it can be used within a range of usually from 0.01 to 100
equivalents, preferably from 0.1 to 10 equivalents, to the compound represented by the formula
(XX). One ar more of such acids may suitably be selected for use. Among these acids, preferred
may, for example, be iron chloride.

The alkylsulfonyl halide [(R®)(Hal-3)] or the alkylsulfonic acid anhydride [(R®):0] to be used in
the ahove reaction may he used within a range of usually from 0.01 to 100 equivalents, preferably
from 0.1 to 10 equivalents, to the compound represented by the formula (XX). The halogen in the
alkylsulfonyl halide may, for example, be fluorine, chlorine, hromine or iodine. Among such an
alkylsulfonyl halide or alkylsulfonic acid anhydride, preferred may, for example, be an alkylsulfonyl
halide. '

The above reaction may be carried out in the presence of a solvent, as the case requires.
The solvent may be any solvent so long as it is inert to the reaction, and it may, for example, be a
halogenateid hydrocarbon such as methylene chlcride, chloroform, dichloroethane or trichloroethane;
carbon disulfide or nitromethane. One or more of such solvents may suitably be selected for use.
Further, the compound represented by the formula (XX) may serve as the reaction reagent and the
solvent at the same time.

The reaction temperature for the ahove reaction is usually from 0°C to 250%C, preferably from
100°C to 150°C, and the reaction time is usually from 1 minute to 48 hours, preferably from 30
minutes to 12 hours.

When the reaction mixture containing the compound of the formula (XVIII) and the acid,
obtained afier the above reaction, is left to cool, an inorganic acid and an alcohol solvent are
gradually added, whereby even after completion of the cocling, the reaction mixture will not be
solidified, such being advantageous from the viewpoint of the handling efficiency, and it tends to be
easy to obtain a product of the compound of the formula (XVIII) with little impwities.  The inorganic
acid to be used here may, for axample, be hydrochloric acid, sulfuric acid, nitric acid or a mixture
thereof, and preferred may, for example, be hydrochloric acid.  Further, the alcohol solvent may, for
example, be: methanol, ethanol, n-propanol, i-propanol, n-butanol, sec-butancl, i-propanol or tert-
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butanol, and preferred may, for example, be a C; alcohol such as n-propanol or i-propancl.  The
order of addition of the inorganic acid and the alcohol solvent may be such that either one is added
first, or both may he addad simultaneously. However, it is preferred that the inorganic acid is
gradually added and then the alcohol solvent is added, so that the temiperature of the reaction
mixture will not rapidly decrease and be solidified by the addition.

The compounds of the prasent invention have excellent herbicidal effects when used as an
active ingredient of herbicides. The application range extends to agricultural fields such as paddy
fields, crop plant fields, orchards and mulberry fields and non-agricultural fields such as forest land,
farm roads, play grounds and factory sites. The application method may suitably be selected from
soil application, foliar application, water application, etc. )

The compounds of the present invention are capable of controlling a wide range of undesired
weeds, such as gramineas such as barnyardgrass (Echinochloa crus-galli L., Echinachloa oryzicola
vasing.), crabgrass (Digitaria sanquinalis L., Digitaria ischaemum Muhl., Digitaria adscendens Henr.,
Digitaria microhachne Henr., Digitaria horizontalis Willd.), green foxtail (Setaria viridis L.), giant foxtail
(Setaria faberi Herrm.), yellow foxtail (Setaria lutescens Huhb.), goosegrass (Eleusine indica L.), wild
oat (Avena fatua L.), johnsongrass (Sorghum halepense L.), quackgrass (Agropyron repens L.),
alexandergrass (Brachiaria plantaginea), guineagrass (Panicum maximum Jacq.), paragrass
(Panicum purpurascens), sprangletop (Leptochloa chinensis), rad sprangletop (Leptochloa panicea),
annual bluegrass (Poa annua L.), black grass (Alopecurus myosuroides Huds.), cholorado bluestem
(Agropyron tsukushiensa (Honda) Ohwi), broadieaf signalgrass (Brachiaria platyphylla Mash),
southern sandbur (Cenchrus echinatus L.), italian ryegrass (Lolium multifiorum Lam.), and
bermudagrass (Cynodon dactylon Pars.); cyperaceae such as rice flatsedge (Cyperus ira L.), purple
nutsedge (Cyperus rotundus L.), yellow nutsedge (Cyperus esculentus L.), Japanese bulrush
(Scirpus juncoides), flatsedge (Cyperus serotinus), small-flower umbrellaplant (Cyperus difformis),
slender spikerush (Eleocharis acicularis), and water chestnut (Eleocharis kuroguwai); alismataceae
such as Japanese ribbon waparo (Sagittaria pyamaea), arrow-head (Sagittaria trifolia), and

~ narrowleaf waterplantain (Alisma canaliculatum); pontederiaceae such as monochoria (Monochoria

vaqinalis), and monochoria species (Monochoria korsakowii); scrophulariaczae such as false
pimpernel (Lindemia pyxidaria), and abunome (Dopatrium junceumy; lythraceae such as toothcup
(Rotala india), and red stem (Ammannia multiflora); elatinaceae such as long stam waterwort
(Elatine triandra SCHK.); malvaceae such as valvetleaf (Abutilon theophrasti MEDIC.), and prickly
sida (Sida spinosa L.); compositae such as common cocklebur (Xanthium strumarium L.), common
ragweed (Ambrosia elatior L.), thistle (Breea setosa (BIEB.) KITAM.), hairy galinsoga (Galinsoga
ciliata Blake), wild chamomile (Matricaria chamomilla L.); solanaceae such as black nightshade
(Solanum nigrum L.), and jimsonweed (Datura stramonium); amaranthaceae such as slender
amaranth (Amaranthus viridis L.), and redroot pigweed (Amaranthus retroflexus L.); polygonaceeae
such as pale smartweed (Polygonum lapathifolium L.), ladysthumb (Polygonum persicaria L.), wild
buckwheat (Polygonum convolvulus L.), and knotweed (Polygonum aviculare L.); cruciferae such as
flexuous bittercress (Cardamine flexuosa WITH.), shepherd's-purse (Capsella bursa-pastoris
Medik.), and indian mustard (Brassica juncea Czern.); convolvulaceae such as tall morningglory
(Ipomoea purpurea L.), field bindweed (Calysteqia arvensis L.), and ivyleaf morningglory (lpomoea
hederacea Jacq.); Chenopodiaceas such as common lambsquarters (Chenopodium album L.), and
mexican burningbush (Kochia scoparia Schrad.); Portulacaceae such as common purslane

-(Portulaca oleracea L.); lejuminosae such as sicklepod (Cassia obtusifolia L.); caryophyllaceae

such as common chickweed (Stellaria media L.); 1abiatae such as henbit (Lamium amplexicaule L.);

rubiaceae such as catchweed (Galium spurium L.); euphorbiaceae such as threeseeded copperleaf

(Acalypha australis L.); and Commelinaceae such as common dayflower (Commelina communis L.).
Therefore, they can be effectively used for selectively controlling noxious weeds or
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nonselectively controlling noxious weeds in cultivation of useful crops such as corn (Zea mays L.),
soybean (Glycine max Merr.), cotton (Gossypium spp.), wheat (Triticum spp.), rice (Qryza sativa L.),
barley (Hordeum vulgare L.), rye (Secale cereale L.), oat (Avena sativa L.), sorge (Sorghum bicolor
Moench), rape (Brassica napus L.), sunflower (Helianthus annuus L.), sugar beet (Beta vulgaris L.),
sugar cane (Saccharum officinarum L.), japanese lawngrass (Zoysia japonica stend), peanut
(Arachis hypogaea L.), flax (Linum usitatissimum L.), tobacco (Nicotiana tabacum L.), and coffee
(Coffea spp.). Particularly, the compounds of the present invention are effectively used for
selectively controlling noxious weeds in cultivation of com, soybean, cotton, wheat, rice, rape,
sunflower, sugar beet, sugar cane, japancse lawngrass, peanut, flax, tobacco, coffee, and the like,
and among these, especially corn, wheat, rice, japanese lawngrass and the like. In cultivation of
such crop plants, for example, in cultivation of corn, among the above-mentioned noxious weeds,
gramineae and malvaceae are, for example, typical noxious weeds, and gres=n foxtail, guineagrass
and velvet leaf belonging thereto may, for example, be mentioned as hardly controllable weeds.
While having safety to crop plants, the compounds of the present invention can be used particularly
effectively not only to control the above noxious weeds but also to contral hardly controllable noxious
weeds such as green foxtail, guineagrass, velvet leaf and giant foxtail.

_ The compound of the present invention may be mixed with varicus agricultural additives and
applied in the form of various formulations such as dusts, granules, water dispersible granules,
wettable powders, tablets, pills, capsules (including a formulation packaged by a water soluble film),
water-based suspensions, oil-based suspensions, microemulsions, suspoemulsions, water soluble
powders, amulsifiable concentrates, soluble concentrates or pastes. [t may be formed into any
formulation which is commonly used in this field, so long as the object of the present invention is
thereby met. ' '

The additives to be used for the formulation include, for example, a salid carrier such as
diatomaceous earth, slaked lime, calzium carbaonate, tale, white carbon, kaoline, bentonite, a mixture
of kaolinite and sericite, clay, sodium carbonate, sodium bicarbonate, mirabilite, zeolite or starch; a
solvent such as water, toluene, xylene, solvant naphtha, dioxane, acetone, isophorone, methyl
isobutyl ketone, chlorobenzene, cyclohexane, dimethyl sulfoxide, M,N-dimethylformamide,
dimethylacetamide, N-methyl-2-pyrrolidone or an alcohol; an anionic surfactant such as a salt of fatty
acid, a benzoate, an alkylsulfosuccinate, a dialkylsulfosuccinate, a polycarboxylate, a salt of
alkylsulfuric acid ester, an alkyl sulfate, an alkylaryl sulfate, an alkyl diglycol ether sulfate, a salt of
aleohol sulfuric acid ester, an alkyl sulfonate, an alkylaryl sulfonate, an aryl sulfonate, a lignin
sulfonate, an alkyldiphenyl ether disulfonate, a polystyrene sulfonate, a salt of alkylphosphoric acid
ester, an alkylaryl phosphate, a styrylaryl phosphate, a salt of polyoxyethylene alkyl ether sulfuric
acid ester, a polyoxyethylene alkylaryl ether sulfate, a salt of polyoxyethylene alkylaryl ether sulfuric
acid ester, a polyoxyethylene alkyl ether phosphate, a salt of polyoxyethylzne alkylaryl phosphoric
acid ester, a salt of polyoxyethylane aryl ether phosphoric acid ester, a naphthalene sulfonate
condensed with formaldehyde or an alkylnaphthalene sulfonate condensed with formaldehyde; a
nonionic surfactant such as a sorbitan fatty acid ester, a glycerin fatty acid ester, a fatty acid
polyalyceridz, a fatty acid alcohol polyglycol ether, acetvlene glycol, acetylene alcohol, an
oxyalkylene hlock polymer, a polyoxyethylene alkyl ether, a polyoxyethylene alkylaryl ether, a
polyoxyethylene styrylaryl ether, a polyoxyethylene glycol alkyl ether, polyathylene glycol, a
polyoxyethylene fatty acid ester, a polyoxyethylene sorbitan fatty acid ester, a polyoxyethylene
glycerin fatty acid estar, a polyoxyethylene hydrogenated castor oil or a polyoxypropylene fatly acid
ester; and a vegetable oil or mineral oil such as olive oil, kapok oil, castor oil, palm oil, camellia oil,
coconut oil, sesame oil, corn oil, rice bran oil, peanut oil, cottonseed oil, soybean cil, rapeseed oil,
linseed oil, tung oil or liquid paraffins. These additives may suitably be selected for use alone or in
combination as a mixture of two or more of them, so long as the object of the present invention is
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met. Further, additives other than the above-mentioned may be suitably selected for use among
those known in this field. For example, various additives commonly used, such as a filler, a

Ithickener, an anti-settling agent, an anti-freezing agent, a dispersion stabilizer, a safener, an anti-

mold agent, a bubble agent, a disintegrator and a binder, may be used. The mix ratio by weight of
the compound of the present invention to such various additives may be from 0.1:99.9 to 95:5,
preferably from 0.2:99.8 to 85:15.

The dose of the herbicide containing the compound of the present invention can not generally
be defined, as it varies depending upon the weather conditions, the soil conditions, the type of the
formulation, the type of the weeds to he controlled, the application season, etc. However, it is
usually applied in an amacunt of the compound of the present invention of from 0.1 to 5,000 g,
preferably from 0.5 to 1,000 g, more preferably from 1 to 500 g, per hectare. The prasent invention
includes such a method for controlling undesired weeds, by such applications of the harbicide.

Further, the herbicide containing compound of the prasent invention may he mixed with or
may be used in combination with other agricultural chemicals, fertilizers or phytotoxicity-reducing
agents, whereby synergistic effects or activities may sometimes he obtained. Such other
agricultural chemicals include, for example, a herbicide, a fungicide, an antibictic, a plant hormone
and an insecticide. Especially, with a.-mixed herbicidal composition having a compound of the
present invention mixad with or used in combination with one or more active compounds of other
herbicides, the range of weeds to be controlled, the time of application of the composition, the
herbicidal activities, etc. may be improved to preferred directions.  The compound of the present
invention and the active compounds of other herbicides may separately be formulated so that they
may be mixed for use at the time of application, or they may be formulated together. The present
invention includes such a mixed herbicidal composition.

The mixing ratio of the compound of the present invention to the active compounds of other
herbicidas can not genarally be defined, since it varies depending upon the weather conditions, the
soil conditions, the types of formulations, the application time, the application method, etc., but the
other herbicides are mixed in an amount of from 0.001 to 10,000 parts by weight, preferably from
0.01 to 1,000 parts by weight per one type of the active compound, based on 1 part by weight of the
compound of the present invention. Further, the dose for the application is such that the total
amount of the active compounds is from 0.1 to 10,000 g, preferably from 0.2 to 5,000 g, more
preferably from 10 to 3,000 g, per hectare. The present invention includes a method for controlling
undesired weeds by application of such a mixed herbicidal composition.

Another herbicidally active compound includes, for example, the following compounds
(common names including ones under application for approval by 1ISO). Even when not specifically
mentioned here, in a case where such compounds have salts, athyl esters, etc., they are, of course,
all included.

(1) Those which are believed to exhibit herbicidal effects by disturbing hormone activities of
plants, such as a phenoxy type such as 2,4-D, 2,4-D-butotyl, 2,4-D-butyl, 2,4-D-
dimethylamrnonimum, 2,4-D-diolamine, 2,4-D-ethyl, 2,4-D-2-ethylhexyl, 2,4-D-isobutyl, 2,4-D-isoctyl,
2,4-D-isaopropyl, 2,4-D-isopropylammonium, 2,4-D-sodium, 2,4-D-isopropanclammonium, 2,4-D-
trolamine, 2,4-DB, 2,4-DB-butyl, 2,4-DB-dimethylammonium, 2,4-DB-isoctyl, 2,4-DB-potassium, 2,4-
DB-sodium, dichlorprop, dichlarprop-butotyl, dichlorprop-dimethylammonium, dichlomprop-isoctyl,
dichloiprop-potassium, dichlorprop-P, dichlorprop-P-dimethylammonium, dichlorprop-P-potassium,
dichlorprop-P-sodium, MCPA, MCPA-butotyl, MCPA-dimethylammonium, MCPA-2-ethylhexyl,
MCPA-potassium, MCPA-sodium, MCPA-thinethyl, MCPB, MCPB-ethyi, MCPB-sadium, mecoprop,
mecoprop-butotyl, mecoprop-sodium, mecoprop-P, mecoprop-P-butotyl, mecoprop-P-
dimethylammonium, mecoprop-P-2-ethylhexyl, mecoprop-P-potassium, naproanilide or clomeprop;
an aromatic carboxylic acid type such as 2,3,6-TBA, dicamba, dicamba-butotyl, dicamba-
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diglycolamine, dicamba-dimethylammonium, dicamba-diclamine, dicamba-isopropylammonium,
dicamba-potassium, dicarnba-sodium, dichlobenil, picloram, picloram-dimethylammonium, picloram-
isoctyl, picloram-potassium, picloram-triisopropanolammonium, picloram-triisopropylammonium,
picloram-trolamine, triclopyr, triclopyr-butotyl, triclopyr-triethylammonium, clopyralid, clopyralid-
olamine, clopyralid-potassium, clopyralid-triisopropanatammaonium or aminopyralid; and others such
as naptalam, naptalam-sodium, benazolin, benazolin-ethyl, quinclorac, quinmerac, diffufenzopyr,
diffufenzopyr-sodium, fluroxypyr, fluroxypyr-2-butoxy-1-methylethyl, fluroxypyr-meptyl, chlorflurenol
or chlorflurenol-methyl. '

(2) Those which are believed to exhibit herbicidal effects by inhibiting i)hotosynthesis of plants,
such as a urea type such as chlorotoluron, diuron, fluometuron, linuron, isoproturon, metobenzuron,
tebuthiuron, dimefuron, isouron, karhutilate, methabenzthiazuron, metoxuron, monolinuron, neburon,
siduron, terbumeton or trietazine; a triazine type such as simazine, atrazine, atratone, simetryn,
prometryn, dimethametryn, hexazinone, metribuzin, terbuthylazine, cyanazine, ametryn, cybutryne,
triaziflam, terbutryn, propazine, matamitron, prometon or indaziflam; a uracil type such as bromacil,
bromacyl-lithium, lenacil or terbacil; an anilide type such as propanil or cypromid; a carbamate type
such as swep, desmedipham or phenmedipham; a hydroxybenzonitrile type such as bromoxynil,
bromoxynil-octanoate, bromoxynil-heptanoate, ioxynil, ioxynil-octanoate, ioxynil-potassium or ioxynil-
sodium; and others such as pyridate, bentazone, bentazone-sodium, amicarbazone, methazole or
pentanochior. .

(3) Quaternary ammonium salt type such as paraquat or diguat, which is believed to he
converted to free radicals by itself to form active oxygen in the plant body and shows rapid herbicidal
efficacy. :

(4) Those which are believed to exhibit herbicidal effects by inhibiting chiorophyll biosynthesis
of plants and abnormally accumulating a photosensitizing peroxide substance in the plant body, such
as a diphenylether type such as nitrofen, chlomethoxyfen, bifenox, acifluorfen, acifluorfen-sodium,
fomesafen, fomesafen-sodium, oxyfluorfen, lactofen, aclonifen, ethoxyfen-ethyl(HC-252),
fluoroglycofen-athyl or fluorcglycofen; a cyclic imide type such as chlorphthalim, flumioxazin,
flumicloras, flumiclorac-pentyl, cinidon-ethyl or fluthiacet-methyl; ahd others such as oxadiargyl,
oxadiazon, sulfentrazone, carfentrazone-ethyl, thidiazimin, pentoxazone, azafenidin, isopropazole,
pyraflufen-ethyl, benzfendizone, butafenacil, saflufenacil, flupoxam, fluazolate, profluazol, pyraclonil,
flufenpyr-ethyl or bencarbazone.

(5) Those which are believed to exhibit herbicidal effects characterized by bleaching activities
by inhibiting chromogenesis of plants such as carotenoids, such as a pyridazinone type such as
notflurazon, chloridazon or metflurazon; a pyrazole type such as pyrazolynate, pyrazoxyfen,
benzofenap, topramezone(BAS-670H) or pyrasulfotole; and others such as amitrole, fluridone,
flurtamone, diflufenican, methoxyphenone, clomazone, sulcotrione, mesotrione, tembotrione,
tefuryltrione (AVH-301), isoxaflutole, difenzoquat, difenzoquat-metilsulfate, isoxachlortole,
benzobhicyclon, picolinafen or beflubutamid.

(6) Those which exhikit strong herhicidal effects specifically to gramineous plants, such as an
aryloxyphenoxypropionic acid type such as diclofop-methyl, diclofop, pyriphenop-sodium, fluazifop-
butyl, fluazifop, fluazifop-F, fluazifop-P-butyl, haloxyfop-methyl, haloxyfop, haloxyfop-etotyl,
haloxyfop-P, haloxyfop-P-methyl, quizalifop-ethyl, quizalofop-P, quizalofop-P-ethyl, quizalofop-P-
tefuryl, cyhalofop-butyl, fenoxaprop-ethyl, fenoxaprop-P, fenoxaprop-P-ethyl, metamifop-propy!,
metamifop, clodinafop-propargyl, clodinafop or propaquizafop; a cyclohexanedione type such as
alloxydim-sodium, alloxydim, clethodim, sethoxydim, tralkoxydim, butroxydim, tepraloxydim,
profoxydim ar cycloxydim; or others such as flamprop-M-methyl, flamprop-M or flamprop-M-
isopropyl.

(7) Those which are believed to exhibit herbicidal effects by inhibiting an amino acid
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biosynthesis of plants, such as a sulfonylurea type such as chlorimuron-ethyl, chlorimuron,
sulfometuron-methyl, sulfometuron, primisulfuron-methyl, primisulfuron, bensulfuron-methyl,
bensulfuron, chlorsulfuron, metsulfuron-methyl, metsulfuron, cinosulfuron, pyrazosulfuron-ethyl,
pyrazosulfuron, flazasulfuron, rimsulfuron, nicosulfuron, imazosulfuron, cyclosulfamuron,
prosulfuron, azimsulfuron, flupyrsulfuron-methyl-sodium, flupyrsulfuron, triflusulfuron-methyl,
triflusulfuron, halosulfuron-methyl, halosulfuron, thifensulfuron-methyl, thifensulfuron, ethoxysulfuron,
oxasulfuron, ethametsulfuron, ethametsulfuron-methyl, iodosulfuron, iodosulfuron-methyl-sodium,
sulfosulfuron, triasulfuron, tribenuron-methyl, tribenuran, tritosulfuron, foramsulfuron, trifloxysulfuron,
trifloxysulfuron-sodium, mesosulfuron-methyl, mesosulfuron, orthosulfamuron, flucetosulfuron,
amidosulfuron, propyrisulfuron (TH-547), NC-620, a compound disclosed in WO2005092104; a
triazolopyrimidinesulfonamide type such as flumetsulam, metosulam, diclosulam, cloransulam-
methyl, florasulam, penoxsulam or pyroxsulam; an imidazolinone type such as imazapyr, imazapyr-
isopropylammonium, imazethapyr, imazethapyr-ammeonium, imazaquin, imazaquin-ammonium,
imazamox, imazamox-ammonium, imazamethabenz, imazamethabenz-methyl or imazapic; a
pyrimidinylsalicylic acid type such as pyrithiobac-sodium, bispyribac-sodium, pyriminobac-methyl,
pyribanzoxim, pyriftalid, pyrimisulfan (KUH-021); a sulfonylaminocarbonyltriazolinone type such as
flucarbazone, flucarbazone-sodium, propoxycarbazone-sodium or propoxycarbazone; and others
such as glyphosate, glyphosate-sodium, glyphosate-potassium, glyphosate-ammonium, glyphosate-
diammonium, glyphosate-isopropylammonium, glyphosate-trimesium, glyphosate-sesquisodium,
glufosinate, glufosinate-ammonium, glufosinate-P, glufosinate-P-ammonium, glufosinate-P-sodium,
bilanafos, bilanafos-sodium or cinmethylin.

(8) Those which are believed to exhibit herbicidal effects by inhibiting cell mitoses of plants,
such as & dinitroaniline type such as trifluralin, oryzalin, nitralin, pendimethalin, ethalfluralin,
henfluralin, prodiamine, butralin or dinitramine; an amide type such as bensulide, napropamide,
propyzamniide or pronamide; an organic phasphorus type such as amiprofos-methyl, butamifos,
anilofos or piperophos; a phenyl carbamate typa such as propham, chloipropham, barban or
carbetamide; a cumylamine type such as daimuron, cumyluron, bromobutide or methyldymron; and
others such as asulam, asulam-sodium, dithiopyr, thiazopyr, chlorthal-dimethyl, chlorthal or
diphenamid.

(9) Those which are believed to exhibit herbicidal effects by inhibiting protein biosynthesis or
lipid hiosynthesis of plants, such as a chloroacetamide type such as alachlor, metazachlor, butachlor,
pretilachlor, metolachlor, S-metolachlor, thenylchlor, pethoxamid, acetochlor, propachlor, '
dimethenamid, dimethenamid-P, propisochlor or dimethachlor; a thiocarbamate type such as
molinate, dimepiperate, pyributicarb, EPTC, butylate, vemolate, pebulate, cycloate, prosulfocaib,
esprocarb, thiobencarb, diallate, tri-allate or orbencarh; and others such as etobenzanid, mefenacet,
flufenacet, tridiphane, cafenstrole, fentrazamide, oxaziclomefone, indanofan, benfuresate,
pyroxasulfone (KIH-485), dalapon, dalapon-sodium, TCA-sodium or trichloroacetic acid.

(10) MSMA, DSMA, CMA, endothall, endothall-dipotassium, endothall-sodium, endothall-
mono(M,N-dimethylalkylammonium), ethofumesate, sodium chlorate, pelargonic acid, nonanoic acid,
fosamine, fosamine-ammonium, pinoxaden, ipfencarbazone (HOK-201), aclolgin, ammonium
sulfamate, horax, chloroacetic acid, sodium chloroacete, cyanamide, methylarsonic acid,
dimethylarsinic acid, sodium dimethylarsinate, dinoterb, dinoterb-ammonium, dinoterb-diolamine,
dinoterb-acetate, DNOC, ferrous sulfate, flupropanate, flupropanate-sodium, isoxaben, mefluidide,
mefluidide-diolamine, metam, metam-ammonium, metam-potassium, metam-sodium, methyl
isothiocyanale, pentachlorophenof, sodium pentachlorophenoxide, pentachlorophenol laurate,
quinoclamine, sulfuric acid, urea sulfate, etc.

(11) Those which are believed to exhibit herbicidal effects by being parasitic on plants, such

as Xanthomonas campestris, Epicoccosirus nematosorus, Epicoccositus nematospernus,
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Exserohilum menoseras or Drechsrela monoceras.
Now, examples of preferred embodiments of the present invention will be given below, but it
should be understood that the present invention is by no means restricted thereto.
(1) 1-(4-(3-(Ethoxymethyl)-2-methyl-4-(methylsulfonyl)benzoyl)-1-methyl-1H-pyrazol-5-
s yloxy)ethyl methyl carbonate (the following Compound No. 1-1)
(2) Methyl 3-(5-(1-(methoxycarbonyloxy)ethoxy)-1-methyl-1H-pyrazole-4-carbonyl)-2-methyl-
6-(methylsulfonyl)benzoate (the following Compound No. 1-2)
(3) 1-(4-(3-(Methoxymethyl)-2-methyl-4-(methylsulfanyl)benzoyl)-1-methyl- 1H-pyrazol-5-
yloxy)athyl methyl carbonate (the following Compound No. 1-3)
10 (4) 1-(4-(3-(Ethoxymethyl)-2-methyl-d-(methylsulfonyl)benzoyl)-1-methyl-1H-pyrazol-5-
yloxy)ethyl ethyl carbonate (the following Compound No. 1-4)
(5) Ethyl 1-(4-(3-(2-isopropoxyethoxy)-2-methyl-4-(methylsulfonyl)henzoyi)-1-methyl-1H-
pyrazol-f-yloxy)ethyl carbonate (the following Compound No. 1-5)
(6) 1-(4-(3-(2-Methoxyethoxy)-2-methyl-4-(methylsulfonyl)benzoyl)-1,3-dimethyl- 1 H-pyrazol-5-
15 yloxy)ethyl methyl carbonats (the fallowing Compound No. 1-6)
(7) 1-(1-Ethyl-3-(3-(2-methoxysathoxy)-2-methyl-4-(methylsulfonyl)benzoyl)-1H-pyrazol-5-
yloxy)ethyl methyl carbonate (the following Compound No. 2-1)
(8) Methyl 3-(5-(1-(methoxycarbenyloxy)ethoxy)-1-ethyl-1H-pyrazole-4-carbonyl)-2-methyl-6-
(methylsuifonyl)benzoate (the following Compound No. 2-2)
20 (9) Ethyl 1-(1-ethyl-1-(3-(2-methoxyethoxy)-2-methyl-4-(methylsulfonyl)benzoyl)-3-methyl-1H-
pyrazol-5-yloxy)ethyl carbonate (the following Compound No. 2-3)
(10) Ethyl 1-(1-n-propyl-4-(3-(2-methoxyethoxy)-2-methyl-4-(methylsulfonyl)benzoyl)-1H-
pyrazol-5-yloxy)ethyl carbonate (the following Compound No. 3-1)
(11) 1-(1-1sopropyl-4-(3-(2-methoxyethoxy)-2-methyl-1-(methyisulfonyl)benzoyl)-1H-pyrazol-5-
yloxy)ethyl methyl carbonate (the following Compound No. 4-1)
(12) (5-Hydroxy-1-methyl-1H-pyrazol-4-yl)(3-(2-isopropylethoxy)-2-methyl-4-
(methylsulfonyl)phenyl)ketone (the following Compound No. 5-1)
(13) (5-Hydroxy-1,3-dimethyl-1H-pyrazol-4-y1)(3-(2-methoxyethoxy)-2-methyl-4-
(methylsulfonyl)phenyl)ketone (the following Compound No. 5-2)
3a (14) (5-Hydroxy-1-methyl-3-ethyl-1H-pyrazal-4-yl)(3-(2-methoxyethoxy)-2-methyl-1-
{(methylsulfonyl)phenyl)ketone (the following Compound No. 5-3)
' (15) (1-Ethyl-5-hydroxy-3-methyl-1H-pyrazol-4-yl)(3-(2-methoxyethoxy)-2-methyl-4-
" (methylisulfonyl)phenyl)ketone (the following Compound No. 6-1)
(16) (5-Hydroxy-1-n-propyl-1H-pyrazol-4-yl)(3-(2-methoxyethoxy)-2-methyt-4-
(methylsulfonyl)phenyl)ketone (the fallowing Compound No. 7-1)
(17) (5-Hydroxy-1-isopropyl-1H-pyrazol-4-yl)(3-(2-methoxyethoxy)-2-methyl-4-
(methylsulfonyl)phenyl)ketone (the following Compound No. 8-1)
(18) (5-Hydroxy-1-isopropyl-3-methyl-1H-pyrazol-4-yl)(3-(2-methoxyethoxy)-2-methyl-3-
(methylsulfonyl)phenyl)ketone (the following Compound No. 8-2)
a0 (19) Metal salt of (5-hydroxy-1-ethyl-1H-pyrazol-4-yl)(3-(2-methoxyethoxy)-2-methyl-4-
(methylsulfonyl)phenyl)ketone
(20) Potassium salt of (5-hydroxy-1-ethyl-1H-pyrazol-4-yl)(3-(2-methoxyethoxy)-2-methyl-4-
{(methylsulfonyl)phenyl)ketone
(21) Sodium salt of (5-hydroxy-1-ethyi-1H-pyrazol-4-yl)(3-(2-methoxyethoxy)-2-methyl-4-
as  (methylsulfonyl)phenyl)ketone ‘
(22) A herbicidal composition comprising a pyrazole compound of the above (1) to (21) orits .
salt, and an agricultural adjuvant.
(23) A method for controlling undesired plants or inhibiting their growth, which comprises
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applying a herbicidally effective amount of the pyrazole compound of the above (1) to (21) or its salt
to the undesired plants or to a place where they grow.

(24) The method of the above (23), wherein the undesired plants are controlled or their growth
is inhibited in a corn field.

5 (25) The method of the above (24), wherein the com is a transformed one.

(26) The method of the above (23), wherein the undesired plants are controlled or their growth
is inhibited in a wheat, a barley, or a rye field.

(27) The method of the above (23), wherein the undesired plants are controlled or their growth
is inhibited in a rice field. '

10 (28) The method of the above (23), wherein the undesired plants are controlled or their growth

is inhibited in'a non-agricultural field.

(29) A process for producing a pyrazole compound representad by the formula (1) or its salt:

0 R4
RZ\\H /u\ ,)\\Q R
B!
N.\N',_, o N w6 1)
vooAl S
3
\O/U\O/R

wherein R, R?, R?, R*, R®, R® and A are as defined above, which comprises reacting a pyrazole
15  compound reprasented by the formula (11} or its salt:

4
R2 Q i
R5
-~ )
>/’ \ dD
N N
N R®

I OH

wherein R, R?, R*, R® and R® are as defined above, with a compound represented by the formula

(n:
A 2 3
- \o)l\o/R (1)

20  wherein Ra, Hal and A are as defined above.
(30) The process of the above (29), which is carried out in the presence of n-
tetrabutylammonium hromide and an aromatic solvent.
(31) The pracess of the above (30) wherein the aromatic solvent is toluene.
(32) A process for producing a pyrazole compound represented by the formula (1l):

(Hal)
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R4
R2 Q R5
>/' ()
N\N\ ;
| OH
R1

wherein R, R? R*, R® and R® are as defined above, or its salt, which comprises subjecting a
compound represented by the formula (IV): '

R2
@] R¢
'\?/3\ R®
T o v
R’ RS

wherein B, R, R*, R® and R® are as definad above, to a rearrangement reaction in the presence of
an alkali metal carbonate and an aromatic solvent.

(33) The process of the above (32), wherein the alkali metal carbonate is potassium
carbonate.

(34) The process of the ahove (32), wherein the aromatic solvent is toluene.

(85) The process of the above (32), wherein the salt of the formula (ll) is a potassium salt.

(36) A process for producing a compound represented by the formula (IV):

RZ
\ (] R*
U R®
T o (IV)
R! R

10 wherein R', R2, R*, R® and R® are as definad above, which comprises reacting a compound
represented by the formula (VI):
0o R*

n

R5
(Hal) (VD)

RG

wherein R, R®, R® and Hal are as defined above, with a compound represented by the formula (V):
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R}—
N\NXOH V)
I
R1

wherein R' and R? are as defined above, or its salt, in the presence of a base and an aromatic
solvent.

(37) The process of the above (36), wherein the base is triethylamine.

(38) The process of the above (36), wherein the aromatic solvent is toluene.

5 (39) A pracess for producing the compound represented by the formula (VI):
0 R*
[ s
(Ha)”™ (VD)
HG

wherazin F%, R®, R® and Hal are defined above, which comprises reacting a compound represented
by the formula (VH):
0 R*

T .

HO
(VII)
RG

wherein R*, R® and R® are as definad ahove, with a halogenating agent in the presence of an

aromatic solvent.
10 (40) The process of the above (39), wherein the halogenating agent is thionyl chioride.
(41) The process of the above (39), wherein the aromatic solvent is toluene.
(42) A process for producing the compound represented by the formula (Vi1):

@) R4
| y
HO (VID)
RG

wherain R*, R® and R® are as definad above, which comprises reacting a compound represented by
the formula (XVII):
. R

(Hal-1) RO
(XVID)

RG
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wherein R*, R®, R® and Hal-1 are as defined above, with carbon monoxide or its equivalent, and
H-0, in the presence of a catalyst and a base by using a C; alcohol as a solvent.
(43) The process of the above (42), wherein the Cy alcohol is tert-butyl alcohol.
(44) A process for producing a compound representad by the formula (XVii-a):
H4
(Hal-1) R5-a-1

(XVII-a)
R6

& wherein Hal-1, R* R® and R¥*" are as defined above, which comprises reacting a compound

represented by the formula (XVIli):
R4

(Hal-1) (Hal-2)
(XVIII)

RG

wherein R, R®, Hal-1 and Hal-2 are as defined above, with a compound represented by the formula
(XIX): HO-R® wherein R is as defined above, in the prasence of an alkali metal hydroxide and an
aromatic solvent.
10 (45) The process of the above (44), wherein the alkali metal hydroxide is sodium hydroxide.
(46) The process of the above (44), whersin the aromatic solvent is toluene.
(47) A process for producing a compound represented by the formula (XVII):
R4
(Hal-1) (Hal-2)
(XVIII)
RG
wherein Hal-1, Hal-2, R* and R® are as dafined above, which comprises reacting a compound
represented by the formula (XX): ' '
R4
(Hal-1). (Hal-2)
(XX)

15 wherein R*, Hal-1 and Hal-2 are as defined above, with (R%)(Hal-3), wherein R® and Hal-3 are as
defined above, in the presence of iron chloride.
(48) A process for obtaining a product of a compound represented by the formula (XVIIl):
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R4

(Hal-1) (Hal-2)
(XVIID

RG

wherein R*, R®, Hal-1 and Hal-2 ara as defined above, and Hal-1 and Hal-2 may be the same or
different from each other, which comprises adding an inorganic acid and an alcohol solvent
simultaneously or separataly to a mixture comprising the compound represented by the formula
{(XVHI) and an acid.

(49) The process of the above (48), wherein the mixture in the above (48) is one obtained by
the reaction of (47).

(50) The process of the ahove (48), wherein the inorganic acid is hydrochloric acid.

(51) The process of the above (50), wherein the alcchol solvent is a Cj alcohol.

EXAMPLES

Now, the present invention will be described with reference to Examples. However, it shoutd
be understood that the present invention is by no means restricted to such specific Examples.
Preparation Examples for tha compounds of the present invention will be described below.
PREPARATION EXAMPLE 1
Preparation of 1-(1-ethyl-4-(3-(2-methoxyethoxy)-2-methyl-4-(methylsulfonyl)benzoyl)-1H-pyrazol-5-
yloxy)ethyl methyl carbonate (the following Compound No. 2-1)

5-Hydroxy-1-ethylpyrazol-4-yl 3-(2-methoxyethoxy)-2-methyl-1-(methylsulfonyl)phenyl ketone
(300 myg) was dissolved in 2-butanone (10 mL), and potassium carbonate (130 mg) and
tetrabutylammonium hromide (15 mg) were added. After stirring at room temperature for 10
minutes, 1-chloroethyl methyl carbonate (purity: 85%, 270 mg) was added at room temperature,
followed by heating and refluxing for 3 hours. After completion of the reaction, the reaction mixtura
was cooled to room temperature and poured into water and then extracted with ethyl acetate. The
organic layer was washed with 1N hydrochloric acid and a saturated sodium chloride aqu=ous
solution, followed by drying over anhydrous sodiurn sulfate. The solvent was distilled off under
reduced pressure. The obtained residue was puiified by column chromatography with n-
hexane:athyl acetate=1:1, to obtain the desired product (180 mg) as slightly yellow solid.
PREPARATION EXAMPLE 2
Preparation of 1-(1,3-dimethyl-4-(3-(2-methoxyethoxy)-2-methyl-4-(methylsulfonyl)benzoyl)-1H-
pyrazol-5-yloxy)ethyl methyl carbonate (the following Compound No. 1-6)

(1) 3-(2-Methoxyethoxy)-2-methyl-1-(meathylsulfonyl)benzoic acid (1 g) was dissolved in
chloroform (20 mL), and oxalyl chloride (500 mg) was added. A catalytic amount of
dimethylformamide was added, followed by stirring at room temperature for 3 hours. Then, the
solvent was distilled off under reduced pressure. The obtained residue was dissolved in
tetrahydrofuran (5 mL), and then a solution having 5-hydroxy-1,3-dimethylpyrazole (450 mg)
dissolved in tetrahydrofuran (15 mL) was slowly added. Triethylamine (0.65 mL) was added,
followed by heating and refluxing for 5 hours.  After completion of the reaction, the reaction mixture
was cooled to room temperature and poured into water, then acidified with dilute hydrochloric acid
and then extracted with ethyl acetate. The organic layer was washed with a saturated sodium
chloride aqueous solution and then dried over magnesium sulfate. The solvent was distilled off
under reduced pressure.

The obtained residue was dissolved in acetonitrile (20 mL), and under cooling in an ice bath,
triethylamine (0.65 mL) and acetone cyanohydrin (100 mg) wers added, followed by stirring at room



10

P
PR

s8]
Ln

LW

L
Ay}

3

o)

WO 2009/142318 25 PCT/JP2009/059489
temperature for 18 hours. The reaction solution was poured into water and washed with a small
amount of sthyl acetate. Then, the aqueous layer was acidified with dilute hydrochloric acid. It
was extracted with ethyl acetate, and then, the organic layer was washed with a saturated sodium
chloride aqueous solution and then dried over magnesium sulfate. The solvent was distilled off
under reduced pressure.  The obtained residue was purified by column chromatography
(developing solvent; ethyl acetate) to obtain 5-hydroxy-1,3-dimethylpyrazol-4-yl 3-(2-
methoxyethoxy)-2-methyl-4-(methylsulfonyl)phenyl ketone (500 mg, the following Compound No. 5-
2) as slightly yellow solid.

(2) 5-Hydroxy-1,3-dimethylpyrazol-4-yl 3-(2-methoxyethoxy)-2-methyl-4-
(methylsulfonyl)phenyl ketone (300 mg) was dissolved in 2-butanone (10 mL), and potassium
carbonat2 (130 mg) and tetrabutyl ammonium bromide (15 mg) were added. After stirring at room
temperature for 10 minutes, 1-chloroethyl methyl carbonate (purity: 85%, 270 mg) was added at

_room temperature, followed by heating and refluxing for 3 hours.  After completion of the reaction,

the reaction solution was cooled to room temperature and poured into water and then extracted with
ethyl acetate. The organic layer was washed with a 1N hydrochloric solution and a saturated
sodium chloride aqueous solution and then dried over anhydrous sodium sulfate.  The solvent was
distilled off under reduced pressure. The obtained residue was purified by column chromatography
(n-hexane:ethyl acetate=1:1) to obtain the desired product (200 mg) as slightly yetlow solid.
PREPARATION EXAMPLE 3

Preparation of 1-(1-athyl-4-(3-(2-methoxyethoxy)-2-methyl-4-(methylsulfonyl)benzoyl)-1H-pyrazol-5-
yloxy)ethyl methyl carbonate

(1) 2,6-Dichlorotoluane (100 g) and methanesulfonyl chloride (85.3 g) were mixed and heated
to 80°C. Then, iron(lll) chloride (101 g) was added, and the mixture was further heated to 120°C
and stirred under heating for 6 hours.  After completion of the raaction, the reaction mixture was
cooled to 90°C, and then 10% hydrochloric acid (230 mL) was slowly added so that the t=mperature
of the reaction mixture would not rapidly be lowerad and solidified, and at 80°C, isopropancl (230
mL) was further added slowly. The mixture was cooled to room temperature, and then, with
vigorous stirring, seed crystals of 1,3-dichloro-2-methyl-4-(methylsulfonyl)benzene were added to
have solid precipitated. The precipitated solid was collected by filtration and washed with a solvent
(water:isopropanol=1:1, 300 mL). The obtained solid was dissolved in ethyl acetate (600 mL) under
heating, followed by filtration to remove insolubles. The filtrate was concentrated to obtain 1,3-
dichloro-2-methyl-4-(methylsulfonyl)benzene (105 g) as slightly yellow solid.

'H-NMR 400 MHz (CDCl; & ppm):2.57(3H, s), 3.28(3H, s), 7.50(1H, d, J=8.4Hz),7.97(1H, d,
J=8.4Hz). ‘ ' '

(2) 1,3-Dichloro-2-methyl-4-(methylsulfonyl)benzene (13.1 3) and toluene (40 mL) were
mixed, and 2-methoxyethanol (4.49 g) and sodium hydroxide (4.55 g) were added, followed by
heating and refluxing for 3 hours.  After completion of the reaction, the mixture was cooled to room
temperature, and the solvent was distilled off under reduced pressure. To the obtained residue, a
mixed solvant of methanol (12 mL) and water (48 mL) was added, followed by stirring for a while.
Then, the formed solid was collected by filtration, further washed with water and dried to obtain 1-
chloro-3-(2-methoxyethoxy)-2-methyl-4-(methylsulfonyl)benzene (12.4 g) as slightly yellow solid.

' H-NMR 300MHz (CDCl; 5 ppm):2.41(3H, s), 3.25 (3H, s), 3.48 (3H, 5), 3.78-3.81 (2H, m),
4.20-4.22 (2H, m), 7.33 (1H, d, J=8.4 Hz), 7.76 (1H, d, J=8.7 Hz).

(3) 12.5 mL of water was added to 237.5 mL of tert-butanol, then nitrogen gas was blown
thereinto for 5 minutes to remove dissolved oxygen thereby to prepare a reaction solvent. Into a
500 mL autoclave, 50.0 g of 1-chloro-3-(2-methoxyethoxy)-2-methyl-4-(methylsulfonyl)benzene, 28.5
g of sodium carbonate, 1.5 g of 1,4-bis(diphenylphosphino)butane, the above reaction solvent, and
1.5 g of 5% Pd/C were introduced, and the autoclave was closed. With stirring, nitrogen flushing
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(5.0 MPa) was carried out twice, followed by flushing with carbon monoexide (5.0 MPa) twice.

Finally, carbon monoxide was filled (2.5 MPa). By an electric furnace, the autoclave was heated to

160°C, followed by stirring for 7 hours (300 rps).  After cooling to room temperature, carbon

monoxide gas remaining in the autoclave was removed. The content was poured into water and
ethyl acetate, and insolubles were filtered off by celite. Then, the filtrate was subjected to liquid
separation, and the aqueous layer was washed twice with ethyl acetate. The aqueous layer was
acidified with hydrochloric acid (pH=1) and then extracted with ethyl acetate. The organic layer was
washad with a saturated sodium chloride agqueous solution and dried over sodium sulfate, and then,
the solvent was distillad off under reduced pressure to obtain 3-(2-methoxyethoxy)-2-methyl-J4-

10 (methylsulfonyl)benzoic acid (50.1 g). Further, the obtained solid was washed with 150 mL of
hexane and then collectad by filtration and dried under reduced pressure to obtain 3-(2-
methoxyethoxy)-2-methyl-4-(methylsulfonyl)benzoic acid (48.1 g) as white solid.

' H-NMR 300MHz (CDCl;  § ppm):2.63 (3H, s), 3.31 (3H, s), 3.50 (3H, s), 3.82-3.85 (2H, m),

4.22-4.25 (2H, m), 7.92 (2H, s).

15 (4) 3-(2-Methoxyethoxy)-2-methyl-4-(methylsulfonyl)benzoic acid (100 g) and toluene (300
mL) were mixed, and thionyl chloride (47.5 g) and DMF (2.5 g) were adder, followed by heating and
stirring at 100°C for 2 hours.  After completion of the r2action, 180 mL of toluene was distilled off
under reduced pressure to obtain a solution of 3-(2-methoxyethoxy)-2-methyl-4-
(methylsulfonyl)benzoyl chloride.

20 (5) To 1-ethyl-E-hydroxypyrazeole (42.8 g), toluzne (150 mL) and triethylamine (38.6 g) were
added to obtain a uniform solution, and while maintaining the solution at a temperature of at most
30°C, the acid chloride solution obtained in the above (4) was dropwise added. The interior of the
container was further washed with toluena (20 mL), and the remaining acid chloride solution was
dropwise added to the reaction solution.  After stirring at rnom temperature for 1 hour, stirring was

25 further carried out at 80°C for 0.5 hour. The reaction solution was cooled to room temperature and

then poured into water (150 mL) for liquid separation. The aqueous layer after the liquid separation

was extracted ance with toluene (200 mL) and washed with a small amount of a saturated sodium
chloride aqueous solution.  Then, the organic layer was put together and driad over magnesium

sulfate. Magnesium sulfate was filtered off, followed by washing with toluene (50 mL) to obtain a

toluene solution of 1-ethyl-1H-pyrazol-5-yl 3-(2-methoxyethoxy)-2-methyl-4-

(methylsulfonyl)benzoate.

From the toluene solution, a very small amount was sampled, and toluene was distilled off
from the solution, and its 'H-NMR spectrum was measured to confirm its formation.

"H-NMR 400 MHz (CDCly  § ppm):1.46(3H, t, J=7.6Hz), 2.64(3H, s), 3.31(3H, ), 3.48(3H, s),
3.81(2H, t, J=4.4Hz), 4.16(2H, q, J=7.6Hz), 4.24(2H, t, J=4.4Hz), 6.30(1H, d, J=2.0Hz), 7.53(1H, d,
J=2.0Hz), 7.95(1H, d, J=8.4Hz), 7.97(1H, d, J=8.4Hz).

(6) The toluene sclution obtained in (5) was transferred to a container equipped with an
azeotropic dehydration apparatus, and a part of toluene (about 100 mL) was distilled off together
with included water. The solution was cooled to 80°C, and then DMF (40 mL) and powdery
an  potassium carbonate (33.6 g) were added. With vigorous stirring, heating and refluxing were

carried out, and toluene (about 100 mL) was distilled off by azeotropic dehydration. The azeotropic

dehydration was carried out for 3 hours, and then a part of the solvent was distilled off under
reduced pressure to obtain a toluene solution containing a potassium salt of (5-hydroxy-1-
ethylpyrazol-4-yl)(3-(2-methoxyethoxy)-2-methyl-4-(methylsulfonyl)phenyl)ketone.

4€ (7) Chloroformic acid 1-chloroethyl ester (250 g) was dissolved in disthyl ether (1 L), and
under cooling with ice, methanol (59 g) and triethylamine (195 g) were sequentially dropwise added.
After completion of the dropwise addition, stirring was carried out at room temperature for 1 hour.
Into the system, water (250 mL) was added for liquid separation, and the organic layer was washed
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with dilute hydrochloric acid.  The resiclue obtained by distilling the solvent off, was subjected to
distillation under reduced pressure to ohtain 1-chloroethyl methyl carbonate (217.6 g, b.p. 85-
90°C/0.085-0.093 MPa).

' H-NMR 400 MHz (CDCl;  § ppm):1.79(3H,d,J=4. 4Hz), 3. 82(3H s),6.39(1H,q,J=6.0Hz).

(8) The toluene solution obtained in (8) was cooled to 90°C, and tetra-n-butylammonium
bromide (5.6 g) was added, and 1-chloroethyl methyl carbonate (62.5 g) was slowly dropwise added.
Aiter completion of the dropwise addition, the reaction sclution was stirrad at 100°C for 3 hours, and
then cooled to 50°C.  Hexane (150 mL) was added thersto, followed by stirring for 30 minutes.
Further, water (100 mL) and 3N hydrochloric acid (100 mL) were sequentially added, followed by
stirring at room temperature for 30 minutes. Precipitated crystals were collected by filtration,
washed with water and further washed with a mixed liquid (300 mL) of hexane:toluene=1:2, to obtain
the dried desired product (120.9 g) as slightly brown solid.

PREPARATION EXAMPLE 4
Preparation of 1-(1-ethyl-4-(3-(2-methoxyethoxy)-2-methyl-4-(methylsulfonyl)benzoyl)-1H-pyrazol-5-
yloxy)ethyl methyl carbonate

(1) In methanaol (20 mL), 5-hydroxy-1-ethylpyrazol-4-yl 3-(2-methoxyethoxy-2-methyl-1-
(methylsulfonyl)phenyl ketone (1 g) and potassium hydroxide (180 mg) were mixed, followed by
heating and refluxing for 1 hour. The oblained scolution was cooled to room temperature, and then
the solvent was distilled off under reduced pressure to ob:tain a potassium salt of (1-ethyl-5-
hydroxypyrazol-4-yl)(3-(2-methoxyethoxy-2-methyl-4-(methylsulfonyl)phenyl)ketone (1 g) as slightly
brown oil. .

" H-NMR 400 MHz (CD; OD & ppm):1.21(3H, t, J=7.2Hz), 2.27(3H, s), 3.27(3H, s}, 3.42(3H,
s), 3.76(4H, m), 4.19(2H, m), 7.15(1H, d, J=7 6Hz), 7.75(1H, d, J=7.6Hz).

(2) The potassium salt of (5-hydroxy-1-ethylpyrazol-4-yl)(3-(2-methoxyethoxy-2-methyl-4-
(methylsulfonyl)phenyl)ketone (1 g) obtained in (1) is dissolved in 2-butanone (10 mL), and
tetrabutylemmonium bromide (15 mg) is added. Thereafter, the reaction is carried out in the same
manner as in Preparation Example 1 to obtain the desired product.

PREPARATION EXAMPLE 5
Preparation of 1-(1-ethyl-4-(3-(2-methoxyethoxy)-2-methyl-4-(methylsutfonyl)benzoy!)-1H-pyrazal-5-
yloxy)ethyl methyl carbonate

(1) A sodium salt of (1-ethyl-5-hydroxypyrazol-4-yl)(3-(2-methoxyathoxy-2-methyl-4-
(methylsulfonyl)phenyl)ketone (1 g) was obtained by carrying out the reaction in the same manner
as in Preparation Example 4 except that potassium hydroxide in the above Preparfltlon Example 4
was changed to sodium hydroxide.

" H-NMR 400 MHz (CD;OD & ppm): 1.20(3H, t, J=7.2Hz), 2.27(3H, s), 3.26(3H, s), 3.42(3H,
s), 3.74H2H, q, J=7.2H2), 3.77(2H, m), 4.18(2H, m), 7.16(1H, d, J=8.1H2), 7.74(1H, d, J=8.4Hz2).

(2) The sodium salt (300 mg) of (1-ethyl-5-hydroxypyrazol-4-y1)(3-(2-methoxyethoxy-2-methyl-
4-(methylsulfonyl)phenyllketone (1 g) obtained in (1) is reacted in the same manner as in the above
Preparatiors Example 4(2) to obtain the desired product.

PREPARATION EXAMPLE 6 ' .
Preparation of 1-(1-ethyl-1-(3-(2-methoxy:=thoxy)-2-methyl-4-(methylsulfonyl)benzoyl)-1H-pyrazol-5-
yloxy)ethyl methyl carbonate

(1) 3-(2-Methoxyethoxy)-2-methyl-4-(methylsulfonyl)benzoic acid (500 mg) was dissolved in
chloroform (20 mL), -and oxalyl chloride (500 mg) and a catalytic amount of DMF were added,
followed by stirring at room temperature for 3 hours. Under reduced pressure, the solvent and an
excess reagent were distilled off to obtain 3-(2-methoxyethoxy)-2-methyl-4-(methylsuifonyl)benzoyl
chloride (520 mg) as an oily product.

! " H-NMR 400 MHz (CDCl; 5 ppm):2.50(3H, s), 3.26(3H, s), 3.44(3H, s), 3.77(2H, m),
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4.18(2H, m), 7.92,(1H, d, J=8.8Hz), 7.96(1H, d, J=8.8Hz).

(2) A toluene solution of 3-(2-methoxyethoxy)-2-methyl-4-(methylsulfonyl)benzoyl chloride
obtained in the above (1) is prepared and reacted in the same manner as in the above Preparation
Example 3 (5) et. seq to obtain the desired product.

PCT/JP2009/059489

2

Now, typical examples of the compounds of the present invention are shown in Tables 1 to 8,

and their '"H-NMR spectrum data are shown in Table 9. These cbmpounds can be prepared in
accordance with the above Preparation Examples or the above-mentioned various processes.
Here, in Tables 1 to 9, No. represents the Compound No.  Further, in Tables, Me represents a

methyl group, Et an ethyl group, n-Pr a n-propy! group, and i-Pr an isopropyl group. Further, the left
side of —A- is bonded to the pyrazole side, and the right side of —A- is bonded to the carbonate side.

R4
R2 RS
/
\T(
M

N
o) SO,Me

| 0
e A 3

TABLE 1 {R'=Me, R°=SO,Me)

No. R2? R3 R RS -A-
1-1 H Me Me CH,OFEt -CH(Me)-
1-2 H Me Me C(O)OMe -CH(Me)-
1-3 H Me Me CH,OMe -CH(Me)-
1-4 H Et Me CH,OEt -CH(Me)-
1-5 H Et Me OCH,CH,OCH(Me), | -CH(Me)-
1-6 Me |Me Me OCH.CH;OMe -CH(Me)-
R4
R2 R5

rath®

/
N O SO,Me

| o) :
Et A 3
\O /U\O _R

TABLE 2 (R'=Et, R®=SO,Me)

No. |RZ |[R® |R* RS -A-

21 |H Me [Me OCH.CH.OMe -CH(Me)-
22 |H Et Me C(O)OMe -CH(Me)-
2-3 |Me |Et Me OCH;CH;OMe -CH(Me)-
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RS
SOzMe
hon 1.
n=-r'r A : 3
g R
0 o~
TABLE 3 (R'=n-Pr, R®=S0,Me)
No. |R?2 |R® |[R* RS -A-
31 |H Et Me OCH,CH,OMe -CH{(Me)-
o) R4
\T/ cl) SO,Me
0O
(i-Pr) A R3
\O/U\O/
TABLE 4 (R'=i-Pr, R®=S0O,Me)
No. |R? |R® |[R* RS -A-
41 |H Me | Me OCH.CH.OMe -CH(Me)-

Me
TABLE 5 {R'=Me, R°=SO,Me)
No. R? R4 R%’
5-1 H Me OCHgCHgOCH(MG)g
5-2 Me Me OCH,CH,0Me
5-3 Et Me OCH,CH-OMe

PCT/IP2009/059489
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o) R4
Rr‘»‘ ‘ RS
7\
7 oH SO,Me
-t

TABLE 6 (R'=Et, R®=SO,Me)

No. R? R* RS

6-1 Me Me OCH:CH-OMe

O R*

A R

N OH SO2Me

(n-Pr)
TABLE 7 (R'=n-Pr, R®=SO.Me)

No. R? R* RS

7-1 H Me OCH,;CH,OMe

0o R4
RZ_ RS
I3
\, -
lr OH SO,Me
(i-Pr)

TABLE 8 (R'=i-Pr, R®=S0O,Me)

No. R? R* R®

8-1 H Me OCHQCH"‘OMG

8-2 Me Me OCH,CH,OMe

PCT/IP2009/059489
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TABLE 9

No. | 'H-MMR &ppm (Measuring instrument : JEOL-GSX(400MHz)(Solvent: CDCl,
unless otherwise specified, and the case where deuterated acetone was used,
is identified as “in Acetone-d6”)

-1 [ 1.25(3H, 1, J=7.0Hz), 1.76(3H, d, J=5.2Hz), 2.42(3H, s), 3.24(3H, s), 3.68(1H, q,
J=7.0Hz), 3.69(3H, s), 3.72(3H, s), 4.99(2H, br s), 6.74(1H, g, J=5.2Hz),
7.26(1H, 5), 7.42(1H, d, J=8.0Hz), 8.04(1H, d, J=8.0Hz).

1-2 | 1.77(3H, d, J=5.2Hz), 2.32(3H, 5), 3.18(3H, s), 3.69(3H, s), 3.71(3H, 5),
3.98(3H, s), 6.73(1H, q, J=5.2Hz), 7.27(1H, s), 7.52(1H, d, J=8.0Hz), 7.94(1H, d,
J=8.0Hz).

1-3 | 1.77(3H, d, J=5.2Hz), 2.41(3H, 5), 3.21(3H, s), 3.49(3H, 5), 3.69(3H, 5),
3.71(3H, s), 4.95(2H, btr s), B.74(1H, q, J=5.2Hz), 7.25(1H, s), 7.42(1H, d,
J=8.4Hz), 8.04(1H, d, J=8.4Hz).

1-4 | 1.24(6H, m), 1.76(3H, d, J=5.6Hz), 2.42(3H, s), 2.23(3H, s), 3.68(2H, q,
J=6.8Hz), 3.69(3H, s), 4.11(2H, q, J=7.2Hz), 4.99(2H, br s), 6.73(1H, g,
J=5.6Hz), 7.26(1H, ), 7.42(1H, d, J=8.0Hz), 8.04(1H, d, J=8.0Hz).

1-5 [ 1.19(6H, d, J=6.0Hz), 1.24(3H, 1, J=7.2Hz), 1.76(3H, d, J=5.2Hz), 2.35(3H, 5),
‘ 3.29(3H, s), 3.68(1H, m), 3.69(3H, s), 3.81(2H, m), 4.11(2H, q, J=7.2Hz),
4.21(2H, m), 6.70(1H, 1, J=5.2Hz), 7.23(1H, d, J=8.0Hz), 7.28(1H, s), 7.87(1H,
d, J=8.0Hz).

1-6 | 1.44(3H, d, J=6.4Hz), 1.93(3H, 5), 2.32(3H, s), 3.27(3H, 5), 3.45(3H, s),
3.62(3H, s), 3.71(3H, ), 3.79(2H, t, J=4.8Hz), 4.22(2H, 1, J=1.8Hz), 6.21(1H, q,
J=6.4Hz), 7.20(1H, d, J=8.0Hz), 7.88(1H, d, J=8.0Hz).

2-1 | 1.40(3H, t, J=7.2Hz), 1.77(3H, d, J=5.2Hz), 2.35(3H, 5), 2.94(3H, s), 3.96(3H, s),
3.71(3H, 5), 3.80(2H, t, J=4.4Hz), 4.05(2H, m), 4.24(2H, t, J=4.4Hz), 6.78(1H, q,
J=5.2Hz), 7.26(1H, d, J=7.6Hz), 7.28(1H, s), 7.88(1H, d, J=7.6Hz).

2-2 | 1.23(3H, 1, J=7.0Hz), 1.40(3H, t, J=7.4Hz), 1.76(3H, d, J=5.6Hz), 2.33(3H, s),
3.18(3H, s), 3.97(3H, s), 4.0-4.1(4H, m), 6.79(1H, q, J=5.6Hz), 7.27(1H, s),
7.52(1H, d, J=8.0Hz), 7.94(1H, d, J=8.0Hz).

2-3 [ 1.18(3H,t,J=7.2 Hz),1.35(3H 1,J=7.2 Hz),1.96(3H,d,J=5.2
Hz),2.33(3H,5),2.79(3H,s), 3.35(3H,s), 3.42(3H,s), 3.80(2H,1,J=4.4 Hz),
3.96(2H,q,J=7.2 Hz),4.10(2H,m), 4.25(2H,t,J=4.4 Hz),6.20(1H,q,J=5.2
Hz),7.30(1H,d,J=7.6 Hz), 7.85(1H,d,J=7.6 Hz)
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TABLE 9 (continued)

No. |'H-NMR &ppm (Measuring instrument:JEOL-GSX(400MHz)(Solvent: CDCl;
unless otherwise specified)
3-1 0.87(3H, t, J=7.2Hz), 1.19(3H, t, J=7.2Hz), 1.27(2H, m), 1.70(3H, d, J=5.2Hz),
2.33(3H, s), 3.32(3H, s), 3.41(3H,s), 3.80(2H, t, J=7.2Hz), 4.04(2H, q), +.27(2H,
q, J=7.2Hz), 6.77(1H, q, J=5.2Hz), 7.32(1H, d, J=8Hz), 7.38(1H, s), 7.83(1H, d,
J=8Hz).
41 1.40(3H, d, J=6.4Hz), 1.42(3H, d, J=6.4Hz), 1.77(3H, d, J=5.2Hz), 2.35(3H, s),
3.29(3H, s), 3.46(3H, s), 3.70(3H, s), 3.80(2H, t, J=4.4Hz), 4.24(2H, t, J=4.4Hz),
4.65(1H, m), 6.76(1H, q, J=5.2Hz), 7.26(1H, d, J=8.4Hz), 7.28(1H, s), 7.88(1H,
d, J=8.4Hz).
5-1 1.17(6H, d, J=6.0Hz), 2.38(3H, s), 3.33(3H, s), 3.67(3H, s), 3.69(1H, m),
3.84(2H, m), 3.23(2H, m), 7.44(1H, d, J=8.4Hz), 7.81(1H, s), 7.85(1H, d,
J=8.4Hz). in Acetone-ds
5-2 | 1.61(3H, s), 2.26(3H, s), 3.25(3H, 5), 3.42(3H, s), 3.58(3H, s), 3.78(2H, t, '
J=4.4Hz), 4.19(2H, t, J=4.4Hz), 7.11(1H, d, J=8.0Hz), 7.87(1H, d, J=8.0Hz),
10.01(1H, bs).
5-3 | 0.85(3H, 1, J=7.2Hz), 1.99(2H, q, J=7.2Hz), 2.30(3H, s), 3.28(3H, s), 3.45(3H, s),
23.63(3H, s), 3.79(2H, t, J=4.4Hz), 4.22(2H, t, J=4.4H2), 7.16(1H, d, J=8.0Hz),
7.90(1H, d, J=8.0H2).
6-1 | 1.35(3H, t, J=7.2Hz), 1.66(3H, s), 2.30(3H, s), 3.20(3H, s), 3.41(3H, ), 3.79(2H,
t, J=4.4Hz), 3.97(2H, q, J=7.2Hz), 4.26(2H, t, J=4.4Hz), 7.30(1H, d, J=8.0Hz),
-7.86(1H, d, .J=8.0). in Acetone-dg
7-1 0.92(3H, t, J=7.2H2), 1.56(3H, s), 1.84(2H, q, J=7.2H2), 2.38(3H, s), 3.30(3H, s),
3.41(3H, s), 3.80(2H, t, J=4.4Hz), 3.97(2H, t, J=7.2H2), 4.19(2H, t, J=4.4Hz),
7.40(1H, s), 7.46(1H, d, J=7.2Hz), 7.86(1H, d, J=7.2Hz). in Acetone-d;
8-1 1.48(6H, d, J=7.2Hz), 2.40(3H, s), 2.30(3H, s), 3.46(3H, s), 3.80(2H, t, J=4.4Hz2),
4.24(2H, t, J=3.4Hz), 4.57(1H, m), 7.34(1H, s), 7.36(1H, d, J=8.0Hz), 7.91(1H, d,
J=8.0H2) .
8-2 | 1.46(6H, d, J=7.2Hz), 1.67(3H, s}, 2.32(3H, s), 3.29(3H, s), 3.46(3H, s),
3.79(2H, t, J=4.4Hz), 4.23(2H, t, J=1.4Hz), 4.54(1H, m), 7.16(1H, d, J=8.0Hz),
7.91(1H, d, J=8.0Hz).
Now, Test Examples will be described.
TEST EXAMPLE 1
Upland field soil was put into a 1/170,000 hectare pot, and seeds of various plants were sown.
When the respective plants reached predetermined leaf stage ((1) barnyardgrass (Echinochloa crus-
galli L.): 1.2 to 3.0 leaf stage, (2) crabgrass (Digitaria sanguinalis L.): 1.0 to 3.0 leaf stage, (3) green
foxtail (Setaria viridis L.): 1.5 to 3.0 leaf stage, (4) redroot pigweed (Amaranthus retroflexus L.):
cotyledon stage to 1.5 leaf stage, (5) prickly sida (Sida spinosa L.): cotyledon stage to 2.0 leaf stage,
(6) velvetieaf (Abutilon theophrasti MEDIC.): cotyledon stage to 1.3 leaf stage, (7) rice (Oryza sativa
16 LJ):1.2to 2.5 leaf stage, (8) comn (Z2a mays L.): 2.0 to 3.3 leaf stage, (9) soybean (Glycine max
Merr.): primary leaf stage to 0.3 leaf stage) and wheat (Triticum spp.): 2.0 to 3.0 leaf stage, wettable
powders cr emulsifiable concentrates of the compounds of the present invention prepared in
accordance with a conventional preparation method, were weighed so that the active ingredients
became the prescribed amounts, and diluted with water in an amount corresponding to 500 liter per
15 1 hectare (containing 0.1 vol®; of an agricultural spreader (‘KUSARINOH", manufactured by NIHON
NOHYAKU CO., LTD.)). The spray solutions thus preparad were applied for foliar treatment by a
small sprayer.
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On the 20th to 22nd day aftar application, the state of growth of the respective plants was

visually ohserved, and the herbicical effect was evaluated by a growth inhibition rate (%) of 0
(equivalent to the non-treated area) to 10095 (complete kill). The results are shown in Table 10.

TABLE 10
_ | Growth inhibition rate (%)
% ‘
5
g
'qg: kel é
s | 5|3 - ¢ :
2 | 2|5 g |E |28 2
3 |2 (e |2 |5 |28 s 1. |2
£ 3 | E g 3 5 3 s @ € § 3 2
o E o g g @ < | B 2 o o) £ ©
(& < | m o ] o a | > i O | w = Q
1-1 7 as 90 60 60 - 50 20 - 70 0 21
1-2 71 100 a0} 100 95 - 80 70 0 a5 0 21
1-3 7 20 95 80 80 - 75 60 - 70 0 21
1-4 7| 95| 95| 75| 80 -| 80 -| o] 80 o] 21
1-5 7 95 0 &80 80 0 80 201 10 - 0 21
1-6 7 90 10} a5 90| 70 928 70 0 80 0 20
2-1 7 951 100 100 90 60| 100 70 0 95 0 20
2-2 7 98 80 80 98| 70 95 50 0 - 0 22
3-1 7 70 70 30 80 0 60 0 0 - 0 22
4-1 7 90 90 95 85| 60| 100 80 0 95 0] 20
5-1 7 30 50 50 60| 40 10 0 0 - 0 22
5-2 7| 90| 90| 100| 90| 40| 70| s0| o 70 -1 21
5-3 7 90 90 90 951 30 80 50 0 0 - 21
6-1 7 10 50 60 60 0 50 20 0 - 0 22
7-1 7 A0 70 70 70] 20 75 10 0 60 0 22
8-1 7 60 95 90 90| 30 80 10 0 40 0 21
8-2 7 201 40] - 50 601 20 60 0 0 10 .0 21
TEST EXAMPLE 2

Upland field scil was put into a 1/170,000 hectare pot, and seeds of various plants

(barnyardgrass (Echinochloa crus-galli L.), crabgrass (Digitaria sanguinalis L.), green foxtail (Setaria
viridis L.), redroot pigweed (Amaranthus retroflexus L.), prickly sida (Sida spinosa L..), velvetleaf
(Abutilon theophrasti MEDIC.), rice (Oryza sativa L.), com (Zea mays L.), soybean (Glycine max
Merr.)) and wheat (Triticum spp.) were sown. On the day after sowing, wettable powders or
emuisifiable concentrates of the compounds of the present invantion prepared in accordance with a
conventional preparation method, were weighed so that the active ingredients became the
prescribed amounts, and diluted with water in an amount corresponding to 500 liter per 1 hectare,
followad by soil application with a small sprayer.

On the 21st to 22nd day after the application, the state of growth of the respective plants was
visually observed, and the herbicidal effect was evaluated by a growth inhibition rate (%) of from 0
(equivalent to the non-treated area) to 100% (complete kill). The results are shown in Table 11.



w1

10

ta
P}

WO 2000/142318 34 PCT/JP2009/059489
TABLE 11
= Growth inhibition rate (%)
5
5
8
s | & |2 g 2
% i T & o B
s | S| |8 |8 |2|8 % < 8
g El1e |5 | |8 |2]|% g |g | ®
E o | E 9 S g | 3|2 9 E[R | 2 o
S EI& |6 |6 |2 |E|2 |2 |8|8 |5 |&
1-1 250 100| 100| 98| an| 90| 98| 95| 10| 20| 20| 21
1-2 250 100] 100| 100]| 100| 9’| 100| 100| o] 70| 20| 2f
1-3 250| 98| 98| 98| o8| 95| 100 98] 20| 60| 10| 21
1-4 250| 98| 80f 80| as| 90| 100 60| of 40 o| 21
1-5 250 100| 95| 100| 100| 90| 100| 80| 10| 10 0f 21
1-6 250 100] 100| 70| 100| 99| 100| 98| o 0 5| 21
2-1 250 95| 100] 100]| 100| 90| 100| 98| o 0 of 21
3-1 250 60 80 60 40| 80 80 20 0 0 10| 21
4-1 250| 100 100| 100| 100| 95] 100 98| o o| 10| 21
5-1 250 98| 98| es| 100| 98| 100| 98| 10 o] 20| 21
5-2 250 10| 100{ 60| @o| ol 70 10| of 20 o 21
5-3 250 50| 95| 60| 10| 20| 30| 20| 20 0 0| 21
6-1 250| 100| 100| e8| 100| 80| 80| 100| o] 60| 20| 21
7-1 250| 98| 100{ 90| 100| eo| 95| 98| of 20| 40| 21
8-1 260| 100]| 100] 100] 100| 40| 100| 80| O 0 o| 21
8-2 250 100| 100] 100] 100| 60| 70} 100| 60 -l 20| 22
TEST EXAMPLE 3

Paddy field soil was put into & 1/1,000,000 hectare pot, and seeds of barnyardgrass
(Echinachloa oryzicola vasing.) and Japanese bulrush (Scirpus juncoides) were sown and lightly
covered with soil. Then, pot was left to stand in a greenhouse in a state irfigated to a water depth
of from 0.5 to 1 cm, and next day or two days Iéter, tubers of Japanese ribbon waparo (Sagittaria
pyamaea) were planted. Then, the irrigated water depth was maintained to be from 3 to 4 cm, and
when barnyardgrass and Japanese bulnish reached 0.5 leaf stage, and Jtapanese ribbon waparo
reached primary leaf stage, a water diluted solution of a wettable powder or an emulsifiable
concentrate of the compound of the present invention prepared in accordance with a conventional
preparation method, was uniformly dropwise applied by a pipette so that the amount of active
ingredients would be a prescribed amount. Further, paddy field soil was put into a 1/1,000,000 pot,
followed by soil puddling to an irrigated water depth of from 3 to 4 cm.  Next day, rice (Oryza sativa
L.) (var.: Nihonbare) of two leaf stage was transplanted in a transplantation depth of 3cm. On the
4th day after transplantation, the compound of the present invention was applied in the same
manner as described above.

On the 13th to 17th day after application, the state of growth of barnyardgrass, Japanese
hulrush and Japanese ribbon waparo was visually observed, and on thi: 20th to 23rd day after
application, the state of growth of rice was visually observed, and the herbicidal sffect was evaluated
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by a grewth inhibition rate (%) of 0 (equivalent to the non-treated area) to 100% (complete kill). The
results are shown in Table 12. ' :

TABLE 12
Growth inhibition rate (%)

O ~ ﬁ o
s [£&]g |2 |3
© 3 ? g £ =
s |z&8(8 |8 |2,
g 1388z |§& |88
S E Ol g & g a8
(&) < £ | o = S 3| x
1-1 63| 100| 70 90 10
1-2 63{ 100| 70 95| 40
1-3 63| 100| 70 70 40
1-4 63 100 60 70 20
1-5 63 100 20 90 30
1-6 63 100 70 60 30
2-1 63 100 80 80 20
2-2 63 100 80 a0 80
3-1 63 100 90 a5 30
4-1 63 100 98 70 40
5-1 63 60 20 95 30
5-2 63 80 70 an 20
5-3 63 60 50 50 20
6-1 63 60| 80 60 40
7-1 63 30 70 90 20
8-1 63 95 a5 a5 60
8-2 63 401 70 - 10
TEST EXAMPLE 4

Upland field scil is put into a 1/1,000,000 hectars pot, and seeds of various plants are sown.
When the respective plants reach predetermined leaf stage ((1) velvetieaf (Abutilon theophrasti
MEDIC.), (2) guineagrass (Panicum maximum Jacq.), (3) green foxtail (Setaria viridis L.), and (4)
corn (Zea mays L.), a wettable powder of compound No. 2-1 of the above-mentioned present
invention, an emulsifiable concentrate of the following Reference Compound 1 and a wettable
powder of the following Reference Compound 2, prepared in accordance with a conventional
preparation method, are weighed so that the active ingradients become the prescribed amounts 3.5
to 15 g/ha, and diluted with water in an amount corresponding to 300 liter per 1 hectare (containing
0.5 vol% of an agricultural spreader (MSO concentrate, manufactured by Cognis Corporation). The
spray solutions thus prepared are applied for foliar treatment by a small sprayer.

On the 14th to 28th day after application, the state of growth of the respective plants is
visually observed, and the herbicidal effect is evaluated by a growth inhibition rate (°4) of 0
(equivalent to the non-treated areca) to 100% (complete kill). Compound Mo. 2-1 of the present
invention shows superior herbicidal effects and excellent safety to crop plants as compared to the
following Reference Compounds.
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Reference Compound 1:

o Cl
r O
N ~
J
(Compound No. 1 disclosed'at page 18 of EP0352543A1)
Reference Compound 2:

OH S0,

o ci

J
\N OH SO,

A

A (Compound No. 20 disclosed at page 21 of EPD352543A1)
TEST EXAMPLE 5
Upland field scil was put into a 1/1,000,000 hectare pot, and seeds of various plants were
sown. When the respective plants reached predetermined leaf stage ((1) velvetlzaf (Abutilon
10 theophrasti MEDIC.): 3.0 to 3.5 Ieaf stage, (2) giant foxtail (Setaria faberi Herrm.): 4.0 to 4.5 leaf
stage, (3) green foxtail (Setaria viridis L.): 5.0 to 5.5 leaf stage, and (4) com (Zeamays L.): 4.0 to 4.
leaf stage, a wettable powder of compound No. 2-1 of the above-mentioned present invention, a
wettable powder of tha above-mentioned Reference Compound 1 and a wettable powder of the
above-mentionazd Reference Compountl 2, preparad in accordance with a conventional preparation
15 method, were weighed so that the active ingredients became the prescribed amounts, and diluted
with water in an amount corresponding to 300 liter per 1 hectare (containing 0.5 vol% of an
agricultural spreader (Destiny HC: WINFIELD SOLUTIONS by LLC). The spray solutions thus
prepared were applied for foliar treatment by a small sprayer.
On the 7th to 20th day after application, the state of growth of the respective plants was
20 visually observed, and the herbicidal effact was evaluated by a growth inhibition rate (9:) of O
(equivalent to the non-treated area) to 100% (complete kill). The results are shown in Tables 13 to

N

16.
TABLE 13 .
Compound No. Am::\ugnrraz:::l?we (ngrvéh inhibition ra'te (.%)
. (g/ha) ( ay_after application)
Velvet |eaf
2-1 3.5 80
Reference Compound 1 3.5 45
Reference Compound 2 35 50

25
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TABLE 14
A :
mfnunt Of active Growth inhibition rate (%)
Compound No. ingredient (20th day after application)
(g/ha) y PP
Giant foxtail
2-1 35 83
Reference Compound 1 35 30
Reference Compound 2 3.5 0
TABLE 15
Amount of active Growth inhibition rerte (.%)
Compound No. ingrediant (18th day after application)
(g/ha) Green foxtail
2-1 7 70
Reference Compound 1 7 40
Reference Compound 2 7 35
TABLE 16
f active
. Amount of active Growth inhibition rate (%)
~ompound No. ingredient (7th day after application)
(g/ha) T cay arier app
Com
2-1 90 0
Reference Compound 2 90 25

TEST EXAMPLE 6 -

Soil (sterilized soil:sand=3:1) was packed (4 L) into a column (9.5 cm in diameter = 40 cm in
height, application area: 0.007 m?), and tap water was dropped from above by a Peristaltic pump
before application of the herbicide for the purpose of maintaining the soil moisture to be uniform.
Then, 10 mL of a spray solution preparad so that each agent (Cornpound No. 2-1, the above
Referenca Compounds 1 and 2) would be at a concentration corresponding to 250 g/ha was
dropwise applied by a pipette. After application, water was dropped again at a rate of 400 mL/hr for
about 3 hours by means of a Peristaltic pump.  After the dropping, the column was left to stand for 1
day, and then the column was vertically evenly divided and seeds of sorgo (Sorghum bicolor
Moench) (var.: Lucky Sorgo) were sown in a row. On the 14th day after sowing, the state of growth
of the plant was visually cbserved at 3 cm intervals from tha application point of the agent, whereby
the germination and the dzgree of growth were evaluated by.a growth inhibition rate (%6) of 0
(equivalent to the non-treated area) to 100% (complete kill) to abtain the results in Table 17.
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TABLE 17

Growth inhibition rate (%) against sorgo
Depth (cm) 12- | 15- | 18- | 21- | 24- | 27-
from the applied| 0-3 | 3-6 | 6-9 | 9-12 15 18 01 04 o7 20
surface
Active ™\
_iﬂgrediernt
Compound 7019 |10] s |33 ]|2]|1]|0]o0
No. 2-1 ‘
Reference
Compound 58 58 58 60 53 35 28 30 28 15
No. 1
Reference
Compound 48 | 45 | 47 | 43 | 58 55 | 61 63 35 8
No. 2

From the above results, the growth inhibition rates of Reference Compounds No. 1 and No. 2
are observed in depths deeper than that of Compound No. 2-1. Thus, it is evident that with
Reference Compounds No. 1 and No. 2, the active ingradient moved to deeper depths. Whereas,
Compound No. 2-1 stayed at a shallow partion of sail (in a layer of from 0 to 9 cm). From such
results, Compound No. 2-1 is considered to be an excellent compound which is scarcely moved
downward from the applied portion by e.qg. raining or water spraying and whereby the possibility
influential over the environment such as contamination of underground water is extremely low as
compared with Reference Compounds No. 1 and No. 2.

Now, Formulation Examples of the present invention will be described.

FORMULATION EXAMPLE 1
(1)  The compound of the present invention

75 parts by weight
(2) Geropon T-77 (tradename, manufactured by Rhone-
Poulenc) 14.5 parts by weight
3) NaCl 10 parts by weight
4) Dextrin 0.5 part by weight

The above components are placed in a high-speed mixing granulator, admixed with 20 wt% of
water, granulated, and dried to obtain water-dispersible granules.
FORMULATION EXAMPLE 2

(1) Kaolin 78 parts by weight
(2) Laveline FAN (tradename, manufactured by
DAI-ICHI KOGYO SEIYAKU CO., LTD.) 2 parts by weight
(38) Sorpol 5039 (tradename, manufactured by
- TOHO Chemical Industry Co., Ltd.) 5 parts by weight
(4) Carplex (tradename, manufactured by ,
DSL. Japan Co., Ltd.) 15 parts by weight

The mixture of the above components (1) to {(4) and the compound of the present invention
are mixed in a weight ratio of 9:1 to obtain a wettable powder.
FORMULATION EXAMPLE 3
(1)  Hi-Filler No. 10 (tradename, manufactured by

Matsumura Sangyo Co., Ltd.) 33 parts hy weight
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(2) Sompol 5050 (tradename, manufactured by
TOHO Chemical Industry Co., Ltd.) 3 parts by weight
(3)  Somol 5073 (tradename, manufactured by
TOHO Chemical Industry Co., Ltd.) 4 parts by weight

(4) The compound of the present invention
60 parts by weight
The above compounds (1) to (4) are mixed to obtain a wettable powder.
FORMULATION EXAMPLE 4
(1)  The compound of the present invention

4 parts by weight
(2) Bentonite ' 30 parts by weight
(3) Calcium carbonate 61.5 parts by weight
(4) Toxanon GR-31A (trad2name, manufactured by
Sanyo Chemical Industries Co., Ltd.)
3 parts by weight
(5) Calcium lignin sulfonate 1.5 parts by weight

Pulverized component (1) and components (2) and (3) are preliminarily mixed, and then

components (4) and (5) and water are mixed thersto. The mixture is extruded and granulated,

followed by drying and sieving to obtain granules.
FORMULATION EXAMPLE 5
(1)  The compound.of the present invention

30 parts by weight
(2) Zieclite (tradename, manufactured by
Zieclite Co., Ltd.) 60 parts by weight
.(8) New Kalgen WG-1 (tradename, manufactured by
TAKEMOTO OIL & FAT CO., LTD.) 5 pants by weight
(4) New Kalgen FS-7 (tradename, manufacturad by
TAKEMOTO OIL & FAT CO,, LTD.) 5 parts by weight

S5

Components (1), (2) and (3) are mixed and passed through a pulverizer, and then component
(4) is added thersto.  The mixture is kneaded and then extruded and granulated, followed by drying

and sieving to obtain water dispersible granules.
FORMULATION EXAMPLE 6 ‘
(1)  The compound of the present invention

28 parts by weight

(2)  Soprophor FL (tradename, manufactured by

Rhone-Poulenc) 2 parts by weight
(3) Somol 335 (tradename, manufactured by ‘

TOHO Chemical Industry Co., Ltd.) 1 part by weight
(4) IP solvent 1620 (tradename, manufactured by

Idemitsu Petrochemical Co., Ltd.) 32 parts by weight
(5) Ethylene glycol 6 parts by waight
(6) Water 31 parts by weight

The above components (1) to (6) are mixed and pulverized by a wet-grinding machine (Dyno-

mill) to obtain a water-based suspension concentrate.

The entire disclosures of Japanese Patent Application No. 2008-132190 filed on May 20, 2008
and Japanese Patent Application No. 2009-003467 filed on January 9, 2009 including specifications,

claims and surimaries are incorporated herein by raference in their entireties.
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CLAIMS
1. A pyrazole compound represented by the formula (1) or its salt:

| 0
R? A R3

wherein R’ is alkyl, R?is a hydrogen atom or alkyl, R? is alkyl, R* is alkyl, R® is alkyl substituted by
one alkoxy, alkoxy substituted by one alkoxy, or alkoxycarbonyl, R® is alkylsulfonyl, A is alkylene
substituted by at least one alkyl.

2. The pyrazole compound or its salt according to Claim 1, wherein the pyrazole compound
reprasaented by the formula (1) is 1-(4-(3-(ethoxymethyl)-2-methyl-4-(methylsulfonyl)benzoyl)-1-
methyl-1H-pyrazol-5-yloxy)ethyl methyl carbonate, methyl 3-(5-(1-(methoxycarbonyloxy)ethoxy)-1-
10 methyl-1H-pyrazole-4-carbonyl)-2-methyl-6-(methylsulfonyl)benzoate, 1-(4-(3-(methoxymethyl)-2-
methyl-4-(methylsulfonyl)benzoyl)-1-methyl-1H-pyrazol-5-yloxy)ethyl methyl carbonate, 1-(4-(3-
(ethoxymethyl)-2-methyl-4-(methylsulfonyl)benzoyl)-1-methyl-1H-pyrazol-5-yloxy)ethyl ethyl
carbonate, =thyl 1-(4-(3-(2-isopropoxyethoxy)-2-methyl-4-(methylsulfonyl)benzoyl)-1-methyl-1H- -
pyrazol-5-yloxy)ethyl carbonate, 1-(4-(3-(2-methoxyethoxy)-2-methyl-4-(mathylsulfonyl)benzoyl)-1,3-
15 dimethyl-1H-pyrazol-E-yloxy)ethyl methyl carbonate, 1-(1-ethyl-4-(3-(2-methoxyethoxy)-2-methyl-4-
(methylsulfonyl)benzoyl)-1H-pyrazol-5-yloxy)ethyl methyl carbonate, methyl 3-(5-(1-
(ethoxycarbonyloxy)ethoxy)-1-ethyl-1H-pyrazole-4-carbonyl)-2-methyl-6-(methylsulfonyl)benzoate,
ethyl 1-(1-ethyl-4-(3-(2-methoxyethoxy)-2-methyl-4-(methylsulfonyl)benzoyl)-3-methyl-1H-pyrazol-5-
yloxy)ethyl carbonate, ethyl 1~(1-n-propyl-4-(3-(2-methoxyethoxy)-2-methyl-4-
(methylsulfonyl)benzoyl)-1H-pyrazol-5-yloxy)ethyl carbonate, or 1-(1-isopropyl-4-(3-(2-
methoxyethoxy)-2-methyl-4-(methylsulfonyl)benzoyl)- 1 H-pyrazol-5-yloxy)ethyl methyl carbonate.

3. The pyrazole compound or its salt according to Claim 1, wherein the pyrazole compound
reprasented by the formula (1) is 1-(1-ethyl-4-(3-(2-methoxyethoxy)-2-methyl-3-
(methylsulfonyl)benzoyl)-1H-pyrazol-5-yloxy)ethyl methyl carbonate.

4. A process for producing a pyrazol:s compound represented by the formula (1) or its salt:

0 R*
Rz\\\ - /J'\\‘% '/’RS
TV T ]
'T'/ o N oge (D)

| o
R1 A R3
\O/u\o/

wherein R' is alkyl, R? is a hydrogen atom or alkyl, R is alkyl, R* is alkyl, R® is alkyl substituted by

tn

=

(%))
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one alkoxy, alkoxy substituted by one alkoxy, or alkoxycarbonyl, R® is alkylsulfonyl, A is alkylene

substituted by at least one alkyl, which comprises reacting a pyrazole compound represented by the
formula (ll) or its salt:

4
0 R

> \ N (I

6
Con T

R

wherein R', R, R*, R® and R® are as defined above, with a compound represented by the formula

any:

O |
AR @

(Hal)
wherein Hal is halogen, and R® and A are as defined above.
5. A pyrazole compound represented by the formula (1) or its salt:
o M
R2
R5
/ \ ey
N
Ny
T OH R®
Rf

wherein R is alkyl, R? is a hydrogen atom or alkyl, R* is alkyl, R® is afkyl substituted by one alkoxy,
alknxy substituted by one alkoxy, or alkoxycarbonyl, and R is alkylsulfonyl.

6. The pyrazole compound or its salt according to Claim 5, wherein the pyrazole compound
represented by the formula (ll) is (5-hydroxy-1-methyl-1H-pyrazol-4-yl)(3-(2-isopropylethoxy)-2-
methyl-4-(methyisulfonyl)phenyl)ketone, (5-hydroxy-1,3-dimathyl-1H-pyrazol-4-yl)(3-(2-
methoxyathoxy)-z-methyl-d-(methylsulfonyl)phenyl)ketone. (5-hydroxy-1 -|11etl1yl-3-ethyl-1 H-pyrazal-
4-y1)(3-(2-methoxyethoxy)-2-methyl-4-(methylsulfonyl)phenyl)ketone, (1-ethyl-5-hydroxy-3-methyl-
1H-pyrazol-4-y1)(3-(2-methoxyethoxy)-2-methyl-4-(methylsulfonyl)phenyl)ketone, (5-hydroxy-1-n-
propyl-1H-pyrazol-4-yl)(3-(2-methoxyethoxy)-2-methyl-4-(methylsulfonyl)phenyl)ketone, (5-hydroxy-
1-isopropyl-1H-pyrazol-1-y1)(3-(2-methoxyethoxy)-2-methyl-4-(methylsulfonyl)phenyl)ketone, or (5-
hydroxy-1-isopropyl-3-methyl-1H-pyrazol-4-yl)(3-(2-methoxyethoxy)-2-methyl-4-
(methylsulfanyl)phenyl)ketone. A

7. The pyrazole compound or its salt according to Claim 5, wherein the pyrazole compound
represented by the formula (ll) or its salt is a metal salt of (5-hydroxy-1-ethyl-1H-pyrazol-4-yl)(3-(2-
methoxyethoxy)-2-methyl-4-(methylsuifonyl)phenyl)ketone.

8. A herbicide containing the pyrazole compound or its salt as defined in Claim 1, 2, 3,5, 6 or 7 as
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an active ingredient.
9. A method for controlling undasired plants or inhibiting their growth, which comprises applying
a herbicidally effective amount of the pyrazole compound or its salt as defined in Claim 1, 2, 3, 5, 6
or 7 to the undesired plants or to a place where they grow.
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COMPUESTOS DE PIRAZOL, PROCESOS PARA SU PRODUCCION Y
HERBICIDAS QUE LOS CONTIENEN
CAMPO TECNICO
La presente invencién esta relacionada con compuestos nuevos de pirazol

atiles como ingrediente activo de los herbicidas.

ANTECEDENTES DE LA TECNICA
Los documentos de patente 1) y 2) divulgan compuestos de pirazol.  Sin
embargo, los compuestos de pirazol representados mediante la siguiente formula (1)
o (I) no se encuentran divulgados especificamente dentro de los mismos.
Documento de patente 1). EP0D352543A1

Documento de patente 2): EPD222944A2

DIVULGACION DE LA INVENCION
OBJETIVO AALCANZARSE MEDIANTE LA INVENCION

Hasta ahora, se han necesitado herbicidas que tengan excelentes actividades
herbicidas contra malezas y que sean seguros para los cultivos, a fin de ahorrar
trabajo en la operacion de control de malezas y mejorar la productividad de plantas
agricolas y horticolas. En &l desarrollo de nuevos herbicidas en el futuro, seria
convenients desarrollar compuestos que sean capaces de exhibir buena actividad
herbicida mientras que puedan controlarse las dosis para mantznerse bajas. Ademas,
seria conveniente desarrollar compuestos que no afecten el medio ambiente de
manera adversa al permanecer an la tisrra mas de lo necesario mientras que exhiban
una eficacia residual practica, o que liberen el ingrediente activo en la tierra fusra del
sitio de aplicacidén debido a la lluvia, ete. Ademas seria convenients desarrollar
compuestos que sean seguros para los animales. Sin «ml»argn la busqueda de tales
compuestos nuevos adecuados para dicho objetivo depende del ensayo y el error.
MEDIOS PARA LOGRAR EL OBJETIVO

Los presentes inventores han llevado a cabo estudios exhaustivos de los
compuestas de pirazol para encontrar mejores herbicidas que cumplan dicho objetivo,

y coma resultado, lograron la presente invencian.
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Concratamente, la presente invencion esta relacionada con un compuesto de

pirazol representado mediante la férmula (1) o su sal:

o) R*
R2 /J\_\ i _R®

O
1
R A \O/lKO/Rs

en la cual R' es alquilo, R? &s un atomo de hidrégeno o alquilo, R® es alquilo, R* s
alquilo, R% es alquile sustituido con un aleoxi, alcoxi sustituido con un alcoxi, ©
aleoxicarbonilo, R® es alquilsulfonilo, A es alquileno sustituido con al menos un
alguilo; un proceso para producirlo; un herbicida que contiene dicho compuesto como
ingrediente activo y un métado para controlar plantas no deseadas o inhibir su
crecimisnto, que comprende aplicar una cantidad eficaz como herbicida del mismo a
las plantas no deseadas o al sitio donds crecen.

Ademas, la presente invencidn se relaciona con un compuesto de pirazol
representado mediante la farmula (1) o su sal dtil como intermediario del compuesto

de pirazol representado mediante 1a férmula (1) o su sal, y también Gtil como

herbicida:
4
R2 Q ¥
R5
/ \ (II)
N\N R6
| OH
R1

en la cual R' es alquilo, R? es un atomo de hidrégeno o alquilo, R* es alquilo, R® es
alquilo sustituido con un alceoxi, alcoxi sustituido con un alcoxi, o aleaxicarbonilo, y R®
es alquilsulfonilo; un proceso para producirlo; un herbicida que contiene  dicho

compuesto como ingrediente activo y un método para controlar plantas no deseadas
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o inhibir su crecimiento, que comprands aplicar una cantidad &ficaz coma herbicida
del mismo a las plantas no deseadas o al sitio donde crecen.

Los compuestas de pirazol representados madiants la farmula (1) @ (1), o sus
sales, producen una mejora natable de la actividad herbicida contra las malezas en
comparacién con los compuestos convencionales de tipo similar y son muy seguros
para los cultivos. Ademas, no afectaran el medin ambients de manera adversa al
permanecer en la tiera mas de 1o necesario mientras que exhiben una &ficacia
residual practica, o al liberar el ingrediente activo en la tierra fuera del sitio de
aplicacidn debido a la lluvia, etc.

MODCO MAS COMVENIENTE PARA LLEVAR A CABO LA INVENCION

En la farmula (1) o (1) anterior, el alquilo o la porcidn alquilo puede ser lineal o
ramificada, y los ejemplos especificos de los mismos incluyen alquilo Ci—g  tal como
metilo, etilo, n—propilo, iso—propilo, n-butilo, iso-butilo, sec—butilo, ter-butilo, n—
pentilo, iso—pentilo, neopentilo, ter—pentilo, n-hexilo, iso—hexilo, n—heptilo, n—octilo y
n—-nonilo.

En la farmula (1) anterior, 1a porcidn alquileno puede ser un alquileno Cq_g tal como
metileno,  etileno,  trimetileno,  tetrametileno,  pentametileno,  hexametileno,
heptametileno, octametileno o nonametileno.

La sal del compuesta de pirazol representado mediante la fdrmula (1) o () anterior
incluye todas las clases de sales en tanto y &n cuanto sean aceptables para uso
agricala. Ejesmplos de las mismas incluyen sales de metal alcaling tales como sal de
sodio y sal de potasio; sales de matales alzaling térreos tales como sal de magnesio
y sal de caleio; salss de amina tal como sal dimetilamina y sal tnmtlhmlna, sales de
acidos inorganicos tales como clorhidrato, perclorato, sulfato y nitrato; y sales de
acidos organicos tales como acetato y a metanosulfonato.

En los compuestos de pirazol representados mediants la formula (1) o (1) anterior,
pueden estar presantes a veces isdmeros dpticos y la presents invencidn incluye
dichos isdmeros. En esta memaoria descriptiva, &l compuesto se describe como una
mezcla de isémeros a menos que se especifique otra cosa.

El compuesto de pirazol representado mediante la férmula (1) o (I1) anterior, o su sal

(de aqui en adelante denominado simplemente el compuesto de la presente
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invencién) pueds producirse mediante la siguiente reaccion y de acuerdo con un

método usual para producir una sal.

(A)
0 R* o R?
P2 ML PP R2 lL\ e
N/ \ “ \ll/\RG A 0 - N/ \\ “ ,\\ X
N < : . w0 <R
|$1 oH (Hal)” \O/u\o’R ' Flu /lx i
3
(1) A
) M

en la cual R', R%, R?, R, R® R®y A son coma se ha definido anteriorments, y Hal es
halégeno.

La reaccidn anterior puede llevarse a cabo en presencia de un solvents, s=gan lo
requisra el caso. El solvente pusde ser cuélquier solvente en tanto y en cuanto sea
inarte a la reaccidn. Por ejempla, puede ser una cetona tal como acetona, etil metil
cetona o dietil cetona; un hidrocarburo halogenado tal como cloruro de metileno,
cloroforma, dicloreetano o triclorostana; un hidrocarburo aromatico tal comao benceno,
tolueno, xileno, o nitrobenceno; un éster tal como macetato de etilo, acetato de etilo o
propil acetato; un solvents polar aprético tal coma acetonitrilo, N,N—dimetilformamida
(DMF), dimetilsulféxido (DMSO), dimetilacetamida (DMA), hexametil fosforamida
(HMPA) o sulfolano; o un éter tal como distil éter, dioxano, tetrahidrofurano (THF) o
dimetoxietano.  Uno o mas de los mismos pueden seleccionarse adecuadamente
comao solvente. Entre dichos solventes, se prefieren, |, por ejemplo, los hidrocarburas
aromaticos.

" La reaccion anterior puede llevarse a cabo en presencia de una bass, segln lo
requiera el caso. La base puede ser una base inorganica u organica. La base
organica puede ser, por ejemplo, una amina terciaria tal como trigtilamina o
diisopropiletilamina;  piridina, d—(dimstilamino)piridina, o 2,6-lutidina.  La base
inorganica pueds ser, por gjsmplo, un carbonato de metal alcaling tal como carbonato
de sodio o carbonato de potasio; un hidrogeno carbonato de metal alcalino tal como
hidrogeno carbonato de sadio o hidrogeno carbonato de potasio; un carbonato de
metal alcalino térreo tal como carbonato de caleio o carbonato de bario; un hidréxido

de meatal alzalino tal como hidréxido de sodio o hidrévido de potasio; o un cianuro de
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metal alcalino tal como cianuro de sodio o cianuro de potasio. Con respecto a dichas
bases, se puede seleccionar adecuadaments una o mas de las mismas y mezclarse
para su utilizacién, normalmenta en una cantidad de 0,01 a 100, preferentements de
0,1 a 10 equivalentes del compuesto de la farmula (11).
La reaccion anterior pueds llevarse a cabo en prasencia de un catalizador.  El
catalizador pusde sar, por eemplo, bromuro de n=hutil amonio, cloruro de n—butil
amaonio, bromuro de tetra—n—butilfosfonio, yoduro de sodio o yoduro de potasio. Entre
dichos catalizadorzs, se prefiere, por ejemplo, & bromuro de n-butilamonio.  Se
pusde seleccionar 0 mezclar  adecuadamente uno o mas de dichos catalizadores
para su utilizacién normalmante en una cantidad de 0,0001 a 10 equivalentes,
preferentements de 0,001 a 1 equivalente.
La reaccién anterior puede llevarse a cabho a una temperatura de reaccion
normalmente de 0°C a 150°C, preferentements de 50°C a 120°C durante un tiempo
de reaccién de normalmente 1 minuto a 48 horas, preferentemente de 30 minutos a 5
horas.

Como compussto de la fdirmula (Il) a utilizarse en la reaccidon anterior, &s
posible utilizar un compuesto obtenidoe como sal mediante 12 siguiente reaccion (B).
El compuesto de pirazol representado mediante la férmula (1) anterior contiene un

compuesto nuevo, y pusde producirse de acuerdo con la siguiente reaccion (B).

(B)
RS O R4
\/ \ r’l_il |:£4 ‘WJR5
N. I 1 ps R <
H e T - n \ TlL .
l “ /l TRANSPOSICTION % H ~ RS
R1 ~F \RG R1 "
av) (In)

en la cual R', R?, R* R®y R® son como se han definido anteriormenta.
Concretaments, el compuesto representado madiante la férmula (1) puede
producirse sometiendo al compuesto representado mediants la formula (IV) a una
reaccion de transposicién.

La reaccidn anterior pueds llevarse a caho en presencia de un solvente, segan o

requiera el caso. El solvente puede ser ual«|u|-| solventez en tanto y &n cuanto sea
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inerte a la reaceidn. Puede ser, por ejemplo, un hidrocarburo halogenado tal como
cloruro de metilena, cloroformo, dicloroetana o tricloroetano; un  hidrocarburo
aromatico tal como benceno, tolueno, xileno o nitrobenceno; un éster tal como
macetato de etilo, acetato de etilo o propil acetato; un solvente polar apratico tal
como acetonitrilo, DMF, DMSQO, DMA, HMPA o sulfolano; o un éter tal como dietil
éter, dioxano, THF o dimetoxietano.  Se puede seleccionar adecuadamente uno o
mas de los mismos comao solvents. Entre dichos solventes se prefiers, por gjemplo,
un hidrocarburo aromético o un solvente polar aprético, y se prefiere ain mas, por
ejemplo, un hidrocarburo aromatico al cual se le meazela un solvente polar apratico.
Cuando un solvents polar apritico se mezcla a un hidrocarburo aromatica, la relacién
de la mezcla es, por eemplo, normalmente de 1 a 20 partes por volumen,
preferentements de 5 a 10 partes por volumen, por 100 partes por volumen del
hidrocarburo aromatico.

La reaccidn anterior puede llavarse a cabo en présencia de una base, segln lo

o‘[;

uiera el caso.  La base puede ser una base organica o una hase inorganica, y sa
podrian mencionar a las ejemplificadas en la reaccién anterior (A). Con respecto a
estas bases, se puede seleccionar o mezclar adecuadamente una o mas de las
mismas para su utilizacidn normalmente en una cantidad de 0,01 a 100,
preferentemente de 0,1 a 10 equivalentes del compuesto de la fdrmula (IV).  Entre
dichas bases, se prefiere, por ejemplo, un carbonato de metal alcalino. Cuando se
utiliza una base, se puade aobtener a veces el compuesto de la férmula (I1) en sstado
ds sal.  Adn cuando el compuesto de la férmula (1) se encuentra en estado de sal,
dicha sal del compussto de la férmula (1) puede utilizarse tal cual esta como material
para la reaccian anterior (A).

Ademas, en la reacciéon anterior, se puede agregar un catalizador segun lo requicra el
casc.  Como catalizador de dicha reaccién, se pusde utilizar cianohidrina de acetona
de 0,01 a 10 equivalentes del compuesto de la férmula (1V).

La reaccién anterior puede llevarse a cabo a una temperatura de reaccidon
normalmente de 0°C a 150°C, preferentemente de 70°C a 150°C durants un tiempo
de reaccion normalmeante de 1 minuto a 48 horas, preferentemante de 30 minutos a 5

horas.



El compuesto representado mediante la férmula (IV) anterior pusde prepararse de

acuerdo con la siguiente reaccién (C).

(c)
(Hal))L\" :/-Rs . _ NTOH‘E |l B
- R® n R! A Ro
e on (V) ' (v)

R' o su sal
en la cual R', R?, R, R®, R®y Hal son comao se han definido anteriormente.,
Concretaments, el compussto  representado mediante  fa férmula  (IV) puede
producirse haciendo reaccionar un compuesto reprasentado mediante la férmula (V)
o su sal, tal como un clorhidrato, un sulfato o un nitrato, con un compuesto
representado mediants la férmula (V). El compussto de la férmula (V) o su sal
puede utilizarse en una cantidad de 0,01 a 100, preferentements de 0,1 a 10
equivalentes del compuesto de la férmula (VI).
La reaccion anterior pueds llevarse a cabo en presencia de un solvents, segun o
requiera &l caso.  El solvente puede ser cualquier solvente en tanto y en cuanto sea
inerte a la reacciédn, y podrian mencionarse aquellos ejesmplificados, por ejemplo, en
la reaccidn anterior (B) . Se puede seleccionar adecuadaments uno © mas de los
mismos. Entre dichos solventes, se prefiere por ejemplo un hidrocarburo aromatico.
La reaccién anterior pueds llevarse a cabo en presencia de una base, segun o
requiera &l caso. La base puede ser una base organica o una hase inorganica, y se
podrian mencionar a las ejemplificadas, por ejemplo, =n la reaccion anterior (A). Con

=sta

7]

vyl

respecto a « bases, se pusde seleccionar o mezclar adecuadamente una o mas
de las mismas para su utilizacién normalments en una cantidad de 0,005 a 50,
preferentemente de 0,05 ab equivalentes del compuesto de la férmula (VI).  Entre
dichas bases se prefiere, por gjemplo, una amina terciaria.

La temperatura de reaccién para la reaccidon anterior es normalmente de 0°C a
150°C, preferentemente de 10°C a 100°C, y el tiempo de reaccidn es normalmente
de 1 minuto a 46 horas, pwf:~rent:=ment«= de 30 minutos a 5 horas.

El compuesto reprasentada mediante la férmula (V1) anterior puede producirse de



acterdo con la siguiente reaccion (D).

(D)
0 R4 0 R4
I | 5 JI ,1 RS
HO‘/ “ ...;.,%(P - Hal)” u -
w Lt Agenie halogenants < A
. RS . Ré
(VII) D)

en la cual R*, R, R® y Hal son como se han definido anteriorments.

En la reaccidn anterior, se hace reaccionar un agente halogenants tal como cloruro
de tionilo o cloruro de oxalilo en una cantidad normalmente de 0,01 a 100,
preferentemesnts de 0,1 a 10 equivalentes del compuesto representado mediante la
formula (VD). Entre dichos agentes halogenantes se prefiere, por sjemplo, cloruro
de tionilo.

La reaccion anterior puede llevarse a cabo en presencia de un solvents, segun lo
requicra &l caso.  El solvente puede ser cualquier solvente en tanto y en cuanto sea
inerte a la reaccion, y se puaden mencionar aquelios ejemplificados por ejemplo en la
reaccion antsrior (B) . Se puede seleccionar adecuadamentz uno o mas de los
mismos. Entre dichos solventes se prefieren, por ejemplo, un hidrocarburo aromatico
o un hidrocarburo halogenado, y se prefiere ain mas, por ejemplo, un hidrocarburo

aromatico.

'[

Para la reaccién anterior, s& puede utilizar un catalizador segin lo requiera el caso.
El catalizador pueds ser, por ejemplo, DMF.  El catalizador pusde utilizarse en una
cantidad normalmente de 0,001 a 1, preferentemente de 0,01 a 0,5 equivalente del
compuesto representado madiante la fdrmula (V).

La temperatura de reaccién para la reaccion anterior es normalments de 0°C a
1860°C, preferentemente de 10°C a 120°C y al tiempo de reaccion s normalments de
1 minuto a 48 horas, preferentements de 30 minutos a & horas.

El compuesto representado mediante la formula anterior (IV) pusde producirse de

acuerdn con la siguiente reaccidn (E), aparte de los métodos antes mencionados.



{E)
o R4 Agente RZ\
dashidratante . R*
RS - T\ U
HO > N{ } ~. J\ /'L\ /’Rs
N e &
R® | i rl'\“ u
\ ¥
VII '\?3\
R o su sal

en la cual R', R% RY, R® y R® son como se han definido anteriormente.
Concretaments, el compuesto representado mediante la férmula  (IV) puede
producirse haciendo reaccionar un compuests representado mediantz la formula (V)
o su sal, tal como un clorhidrato, un sulfato o un nitrato, con un compuesto
representado mediante la férmula (VI por medio de un agents deshidratanta.

El agente deshidratante que puedes utilizarse para la reaccion anterior puede ser, por
ejemplo, DCC (diciclohexilcarbodiimida) o clorhidrate de 1—stil-3—(3-
dimetilaminopropil)—carbodiimica.

La reaccién anterior puede llevarse a cabo en presencia de un solvents, segun lo
requiera el caso. El solvente puede ser cualquier solvente en tanto y en cuanto sea
inerte a la reaccién, y se pua3dden mencionar, por gjemplo, a aquellos ejemplificados
en la reaccidn anterior (B). Se puede seleccionar adecuadament2 uno o mas de los
nlismos.

La reaccidn anterior puede lievarse a cabo en presencia de una hase, segin lo
requiera el caso. La hase puede ser, por ejemplo, una amina terciaria tal como
trictilamina y diisopropiletilamina; piridina, 4—(dimetilamino)piridina o 2,6-lutidina.
Como base, s& puede seleccionar y mezclar adecuadaments una o mas de las
mismas para su utilizacién en una cantidad de de 1 a 100 equivalentzs del
compuesto representado mediante la férmula (V).

La reaccion anterior puede llsvarse a cabo a una temperatura de reaccion

normalmente de 0°C a 150°C durante un tiempo de reaccion normalmente de 1

Qe

minuto a 48 horas.
El compuesto representado mediante la férmula anterior (V) puede producirse de

acuerdo con la siguiente reaccion (F).
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(F)
O R* 0 R4
L ” ) l . R ll , | RS
SOy T _ HOT ~
" ] Hidrdligie - “ ,l\
< - Re + RC
(VII) (VID)

en la cual R*, R® y R® son como se han definido anteriormente, y L &s un grupo
protector tal comao alquilo.

El compuesto representado mediante la féirmula (VI puede producirse sometiendo a
hidrélisis un compuesto repressntado mediante la farmula (VI en presencia de
agua.

La reaccién anterior pueds llevarse a cabo en presencia de un solvente, segun lo
requiera el caso.  El solvente puede ser cualquier solvente en tanto y en cuanto sea
inerte a la reaccién y pueds ser, por ejemplo, un hidrocarburo aromatico tal como
henceno, tolueno o xileno; un solvente polar aprético tal como acetonitrilo, DMF,
DMSO, DMA, HMPA o sulfolanc; un éter tal como dietil é&ter, dioxano, THF o
dimetoxietano; un alcohol tal como metanol o etanol; o agua.  Se puede selsccionar
adecuadaments uno o mas de los mismos como solvente.

La reaccidn anterior puede llevarse a caho en presencia de a hase o un acido, segtn
lo requiera el caso.  La base pusde ser una hase organica o una base inorganica, y
se pueden mencionar, por ejemplo, a las ejemplificadas en |a reaccidn anterior (A). El
acido puede ser, por gjemplo, acido clorhidrico, acido sulfarico o acido perclorico
Como base o acido, se puede seleccionar uno 0 mas de los mismos y mezclarse
para su utilizacion en una cantidad de de 1 a 100 equivalentes del compuesto
representado mediante la férmula (VIII).

La reaccidn anterior puede llevarse a cabo a una temperatura de reaccion
normalments de 0°C a 150°C durante un tiempo de reaccién normalmente de 1
minuto a 438 horas.

Entre los compuestos representados mediante la férmula anterior (VII), puade
producirse un compussto en el cual R® es R¥2 de acuerdo con la siguiente reacaién

(G).
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egeet Agente oxi

(IX) (VIII-a-1)

en dondes R™2 as alcori sustituido con un aleoxi, R®2 &5 alquiltio, y L, R* y R® son
como se han definido anteriormente.

Concretamente, &l compuesto representado mediante [a farmula (Vill-a-1) puede
producirse haciendo reaccionar un compuesto representado mediante [a formula (IX)
con un agente oxidants en presencia de un solvente.

El agents oxidante que se pusde utilizar en la reaccidn anterior pusde ser, por
ejemplo, perdxido de hidrdgeno, asido peracético o Acido metacloroperbenzoico.

El solvente que puede utilizarse para la reaccion anterior puede ser cualquier
solvente en tanto y en cuanto sea inerte a la reaccion y puede ser, por ejemplo, un
hidrocarburo halogenado tal como clorure de metileno, cloroforme, dicloroetana o
tricloroetanc; una cetona tal como acetona o metil etil cetona; un &ter tal comao dietil
éter, dioxano, THF o dimetoxietano; o acido acético.  Se puede seleccionar
adecuadaments uno o mas de los mismos como solvente.

La reaccién anterior puede llevarse a caho a una temperatura de reaceoion
normalmente de 0°C a 150°C durants un tiempo de reaccién normalmente de 1
minuto a 48 horas.

La reaccion anterior puede llevarse a cabo en presencia de un catalizador, segun lo
requiera el caso.  El catalizador pusde ser, por gjemplo, tungstato de sodio o su
hidrato.

El compuesto representado madiante la formula anterior (IX) puede producirse de

acuerdo con la siguiente reaccidn (H).

- S, T ll )cl-] o ‘::]_J_‘_. Jde mel Etl ,.//

alcalino
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en donde L, R, R¥27 y R 500 como se han definido antsriormente.

Concratamente, el compuesto representado mediants la féormula (IX) pusde

producirse haciendo reaccionar un compuesto representado mediante la féormula (X)

con un tinaledxido de metal alecalino.

El tioalcdxido de metal alcalino que pueda utilizarse para la reaccion anterior puede
ser, por ejemplo, tinmetéxido de sodio o tioetdxido de sadio.

La reaccidn anterior puade llevarse a cabo en presencia de un solvente, seqgin o

recuiera &l caso.  El solvente puede ser cualquier solvents en tanto y en cuanto sea

nerte a la reaccidn y puede ser, por sjemplo, un solvents polar aprético tal como

acetonitrilo, DMF, DM3Q, DMA, HMPA, sulfolano o dimetoxistano, Se puede

seleccionar adecuadaments uno © mas de los mismos como solvente.

La reaccidn anterior pueds llevarse a cabo a una temperatura de reaccién

normalmsnte de 0°C a 150°C durante un tiempo de reaccién normalmente de 1

minuto a 48 horas.

El compueasto representado mediante la fdrmula anterior (X) puede producirse de

acuerdo con la siguiente reaccion (1).

(I)
@] R4 B 0 R4
L ” I v .OH ase _ L\M‘V”_ l ‘,R5-a-1
Sl X—R® L
i \Noz (XID) S NO,
(XD X)

NS

en donde RY es alquile sustituido con un alcoxi, X es un grupo salisnte tal como

R son como se han definido

haldgenn o un grupo metana sulfoniloxi, y L, R* y
anteriormente.

Concretaments, &l compuesto  representade  mediante la férmula (X) puede
producirse haciendo reaccionar un compuesto representado mediante la férmula (XI)
con un compuesto representado madiants la férmula (XII) en presencia de una hase
La hase que puede utilizarse en la reaccion anterior puade ser una base inorganica o
una base organica. La base organica puede ser, por ejemplo, trietilamina,
diisopropilstilamina,  piridina,  d4—(dimetilamino)piridina o 2,6-lutidina. La base

inorganica pueds ser, por gjemplo, un carbonato de metal alcalino tal como carbonato
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de sodio o carbonato de potasio; un hidrdrxido de metal alcalino tal como hidréxido de
sodio o hidroxido de petasio; o un hidruro de metal alcaling tal como hidruro de sodio
o hidrure de potasio.  Como base, se puede seleccionar adecuadamente uno 0 mas
de log mismos y mezclarse para su ulilizacidn en una cantidad de 0,5 a 100
equivalentes del compuesto representado mediante la formula (XI1).

La reacecidon anterior puades llevarse a cabo en presencia de un solvente, segin 1o
requiera el caso. El solvente puede ser cualquier solvente en tante y en cuanto sea
inerte a la reaccidn, y se pueden mencionar, por ejemplo, a los gjsmplificados en la
reaccidn anterior (B). Se pusde selsccionar adecuadamente uno o mas de los
mismos.

La reaccidon anterior puede llevarse a cabo en presencia de un catalizador, segun lo
requiera el caso.  El catalizador puede ser, por gjemplo, yoduro de potasio o yoduro
de tetra—n—butilamonio.

La reaccion anterior puads llevarse a cabo a una temperatura de reaccion
normalmente de 0°Ca 150°C durante un tiempo de reaccion normalmente de 1
minuto a 48 horas.

El compuesto representado mediante la formula anterior (VIll-a—1) puede producirse

de acuerdo con la siguients reaccion (J), ademas del método descrito mas arriba.

(J)
o R o R
L., - ,” \ ~OH Eage | “ ,l, LRAa1
o L, R -.\"O"‘) R RN
SRS e s
(XIID) (XII) (VIII-a-1)
en donde L, R, R™" RE R%y X son camo se han definido anteriormente.

Concretamente, el compuesto representado mediante la férmula (VIIl-a—1) puede
producirse haciendo reaccionar un compuesto representado mediante la férmula
(XN con un compuesto reprasentado mediante la férmula (XI1) en presencia de una
base.

La reaccidn anterior puede llevarée a cabo del mismao modo que la reaceidn anterior

(1).
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El compuesto representado mediante la formula anterior (XH1) puede producirse de

acuerdo con la siguisnte reaccion (K).

0 R4 CH3

G
e
S
\
C
_
/.

T g Acidoe de Lewis RN

(XIV) (XIII)

en la cual R*, R®y L son coma se han definido anteriormente.

Concretamentes, <l compuesto  representado mediante la férmula (XHI) puede
producirse haciendo reaccionar un compuesto representado mediante la formula
(XIV) con un &cido de Lewis tal como tribromuro de horo, cloruro de aluminio o
bromuro de hierro.

La reaccion anterior pusde llevarse a cabo en presencia de un solvente, segun lo
requiera &l caso.  El solvente pueds ser cualquier solvente en tanto y en cuanto sea
inerte a la reaccion, y puede ser, por ejemplo, un hidrocarbura halogenado tal como
cloruro de metilzno, cloroforma, diclorostano o tricloroetano; un  hidrocarburo
aromatico tal como benceno, tolueno o xileno; o un éster tal como macetato de etilo,
acetato de etilo o propil acetato.  Se puede seleccionar adecuadamente uno 0 mas
de los mismos como solvente.

La reaccidén anterior puede llsvarse a cabo a una temperatura de reaccion
normalmente de 0°C a 150°C durants un tiempo de reaccidon normalmentes de 1
minuto a 48 horas.

El compuesto representado mediante la férmula anterior (XIV) puede producirse de

acuerdo con la siguients reaccion (L).

(L)
O R*  CHj O RY  CHj
H Jl L u% L. ” X ,,4»
I L —on I 1
s RS R RO
(XV) XV

en donde R*, R® y L son como se han definide anteriorments.

Concretamente, = compuesto representado mediante la férmula (XIV) puede
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producirse mediante una reaccidén que implica la introduccion de un grupo protector L
&n un compuesto representado mediante la férmula (XV).

La reaccidn anterior puedé llzvarse a caho en presencia de un solvents, segun lo
requiera &l caso.  El solvente puede ser cualquier solvente en tanto y an cuanto sea
inerte a la reaccion, y pusde ser por ejemplo, un hidrocarburo aromatico tal como
henceno, tolueno o xileno; un éster tal comao Mmacetato de etilo, acetato de etilo o
propil acetato; un hidrocarbure halogenado tal como clorura de metileno, clorofarmo,
dicloroetano o triclorostano; o un solvente polar aprético tal comao acetonitrilo, DMF,
DMS0O, DMA, HMPA o sulfolana.  Se puedes selsccionar adecuadaments uno 0 mas
de los mismos comao solvente,

La reaccidon anterior pueds llevarse a cabo en presencia de un acido, seguin lo
requiera el caso.  El acido que puede utilizarse para la reaccion anterior puede ser,
por ejemplo acido clorhidrico o acido sulfurico.

La reaccic’»n. anterior puede llevarse a cabo a una temperatura de reaccion
normalmente de 0°C a 150°C durante un tiempo de reaccion normaimente de 1
minuto a48 horas.

Entre los compuestos representados mediant= 1a férmula anterior (VIII), se puede

producir un compuesto en el cual R® &s R¥2 de acuerdo con la siguiente reaccién
(M).
(M)
o} R4 o R*
L JI l ) J‘RS-a-S L. u l “}’R5-3-2

e s Alcohol gue pusde tener ’J\

1 ! ]
XV\; R 1.11:18_ :u;l:'_‘(:' ifm al quilo ‘ )
( sustituida por haldgeno (ViIl-a-2)

en donde R*%2

2s alquilo sustituido con un alcoxi, R%273 s bromoalquilo, y L, R* y
R® son como se han definido anteriormente.

La reaccidon anterior puede llevarse a cabo en presencia de un solvente, segun lo
requiera el caso.  El solvente puede ser cualquier solvente en tanto y en cuanto sea
inerte a la reaccion, y puede ser, por ejempla, un alzohol tal como metanol o etanol,

un éster tal como macetato de etilo, acetato de atilo o propil acetato; un éter tal como

dietil éter, diozano, THF o dimetoristano; o un solvents polar aprético tal como
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acetonitrilo, DMF, DM30Q, DMA, HMPA o sulfolano. Comao solvents, se puede
seleccionar adecuadaments uno 0 mas de los mismos.
La reaccidn anterior puede llavarse a cabo en presencia de una hase, segun lo
requiera <l caso.  La base puede ser, por gjemplo, un hidruro de metal alcalino tal
coma hidrure de sadio o hidrure de potasio.
La reaccién anterior pusde llevarse a cabo a una tempseratura de reaccidn
normalmente de 0°C a 150°C durante un tiempo de reaccion normalmente de 1
minuto a 48 horas.

El compuesto representacdo mediants 1a farmula anterior (VII) ['Uc'l"lt:: producirse

de acuerda con la siguients reaccidn (N).

A
\
/= O
Py
a

J. 5

R o iR
~, .wl “\ ./»L

N SR ~ "RE

(XVII) (VID)

en donde RY, R® y R® son coma se han definido anteriormente, y Hal-1 es halégeno.

Concretaments, &l compuesto representado mediante la férmula (VI puede
producirse haciendo reaccionar &l compuesto representade mediante la formula
(XVII), mondxido de carbono o su equivalente, y H:O, en presencia de un catalizador
y una base.

La basa que se utiliza en la reaccidn anterior puede ser una base inorganica o
una base organica. La hase organica puede ser, por ejemplo, trigtilamina,
tributilamina, diisobutil etilamina, piridina, 4—(dimetilamino)piridina o 2,6-lutidina.  La
hase inorganica pueds ser, por ¢jemplo, un carbonato de metal alkzalino tal como
carbonato de sodic, carbonato de potasio o u:‘arbc»nato de cesio; un hidréxido de
metal alcalino tal como hidréxido de sodio o hidrdxido de potasio; un hidréxido de
metal alcaling térreo tal como hidréxide de calcio o hidréxido de bario; o un acetato
de metal alcaling tal coma acetato de sadio o acetato de potasio.  Se puede

seleccionar o mezclar adecuadaments uno o mas de dichas bases para su utilizacion
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en una cantidad de normalmente de 0,1 a 100 equivalentes, preferentements de 0,5
a 10 equivalentes, del compuesto reprasentado mediante la formula (XVII).  Entre
dichas bases, se prefiere un carhonato de metal alealino. |

El catalizador que se puede utilizar en la reaccidn anterior puede ser, por
gjemplo, un catalizador metalico, por ejemplo, un catalizador de paladio tal como
cloruro  de  paladio, acetato  de  paladio, tetrakis(trifenilfosfina)paladio,
diclorobis(trifenilfosfina)paladio, trans—di(p—acetato)bis[o—(di—o—
tolilfosfino)benciljdipaladio o paladio carbono; un catalizador de rutenio tal come
dodscacarbonilo de trirutenio; o un catalizador de rodio tal como clorobis(cicloocteno)
rodio (). Se puede seleccionar o mezclar adecuadamente uno o mas de dichos
catalizadores para su utilizacién en una cantidad normalmente de 107'° a 1
equivalents, preferentsments ds 107° a 0,1 equivalente, del compuesto representado
mediante la formula (XVII).  Entre dichos catalizadores se prefiere un catalizador de
paladio.

El equivalente de mondxidn de carbono que se puede utilizar en la reaccion
anterior puede ser, por ejemplo, hexacarbonilo de molibdeno, acido férmico o
cloroformo.  El mondxido de carbono o su equivalente puede hacerse reaccionar en
una cantidad de 1 a 1.000 equivalentes del compuesto representadoe mediante |a
farmula (XVII), si es necasario, bajo presidn elevada. La presian puede seleccionarse
adecuadamente dentro del rango de 1 a 100 MPa, preferentements de 1 a 10 MPa.

La reaccién anterior puede llevarse a caho en presencia de un solvente, segun
lo requisra el caso. El solvente pueds ser cualquier solvente en tanto y en cuanto
sea inerte a la reaccian, y puede ser, por gjemplo, un aleohol tal coma metanol,
etanol, n—propanol, i-propancl, alcohol n-hutilico, alcohol i-butilico, alcohol sec—
butilico o alcohol t-butilico; agua; un hidrocarburo halogenado tal como clorure de
metileno, cloroformao, diclorostano o tricloroetano; un hidrocarburo aromatico tal como
benceno, tolueno, xileno, nitrobenceno o clorobenceno; un Aster tal como macetato
de etilo, acetato de etilo o propil acetato; un solvente polar aprético tal como
acetonitrilo, DMF, DMSQ, DMA, HMPA o sulfolano; o un éter tal como distil éter, 1,4—
dioxano, THF o 1,2-dimetoxictann. Como solvente, se puede seleccionar

adecuadamente uno o mas de dichos solventes. Entre dichos solventes, se prefiere,
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por jemplo, un alcohal, y se prefiere aln mas, por ejemplo, un alcohaol Cy.

La reaccidon anterior pusde llevarse a cabo en presencia de un ligando, segan
lo requiera el caso.  El ligando puede ser, por ejemplo, tri-t=hutilfosfina,
triciclohexilfosfina, trifenilfosfina, tri(o—tolil)fosfina, 1,4-bis(difenilfosfina)butanc, 1,3-
bis(difenilfosfina)pentano o 1,1'-bis(difeniffosfina)ferroceno.  Se puede seleccionar o
mezclar adecuadamente uno o mas de dichos ligandos para su utilizaciédn en una
cantidad de 107 a 1 equivalente, prefersntements de 107° a 1 equivalente, del
compuesto representado mediante la formula (XVII).

La reaccidn anterior pusde llevarse a cabo en prasencia de un co-catalizador,
segln lo requiera =l caso.  El co-catalizador puede ser, por ejemplo, un halure de
metal alcaling tal como cloruro de sodio, cloruro de potasio, bromuro de sodio o
bromuro de potasio; o una sal de amonio cuaternario tal como bromuro de tetra(n—
butilamonio.  Se puede seleccionar o mezclar adecuadamente uno 0 mas de dichos
co-catalizadores para su utilizacidon en una cantidad normalmente de 0,001 a 1
equivalente, preferantemente de 0,01 a 0,1 equivalente, del compuesto representado
mediante la férmula (XVII).

l.a reaccion anterior puede llevarse a cabo en prasencia de un gas inerte segin
Io requiera el caso.  El gas inerte pusde ser, por ejemplo, gas nitrégeno o gas argon.

La temperatura de reaccidén para la reaccion anterior es normalmente de 0°C a
200°C, preferentements de 120°C a 130°C, y &l tiempo de reaccion es normalments
de 1 minuto a 72 horas, preferentemente de 1 hora a 24 horas.

Entre los compuestos representados mediante la férmula anterior (XVII), se

puzde producir un compuesto en el cual R® es R¥ de acuerdo con la siguiente
reaccion (O):
[O]

(Hal-1). l _-(Hal2) > (Hal-1)~. M R5-at

“ 1 [HO- R® (XIX) y basel L

N & o

~ RS [sal de metal de
[HO- RY (XIX)]
(XVIID) (XVII-a)

en donde R®, Hal-1, R>2' R4 y R® son como se han definido anteriorments, y Hal-2
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es halégeno, siempre que Hal-1 y Hal-2 sean iguales o distintos uno de ofro.

La reaccién anterior puede llevarse a cabo en presencia de una hase segun o
requiera ¢l caso.  La base pusde ser, por gjemplo, un carbonato de metal alcalino tal
como carbonato de sodio, carbonato de potasio o carbonato de cesio; un carbonato
de metal alcaling témreo tal como carhonato de calcio o carbonato de bario; un
hidroxido de metal alcalino tal comao hidrdxido de litio, hidroxido de sodio o hidrdxido
de potasio; un hidréxido de metal alcalino térreo tal como hidréxido de calcio o
hidroxido de bario; un hidruro de metal alcalino tal coma hidrure de litio, hidruro de
sodio o hidruro de potasio; un reactivo alzalino de litio tal como n=hutil litio; amida de
sodio (NaNHz); o un reactivo de Grignard tal como bromuro de metilmagnesio o
cloruro de isopropilagnesio.  Entre dichas hases se prefiere, |, por gjemplo, un
hidréxido de metal alzalino o un carbonato de metal alcalino, y se prefisrs adn mas,
por gjemplo, un hidréxido de metal alcalino.  Estas bases puedsn utilizarse en una
cantidad normalmente de 0,02 a 200 equivalentes, preferentemente de 0,2 a 20

equivalentes, del compuestoe representado meadiante la formula (XVIIN).  Ademas, se
puede seleccionar o mezclar adecuadamente una o mas de dichas bases para su
utilizacién.

La sal de mstal  del compuesto representado mediante la formula (XIX) que
puede utilizarse in la reaccidon anterior, puede ser, por gjemplo, una sal de metal
alcalino tal coma sal de sodio o sal de potasio. El compuesto de la férmula (XIX) o su
sal de metal puede emplearse normalmente dentro del range de 0,01 a 100
equivalentes, preferantemente de 0,1 a 10 equivalentes, del compuesto de la férmula
(XVIID.

La reaccidn anterior puede llevarse a cabo en presencia de un solvente segin
lo requiera el caso.  El solvente puede ser cualquier solvente en tanto y en cuanto
sea inerte a la reaccién, y puede ser, por gjemplo, un aleohol tal como metanol,
etanol o 2—meatoxietanol; un éter tal como dietil étar, tetrahidrofurano, 1;4—dioxano,
1,2—dimetoxiatano o ciclohexil metil #ter; un solvente polar aprético tal como DMF,
DMSO, DMA o sulfolana; o un solvente no polar, tal como un  hidrocarburo
halogenado tal coma clorure de metileno, cloroforme, dicloroetano o tricloroetano, o

un hidrocarbhuro  aromatico tal como benceno, tolusno, Xileno, nitrobenceno o
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clorobenceno.  Ademas, el compuesto representado mediante la formula (XIX)
puede servir como reactivo de la reaccidn y al mismo tiempo como solvente.  Se
puede seleccionar adecuadamente uno 0 mas de los mismos como solvente. Entre
dichos solventes se prefieren, por ejemplo, un solvente no polar, y ain mas, por
ejemplo, un hidrocarburo aromatico.

La reaccion anterior pueds llevarse a cabo @n un gas inerte, segun lo requiera
el caso.  El gas inerte puade ser, por ejemplo, gas nitrdégeno o gas argdn.

La temperatura de reaccidn de la reaccidn anterior «s normalmente de 0°C a
200°C, preferantements de 70°C a 150°C, y el tiempo de reaceion s normalmente
de 1 minuto a 42 horas, preferentemente de 20 minutos a 10 horas.

El compuesto representado mediante la férmula  anterior (XVIHL)  puede

producirse de acuerdo con la siguiente reaccion (P).

[P]
R4 R4
6
(Halk-1)-. I - (Hal-2) (R )(Halj3) (Hak-1)... | _+(Hal-2)
\“ «\,r\.,l,, * o (P\U)zo ;\U/ “ ‘Z‘:‘ .
s ;-"5":"4 Aczids e :'7“'"'"/' =0
(XX) (XVIII)

en donde R*, R®, Hal-1 y Hal-2 son comn se han definido anteriormentz, Hal-3 es
halbégeno, y Hal-1, Hal-2 y Hal-3 puede ser iguales o distintos uno de otro.

El acido que puade utilizarse en 1a reaccion anterior pueds ser, por ¢emplo, un
acido de Lewis tal como cloruro de zing, bromuro de zine, clorure de aluminio,
bromuro de aluminio, clorure férrico, cloruro de hismuto, cloruro de indio, cloruro de
antimonio, tribromuro de boro, o hromura de hierro; acido metanosulfénico, acido
sulfarico o Acido trifluorometanosulfonico, y se puede utilizar normalments dentro del
rango de 0,01 at100 equivalentes, preferentements de 0,1 a 10 equivalentes, del
compuesto  representado mediants la fdrmula (XX).  Se puede  seleccionar
adecuadamente uno 0 mas de dichos acidos para su utilizacion. Entre dichos acidos,
se prefisre, por ejemplo, el cloruro fémico.

El haluro de alquilsulfonilo [(R®)(Hal-3)] o el anhidrido de écitljo alquilsulfonico

[(R®),0] que se utilizara n la reaccién anterior puede utilizarse dentro de un rango
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normalmente de 0,01 a 100 equivalentes, preferentemente de 0,1 a 10 equivalentes,
dil compuesto representado mediante [a férmula (XX).  El haldgeno del haluro de
alquilsulfonilo puede ser, por ejemplo, fldor, clora, bromo o yodo. Entre dicho haluro
de alguilsulfonilo o o el anhidride de acido alquilsulfonico se prefisre, por fj("ITlplO el
haluro de alquilsulfonilo.

La reaccion anterior puede llzvarse a cabo en presencia de un solvente, segun
lo requiera el caso.  El solvente puade ser cualquier solvente en tanto y en cuanto
sea inerte a la reaccidn, y puede ser, por ejemplo, un hidrocarburo halogenado tal
como cloruro de metileno, cloroformo, dicloroetano o triclorestanc; bisulfuro de
carbono o nitrometano.  Se puede seleccionar adecuadaments uno 0 mas de dichos
solvente_es para su utilizacion. Ademas, el compuesto representado mediante la
férmula (XX) puede servir como reactivo de la reaccién y solvente al misma tiempo.

La temperatura de reaccidn para la reaccién anterior es normalmente de 0°C a

250°C, preferentemente de 100°C a 150°C, y el tiempo de reaccién €s normalmente
de 1 minuto a 48 horas, preferentemente de E;Olrninutc»s a 12 horas.

Cuando la mezcla de reaccidn que contiene el compuesto de la fdrmula (XVIII)
y el Acido, obtenido luego de la reaccidn anterior, se deja enfriar, se agrega
gradualmente un acido inorganico y un solventz de alcohol, por lo cual ain después
de finalizado &l enfriamiento la mezcla de reaccidn no solidifica, siendo ello una

ventaja para la sficacia de la manipulacion ademas del hecho de que es mas facil
obtener un producto del compuesto de la férmula (XVI) con pocas impurezas.  El
acido inorgénico que se utilizard en este caso pusde ser, por &jemplo, acido
clorhidrica, acido sulfdrico, acido nitrico o una mezcla de ellos, y se prefiere, por
ejemplo, el acido clorhidrico.  Ademas, el solvente de alcohol puade ser, por
ejemplo, metanol, etanol, n—propanal, i-propancl, n-butanol, sec-butanol, i-propanol
o ter—butancl, y se prefisre, por ejemplo, un alcohol C; tal como n—propanol o i—
propancl.  El orden de adicién del acido inorganico y del solvente de alcohol puede
ser cualquiera, es decir, se pusde agregar primero cualquiera de ellos, o se puaeden
agregar los dos simultansamente.  Sin embargo, se prefiere agregar gradualments
el acido inorganico y agregar lusgo el solvente de aleohol, a fin de que no disminuya

rapidaments 13 temperatura de la mezela de reaccion y de que ésta no solidifique con
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la adicidn.
Los compuestos de la presente invencidn producen excelentes efectos herbicidas
cuando se Utill zan como ingrediente activo de los herbicidas. El rango de aplicacion
se axtiende a terrenos agricolas tales como arrozales, campos de cultivos, huertas y
campos de moreras y terrenos no agricolas tal como bosques, areas de recreo y
sitios fabriles. El método de aplicacion se pusde seleccionar adecuadaments de
aplicacién al suelo, aplicacidn foliar, aplicacion en &l agua, stc.

Los compuestos de la presente invencién son capaces de controlar una amplia
variedad de malezas no deseadas, tales como gramineas como capin arroz

(Echinochloa crus-galli L., Echinochloa oryzicola vasing.), pasto de cuaresma

(Digitaria sanquinalis L., Digitaria ischaesmum Muhl., Digitaria adscendens Henr.,

Diqitaria micrabachne Henr., Digitaria horizontalis Willd.), cola de zorra verde (Setaria

viridis L.), cola de zorra gigante (Setaria faberi Harrm.), cola de zorra amarilla (Setaria

lutescens Hubhb.), grama carraspera (Eleusing indica L.), avena guacha (Avena fatua

L.), sorgo de alepo (Sorghum halepense L.), grama del norte (Agropiron repens L),

brachiaria (Brachiaria plantaginea), pasto guinea (Panicumn maximum Jacq.), pasto

para (Panicum purpurascens), triguillo  (Leptochloa chinensis), pasto  morado

(Leptochloa panicea), pasto azul anual (Poa annua L.), cola de zorra (Alopecurus

myosuroides Huds.), agropiro (Agropiron tsukushiense (Honda) Ohwi), pasto

brachiaria (Brachiaria platyphylla Mash), cadillo (Cenchrus echinatus L.), raygras

criollo (Lolium multiflorum Lam.), y gramdn (Cynodon dactylon Pers.); ciperaceas

tales como zontal (Cyperus iria L), coquito (Cyperus rotundus L), chufa (Cyperus

esculentus L.), junco (Scirpus juncaides), flatsedge (Cyperus serotinus), planta

paragias de flor pequefa (Cyperus difformis), césped riberein  (Eleocharis

acicularis), y castafia de agua (Eleccharis kuroguwai); alismataceas tales como

Japanese ribbon waparo (Sagittaria pygmaea), hoja de flecha (Sagittaria trifolia), v

Hantén de agua de hoja angosta (Alisma canaliculatum); pontederiaceas talzs como

maonocaoria (Monochoria vaginalis), y especies de monocoria (Monochoria korsakowii);

escrofularidceas tales como false pimpernel (Lindernia pyxidaria), y abunome

(Dopatrium  junceum); litraceas tales como toothcup (Rotala india), vy ceibalillo

(Ammannia multiflora); elatinaceas tales como yerbecilla (Elating triandra SCHK.);
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melidceas tales como picacusllos (Abutilon theophrasti MEDIC.), y escoba dura (Sida

spinosa L.); compuestas tales como abrojo comdn (Xanthium strumarium L.),

altarnisa (Ambrosia elatior L.), cardo (Breeza setosa (BIEB.) KITAM.), manzanilla

(Galinsoga ciliata Elake), manzanilla dulce o manzanilla de Castilla (Matricaria

chamomilla L.); solanaceas tales como hierba mora (Scolanum nigrum L.), y la hierba

del diablo (Datura stramonium); amarantaceas tales como el amaranto verde

(Amaranthus viridis L.), y el bledo o moco de pavo (Amaranthus retroflexus L.);

poligonaceas tales como pata de perdiz (Polygonum lapathifolium L)), persicaria

(Polygonum persicaria L.), enredadera anual (Polygonum convolvulus L), y lengua

de pdjaro (Polygonum aviculare L.); crueiferas tales coma mastuerzo (Cardamine

flexuosa WITH.), bolsa de pastor (Capseldla bursa-pastoris Medik.), y mostaza india

(Brassica juncea Czern.); convolvulaceas tales comao campanilla (l[pomoea purpurea

L.), correhuela (Calyst=gia arvensis L.), y campanilla morada (Ipomoea hederacea

Jacq.); Chenopodidceas tales como cenizo (Chenopodium album L), y marenita

(Kochia sooparia Schrad.); Portulacdceas tales como verdolaga (Portulaca oleracea

L.); leguminosas tales comao guanina (Cassia obtusifolia L.); caricfilaceas tales comao -

pamplina o capiqui (Stellaria media L.); labiadas tales como la ortiga muerta menor

(Lamium amplexicaule L.); rubiacsas tales como catchweed (Galium spurium L.);

suforbidceas tales como la hoja de cobre (Acalypha australis L.); y Comelinacsas

tales como angel del amanzcer (Commelina communis L.).

En consecusncia, [os mismos pueden utilizarse eficazmente para controlar de
manera selectiva 0 no selectiva las malezas nocivas en el cultivo de plantas utiles
tales como el maiz, (Zea mays L.), soja (Glycine ma= Merr.), algoddn (Gossypium

spp.), trign (Triticun spp.), arroz (Oryza sativa L.), cebada (Hordeum vulgare L),

centano (Secale cereale L.), avena (Avena sativa L.), sorgo (Sorghum  bicolor

Moench), colza (Brassica napus L.), girasol (Helianthus annuus L.), remolacha

azucarera (Beta vulgaris L.), cafa de azicar (Sac‘uhcnum officinarum L.), zoisia

(Zoysia japonica stend), mani (Arachis hypogaea L.), lino (Linum usitatissimum L.),

tabaco (Micotiana tabacum L.), y café (Coffea spp.).Particularmente, los compuestos

de la presente invencién se usan eficazmente para controlar de manera selectiva las

‘malezas nocivas en el cultivo del maiz, soja, algodén, trigo, arroz, colza, girasol,
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remolacha azucarera, cana de azdear, zoisia, mani, lino, tabaco, café y similares, y
entre sllos, especialments el maiz, el trigo, <l arroz, la zoisia y similares. En &l cultivo
de dichas plantas, por ejemplo, en el cultivo del maiz, entre las malszas naocivas
mencionadas mas arriba, las graminegas y las malvaceas son, por gjemplo, malezas
nocivas tipicas, y la cola de zora verde, el pasto guinea y <l picacusllos que
pertenscen a este grupo se pusdsen mensionar,  por gjemplo, coma malezas dificiles
de controlar. Mientras son seguros para los cultivos, los compuestos de la presente
invencién se pueden utilizar particularments de manera eficaz no solo para controlar
las malezas nocivas mencionadas anteriorments sino también para controlar malezas
nocivas mas reheldes como la cola de zora verde, el pasto guinea, &l picacuellos y la
cola de zorra gigante.

El compussto de la presente invencidn puede mezclarse con cliétintos aditivos
agricolas y aplicarse en forma de distintas formulaciones tales como polvos, granulos,
granulos dispersables en agua, polvos humectables, comprimidos, pildoras, capsulas
(que incluyen una formulacién en vuelta en una pelicula soluble en agua),
suspensiones a base de agua, suspensiones a base de aceite, microemulsiones
suspoemulsiones,  polvos  solubles  en  agua, concentradoes  emulsionables,
concentrados  solubles o pastas.  El compuesto puede usarse en cualguier
formulacion que se utilice cominmente en este campo, en tanto y en cuanto se
cumpla con ello el abjetivo de la presente invencidn.

Los aditivos que se utilizan para la formulacidn incluyen, por ejemplo, un
portador sélido tal como tigrra diatomacea, cal muerta, carbonato de calcio, talco,
carbdn blanco, caclin, bentonita, una mezcla de caclinita y sericita, arcilla, carbonato
de sodio, bicarbonato de sodio, mirabilita, zeolita o almidén; un solvente tal como
agua, toluena, =ileno, nafta solvente, dioxano, acetona, isoforona, metil isobutil
cetona, clorobenceno, ciclohexano,  dimetil  sulféxido, N, N—-dimetiformamida,
dimetilacetamida, M—metil-2—pirrolidone o un alechol; un agente tensinactivo
anidnico tal comao una sal de acido graso, un henzoato, un alquilsulfosuceinato, un
dialquilsulfosuccinato, un policarboxilato, una sal de éstar de Acido alquilsulfarico, un
sulfato de alquile, un sulfato de alquilarilo, un sulfato de alguil diglicol &ter, una sal de

éster de alcohol y acido sulfirico, un sulfonato de alquilo, un sulfonato de alquilarilo,
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un sulfonato de arilo, un lignin sulfonato, un disulfonato de alquildifenil éter, un
sulfonato de poliestireno, una sal de un éster de acido alquilfosférico, un fosfato de
alquilarilo, un fosfato de estirilarile, , una sal de un éster de polioxietilen alquil éter y
acido sulfarico, un sulfate de  polioxietilen alquilaril &ter, una sal de un éster de
polioxietilen alquilaril éter y acido sulflrico, un fosfato de polioxietilen alquil &ter, una
sal de un éster de polioxietilen alquilarilo y acido fosfarico, una sal d= un éster  de
polioxietilen aril éter y acido fosférico, un sulfonato de naftalence condensado de
formaldehido o un sulfonato de alquilnaftaleno condensado de formaldehide; un
agente tensioactivo no idnico tal como un éster de acido grase de sorbitan, un éster
de acido graso de glicerina, un poliglicérido de acido graso, un aleohol graso
poliglicol éter, acetilen glicol, acetilen alcohol, un palimero en hloque de oxialquileno,
un policxistilen alquil Eter, un polioxietilen alquilaril Eter, un poliovietilen estirilaril &ter,
un polioxietilen glicol alquil éter, polietilen glicol, un éster graso de polioxietileno, un
éster graso de polioxietiien sorbitan, un éster graso de policxistiien glicerina, un
aceite de ricino hidrogenado con polioxietileno o un éster graso de polioxipropileno, y
un aceite vegetal o aceite mineral tal como aceite de oliva, aceite de kapok, aceits de
ricino, aceite de palma, aceite de camelia, aceite de coco, aceite de sésamo, aceite
de maiz, aceite de salvado de arroz, aceite de mani, aceite de semilla de algodén,
aceite de soja, aceite de colza, aceite de linaza, aceite de tung o parafinas liquidas.
Estos aditivos pueden seleccionarse adecuadaments para usarse solos o &n
combinacién como una mezcla de dos o mas, en tanto y en cuanto se¢ cumpla el
abjetive de la presente invencidn.  Ademas, se pueden seleccionar adecuadamenta
otros aditivos conocidos en este campao distintos a los mencionados mas arriba. Por
ejemplo, se pueden utilizar distintos aditivos de uso frecuente tales como agentes de
rellenc, espesantes, antisadimentantes, anticongelantes, estabilizadores  de
dispersién, safeners, agentes anti-hongo, agentes espumantes, desintegradorss y
aglutinantes. La relacidn de mezclado del compuesto de la presente invencidn con
respecto a los distintos aditivos pusde ser de 0,1:99,9 a 95:5, preferentemente de
0,2:99.3 3 35:15

La dosis del herbicida que contiene &l compuesta de la presents invencidn no

puede definirse de manera general, dado que varia de acuerdo a las condiciones del



26

tiempo, a las condiciones del suelo, al tipo de formulacion, al tipo de malezas que se
controlan, a la época de aplicacidn, ete. Sin embargo, se aplica normalmeante en una
cantidad del compuesto de la presente invencién de 0,1 a 5.000 g, preferentemente
de 0,5 a 1.000 g, mas preferentements de 1 a 500 g, por hectarea. La presente
invencidn incluye dicho método para controlar malezas no desesadas, mediante
dizhas aplicaciones de herbicida.

Ademas, el herbicida que contiene el compuesto de 1a presente invencion
puede mezclarse con o utilizarse en comhbinacion con otros productos quimicos,
fertilizantes o agentes reductores de la fototoxicidad de uso agricola, con los cuales
se pusds obtener en ciertas .:Jc:asn:ne efectos o actividades sinérgicas. Tales
productos quimicos de uso agricola incluyen, por gjemplo, un herbicida, un fungicida,
un antibiGtico, una hormona para plantas y un insecticida. Especialmentes, con una
compaosicidon herbicida mixta que contiens un compuesto de la presents invencion
mezclado con o utilizado en combinacidn con uno 0 Mmas compuestos activos de
otros herbicidas, se pusde mejorar y adaptar a las instruccionss deseadas la
variedad de malezas que se controlaran, el momento de aplicacién de la
composicidn, las actividades herbicidas, etc.  El compuesto de 1a presents invencidn
y los compuestos activos de otros herbicidas se pusden formular de manera
separada y mezclarse para su utilizacion en el momento de la aplicacion ¢ pueden
formularse juntas. La presente invencion incluye dicha composicidn herbicida mixta.

La relacién de mezclado del compuesto de la presente invencidn con respecto
a los compuestos activos de otros herbicidas se puede definir de manera general,
dado que varia d= acuerdo a las condiciones del tiempo, a las condiciones del suelo,
a los tipos de formulacion, al momento de la aplicacidn, al método de aplicacion, etc.,
sin embargo los otros herbicidas se encuentran mezclados en una cantidad de 0,001
a 10.000 partes &n peso, preferentements de 0,01 a 1.000 partes en peso por tipo de
compuesto activo, en base a 1 parte en peso del compuesto de la presente invencion.
Ademas, la dosis para la aplicacion es tal que la cantidad total de los compuestos
activos es de 0,1 2 10.000 g, preferentements de 0,2 a 5.000 g, mas preferentemente
de 10 a 3.000 g, por hectarea. La presente invencion incluye un método para

controlar malezas no deseadas, mediante la aplicacion de dicha composicidn
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herbicida mixta.

Otro compuesto activo como herbicida incluye, por ejemplo, los siguientss
compuestos (los nombres comunss nnrluym los nombres que se encuentran bajo
solicitud de aprobacién por parte de la 1ISO). En &l caso de que dichos compuestos
tengan sales, alquil ésteres, etc., los mismos s encuentran incluidos, aun cuando
no se hayan mencionado especificaments.

(1) Loz que se

l‘[';

cree que exhiben efectos herbicidas por alteracion de las actividades
hormonales de las plantas, tales como un tipo de fenoxi como 2,4-D, 2,4-D-butatil,
2,4-D-hutil, 2,4-D—dimetilamonimo, 2,4-D-diclamina, 2,4-D—atil, 2,4-D-2—ctilhexil,
2,4-D—-isobutil, 2,4-D—isoctil, 2,4-D-isopropil, 2,4-D-isopropilamaonio, 2,4-D-sodio,
2 4-D-isopropanolamonio,  2,4-D-trolarnina, 2,4-DB, 2,4-DB-butl, 2,4-DB-
dimetilamonio,  2,4-DBE-isoctil, 2,4-DB—potasio, 2,4-DB-sodio,  diclorprop,
diclorprop=butotil, diclorprop—dimetilamonio,  diclorprop—isoctil,  diclorprop—potasio,
diclorprop—P, diclorprop—P—dimetilamonio, diclorprop—P—potasio, diclorprop—P—sodin,
MCPA, MCPA-butotil, MCPA—dimstilamonia, MCPA=2—=ztilhexil, MCPA—potasio
MCPA-sodio, MCPA-tiostil, MCPB, MCPB—=¢til, MCPB-sodio, mecoprop, mecoprop—
butatil, mecoprop—sodio, mecoprop—P,  mecoprop—P-butotil, mecoprop—P—
dimetilamonio, mecoprop—P-2-etilhexil, mecoprop—P—potasio,  naproanilida o
clomeprop; un tipo de acido carbozilico aromatico tal como 2,3,6-TBA, dicamba,
dicamba-butotil,  dicamba-diglicolamina, dicamba—dirnetilanm:mio, dicamba—
diclamina, dicamba-isopropilamonio, dicamba—potasio, dicamba—sadio, diclobenil,
picloram, picloram—=dimetilamonio, picloram—isoctil,  picloram—potasio, picloram—
triisopropanclamonio,  picloram-triisopropilamonio,  picloram—trolamina, — triclopir,
triclopir—hutotil, triclopir-trietitamonio, clopiralid, clopiralid—olamina, clopiralid—potasio,
clopiralid—triisopropanolamonio o aminopiralid; y otros como naptalam, naptalam-—
sodio, benazolin, henazolin—=til, quinclorac, quinmerac, diflufenzopir, diflufenzopir—
sodio,  fluroxipir,  fluroxipir—2—-butovi—1-metiletil, fluroxipir-menptil, clorflurenol o
clorflurenol-metil.

(2) Loz que se cree que exhiben efectos herbicidas por inhibicidn de la fotosintesis
de las plantas, tales como un tipo de urea comao clorotoluron, diuron, fluometuron,

finuron, isoproturcn, metobenzurcon, tebutivron,  dimsfuran, isouron,  carbutilato,
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metabenztiazuron, metoxuron, monclinuraon, neburon,  siduron,  terbumeton o
trictazina; un tipo de triazina tal como simazina, atrazina, atratona, simetrin,
prometrin, dimetametrin, hexazinona, metribuzin, terbutilazina, cianazina, ametrin,
cibutrina, triaziflam, terbutrin, propazina, metamitron, prometona o indaziflam; un tipo
de uracil tal coma bromacil, bromacil-litio, lenacil o terbacil; un tipo de anilida tal
como propanil o cipromid; un tipo de carbamato tal como swep, desmedifam o
fenmedifam; un tipo de hidroxibenzonitrilo tal como bromo:xinil, bromoxinil-octanoato,
bromoxinil-heptanoato, ioxinil, ioxinil-octanoato, iovinil-potasio o iovinil-sodio; vy
otros tales coma piridato, bentazona, bertazona-sodio, amicarbazona, metazol o
pentanoclor.

(3) Un tipo de sal de amonio cuaternario tal como paraquat o diquat, de la cual se
cree que se convierte a radicales libres por si sola para formar oxigeno activo en el
cuerpo de la planta y muestra una rapida eficacia herbicida.

(4) Los que se aree que exhiben efectos herbicidas por inhibicién de la biosintesis de
fa clorofila y acumulacion anormal de una sustancia fotosensible de peroxido en el
cuerpo de la planta, tal como un tipo de difeniléter como nitrofen, chlometoxifen,
hifenox, acifluorfen, acifluorfen—sodio, fomesafen, fomesafen—sodio, oxifluorfen,
lactofen, aclonifen, etoxifen—etil(HC-252), fluoraglicofen—etil o fluoroglicofen; un tipo
de imida ciclica tal como clorftalim, flumioxazin, flumicloras, flumiclorac—pentil,
cinidon—etil o flutiacet-metil; y otros tales como ovadiargil, oxadiazon, sulfentrazona,
carfentrazona—«til, tidiazimin, pentoxazona, azafenidin, isobropazol, piraflufen—etil,
benzfendizona, butafenacil, saflufenacil, flupor-am, fluazolato, profluazol, piraclonil,
flufenpir—etil o bencarbazona.

(5) Los que se cres que exhiben efsctos herbicidas caracterizados por una actividade
de blanqueamiento por inhibicion de la cromogénesis de las plantas tales como
carotenoides como por ejemplo un tipo piridazinona tal coma norflurazon, cloridazon
o metflurazon; un tipo de pirazol tal como pirazolinato, pirazoxifen, henzofenap,
topramezona(BAS-670H) o pirasulfotol; y otros tales como  amitrol, fluridona,
flutamona, diflufenican, metoxifenona,  clomazona,  sulcotriona,  mesotriona,
tembotriona, tefuriliriona  (AVH=-301), isovaflutol, difenzoquat,  difenzoquat—

metilsulfato, isoxaclortol, benzobiciclon, picolinafen o beflubutamid.
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(6) Los que exhiben fuertes efectos herbicidas especificamente con las plantas
gramineas, tales como un tipo de ariloxifenoxipropionico tal come  diclofop—metil,
diclofop, pirifenop—sodio, fluazifop-butil, fluazifop, fluazifop—P, fluazifop—P-butil,
haloxifop—metil,  haloxifop,  haloxifop—etotil,  halovifop—P, haIu:»xifo'p—P—metil,
quizalofop—etil, quizalofop-P, quizaicfop—P-atil, quizalofop—P-tefuril, cihalofop—hutil,
fenoxaprop—etil, fenoxaprop-P, fenoxaprop—P—etil, metamifop—propil, metamifop,
clodinafop—propargil, clodinafop o propaquizafop; un tipo de ciclohexanadiona tal
come  alloxidim—sodio, alloxidim, cletodim,  setoxidim,  tralcoxidim,  butroxidim,
tepraloxidim, profoxidim o cicloxidim; u otros tales como flamprop—M-—metil, flamprop—
M o flamprop—M—isopropil.

(7) Los que se cree que exhiben efectos herbicidas por inhibicidn de la biosintesis de
amincacidos de las plantas, tales como un tipo de sulfonilourea como clorimuron—etil,
clorimuron, sulfometuron—metil, sulfometuron, primesulfuron—-metil, primesulfuron,
bensulfuron—-metil,  bensulfuron,  clorsulfuron, metsulfuron—metil,  metsulfuron,
cinosulfuron,  pirazosulfuron—etil,  pirazosulfuron,  flazasulfuron,  rimsulfuron,
nicasulfuron, imazosulfuron, ciclosulfamuron, prosulfuron, azimsulfuron,
flupirsulfuron—metil—-sodio, flupirsulfuron, triflusulfuron—metil, triflusulfuron,
halosulfuron—metil, halosulfuron, thifensulfuron—metil, thifensulfuron, etoxisulfuron,
oxasulfuron, etametsulfuron, stametsulfuron—metil, iodosulfuron, iodosulfuron—metil—
sodio, sulfosulfuron, triasulfuron,  tribenuron—metil,  tribenuron,  tritosulfuron,
foramsulfuron, trifloxisulfuron, trifloxisulfuron—saodio, mesosulfuron—medtil,
mesaosulfuron, ortosulfamuran, flucstosulfuron, amidosulfuron, propirisulfuron (TH-—
547), NC-520, un compuesto  divulgado en WO2005092104; un  tipo de
triazolopirimidinsulfonamida  tal  como  flumetsulam,  metosulam,  diclosulam,
cloransulam—metil, florasulam, penoxsulam o piroxsulam; un tipo de imidazolinona tal
como imazZapir, imazapir—isopropilamonio, imazetapir, imazetapir—-amonio, imazaquin,
imazaquin—amanio, imazameo, imazamox—amonio, imazamatabenz,
imazametabenz—metil o imazapic; un tipo de Acido pirimidinilsalicilico tal como
|:»i'ritiolzvac—sc":lic., hispiribac—sodio,  piriminobac—metil,  piribenzoxim,  piriftalid,
pirimesulfan  (KUH-021); un tipc de  sulfonilaminocarboniltriazolinona  tal como

flucarbazona, flucarbazona-sodio, propoxicarbazona—sodio o propovicarbazona; y
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otros tales comao glifosato, glifosat-sodio, glifosato—-potasio,  glifosato—amonio,
glifosato—diamonio, glifosato—isopropilamaonio, glifosato—trimesio, glifosato—
sesquisodio, glufosinato, glufosinato—amonio, glufosinato—P, glufosinato—P—amaonio,
glufosinato—P—sodia, bilanafos, bilanafos—sodio o cinmedilin.

() Los que se cree que exhiben efectos herbicidas por inhibicidn de la mitosis celular
de las plantas, tales como un tipo de dinitroanilina tal comae trifluralin, orizalin, nitralin,
pendimetalin, etalfluralin, benfluralin, prodiamina, butralin o dinitramina; un tipo de
amida tal como bensulida, napropamida, propizamida o pronamida; un tipo de fdsfaro
organico tal comao amiprofos—metil, butamifos, anilofos o piperofos; un tipo de fenil
carbamato tal como profam, clorprafam, barban o carbetamida; un tipo de cumilamina
tal comao daimuron, cumiluron, bromobutida o metildimron; y otros tales como asulam,
asulam-sodio, ditiopir, tiazopir, clortal-dimetil, clortal o difenamid.

(9) Los que se aree que exhiben efectos herbicidas por inhibicidn de la biosintesis de
las proteinas o de la biosintesis de los lipidos de las plantas, tales como un tipo de
cloroacetamida tal como alaclor, metazaclor, butaclor, pretilaclor, metolaclor, S—
metolaclor, tenilclor, petoxamid, acetoclor, propaclor, dimetenamid, dimetenamid-P,
propisoclor o dimetaclor; un tipo de tiocarbamato tal como molinato, dimepiperato,
piributicart:, EPTC, butilato, vernalato, pebulato, cicloato, prosulfocarb, esprocarh,
tiobencarb, dialato, tri-alato o orbencarb; y otros tales como etobenzanid, mefenacst,
flufenacet, tridifano, cafenstrol, fentrazamida, oxariclomefona,  indanofan,
benfuresato, piroxasulfona (KIH-4285), dalapon, dalapon—sodio, TCA-sadio o acido
tricloroacético.

(10) MSMA, DSMA, CMA, endotal, endotal-dipotasio, endotal-sodio, endotal—
mono(N,N—dimetilalquiloamaonio), etofumesato, cloratoe de sodio, acido pelargonico,
acido nonanoico, fosamina, fosamina—amonio, pinoxaden, ipfencarbazona (HOK-
201), aclolein, sulfamato de amonio, hérax, acido cloroacético, clornaceto de sodio,
cianamida, acido metilarsdnicn, acido dimetilarsinico, dimetilarsinato  de  sodio,
dinoterh, dinoterh—amonio, dincoterb—diclamina,  dinoterb-acetato, DNOC, sulfato
ferrosn,  flupropanato, flupropanato—sodio,  isoxaben, mefluidida, mefluidida—
diolamina, metam, metam—amonio, metam-potasio, metam—sodia, metil isotiocianato,

pentaclorofenol,  pentaclorofzndxido  de  sodio,  laurato  de  pentaclorofenol,
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quinoclamina, acido sulfarico, sulfato de urea, etc.
(11) Los que s cree que exhiben efectos herbicidas por ser parasitos de las plantas,

tales como Xanthomonas campestres, Epicoccosirus nematosorus, Epicoccosirus

nematosperus, Exserchilum monoseras o Drachsrsla monoceras.

Ahora se proporcionaran ejemplos de las formas de realizacién prefsridas de la
presente invencidn, pero debe comprenderse que la presents invencidn de ningun |
maodo se encuentra limitada por los mismaos.

(1) A—(H-(G—(Etoximeti)-2-mstil~-(metilsulfonil)benzoil)- 1-metil- 1 H—pirazol-
S—iloxi)etil metil carbonato (2l siguiente compuesta No. 1-1)

(2) Metil 3—(5—-(1—(meto-icarboniloxi)stoxi)-1—-metil-1H-pirazol-4—carbonil-2—
metil-6—(metilsulfonil)benzoato (el siguiente compuesto No. 1-2)

(%) 1—(H-(3=(Metaximetil)-2—metil—i—-(metilsulfonilbenz il 1-meatil- TH-
pirazol-5-iloxi)stil metil carbonato (el siguiente compuesto Mo, 1-3)

@) 1=(H-(C~(Etoximetil)-2—mstil——(metilsulfonil)benzoil)}—1-metil-1H—pirazol—
H—-iloxi)etil etil carbonato (2l siguisnte compuesto No. 1-4)

(5) Etil A—(d—(Z—(2—isopropoxistoxi)-2—metil——(metilsulfonil)banzoil)-1-metil-
1H—pirazol-5-iloxi)atil carbonato (2l siguiente compuesto No. 1-5)

() A=(d-(3-(2-Metoieto=i}-2-metil-dt—(metilsulfonil)benzail)-1,2~dimetil-1H-
pirazol-5—iloxi)etil metil carbonats (21 siguiente compuesto No. 1-6)

(7) 1=(1-Etil-4—(3—(Z-metoxietori}-2—metil-4—(metilsulfonil)benzoil) - 1H-
pirazol-S—iloxi)etil metil carbonato (el siguients compuesto No. 2-1)

(&) Metil  3—E-(1—(metoxicarboniloi)etoxi)—1-etil- 1H—pirazol-4-carbonit)-2—
metil-6—(metilsulfonil)benzoato (2l siguiente compuesto No. 2-2)

(9) EtilA=(1-eti-d-(3—(C2—-matoxietoxi-2—-metil——(meatilsulfonil)benzoil)-3—
metil-1H—pirazol-5-iloxi)etil carbonato (el siguiente compuesto No. 2-3)

(1) Etil 1=(1-n—propil—4—G—(2-metoxistoxi)-2-metil-d--(metilsulfonil) benzoil)—
1H-pirazol-5-iloxi)stil carbonato (el siguients compuesto No. 3-1)

(11} 1=(1=Isapropil~—(3—(Z—-matoxietori)}-2—metil——(meatilsulfonil)benzoil)— TH-
pirazol-5-iloxi)stil metil carbonato (el siguients compussto No. 4-1)

(12) (5—Hidrcxi—1—metil—1H-pirazol—=il)(3—(2-isopropiletosi)-2—metil—4—

(metilsulfanil)fenil)cetona (=l siguiente compuesto No. 5-1)
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(13) (&5~Hidroxi—1,3—dimetil-1H—-pirazol—l—il)(3—(2—metoxieto=i)-2—-metil—1-
(metilsulfonil)fenil)cetona (el siguients compuesto No, 5-2)

(14)  (B-Hidroxi—1—-melil-3—e&til-1H-pirazol~—il)(3—{2-metorieto-i}-2-metil-1—
(metilsulfonil)fenil)cetona (el siguiente compuesto No. 5-3)

(1%)  (1-Etil-5-hidroxi—2—metil-1H-pirazol——il)(3—-(2-metorietori)-2—-metil——
(metilsulfonil)fenil)cetona (&l siguients compuesto No. 6-1)

(18) (5—Hidroxi—1-n—propil-1H-pirazol—4—il)(2—(2—-metoxieto«i)-2—metil—~4—
(metilsulfonil)fenil)cetona (el siguiente compuesto No. 7-1)

(17) (5—Hidroxi—1—igopropil-1H—pirazol—-il)(3—-(2—-metovietoxi)-2—meti——
(metilsulfonil)fenil)cetona (el siguiente compuesto No. 6-1)

(15) (&5—Hidroxi—1=isopropil-3—metil— 1 H—pirazol——il)(3—2—-metoristoxi)-2—
metil—3—(metilsulfonil)fenil)cetona (sl siguients compuesto No. 8-2)

(19) Sal de metal de (5—hidroxi—1—etil-1H—pirazol—4-il)(3—(2—-me&loxietoxi)-2—
metil-d—(mstilsulfonil)fenil)cetona

(20) Sal de potsio de (5—hidroxi—1-stil-1 H—|:»ira:ol—4—i!)(3—(2—metoxieto:»:i)—2—
metil-d—(metilsulfonil)fenil)cstona

(21) Sal de sodio de (5-hidroxi—1—etil-1H-pirazol—3—il)(3—~(2-matorietoxi)-2~—
metil-4—(metilsulfonil)fenil)cetona

(22) Una compaosicién herbicida que comprende un compuesto de pirazol de los
ejemplos (1) a (21) mencionados mas arriba o su sal, y un adyuvante agricola.

(23) Un métado para controlar plantas no descadas o inhibir su crecimiento,
que comprende la aplicacién de una cantidad eficaz como herbicida del compuesto
de pirazol de los ejemplos (1) a (21) mencionados mas arriba @ su sal a las plantas
no deseadas o al sitio donde crecen.

(24) El |"|1éb3dc:n del ejernplo (22) mencionado mas arriba, en &l cual se controlan
las plantas no deseadas o se inhibe su crecimiento en un campao de maiz.

(25) El método dsl sjemplo (24) mencionada mas arriba, en el cual el maiz es
un maiz transformado.

(26) El método del ejemplo (23) mencionado mas arriba, en &l cual se contralan
las plantas no deseadas o se inhibe su crecimiento en un campo de trigo, cebada o

centeno.
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(27) El método del ejemplo (23) mencionado m4as arriba, en &l cual se controlan
las plantas no deseadas o s& inhibe su crecimiento en un campa de arroz.

(28) El método del ejemplo (23) mencionado mas arriba, en el cual se controlan
las plantas no de_seacl-as 0 s¢& inhibe su crecimianto en un campo no agricola.

(29) Un proceso para producir un compussto de pirazol representado mediante

la fdrmula (1) o su sal:

N o ¥ e W)

en la cual R', R R, R*, R®, R®y A son como se han definido anteriormente, proceso
que comprende hacer reaccionar un compuesto de pirazol representado mediante la

férmula (1) o su sal:

en la cual R', R?2, R, R® y R® son como se han definido antsriormente, son un

compuesto representado mediante la formula (111):

O
A RS _
N - (IIT)
(Hal) @) @)
en la cual R%, Hal y A son como se han definido anteriormente.
(30) El procesa del ejemplo (29) mencionado mas arriba, el cual se lleva a cabo
en presencia de bromuro de n—tetrabutilamonio y un solvente aromatico.

(31) El proceso del ejempla (30) mencionado mas arriba en el cual el solvente
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aromatico es tolueno.

(I

en la cual RY, R?%, R*, R®y R® son como se han definido anteriormente, o su sal,

proceso que comprende someter a un compuesto representado mediante la fdrmula

(IV):
R2
O R4
/-
N . R5
N O (IV)
R RS

enla cual R', R% R, R®y R® son como s& han definido anteriormente, a una reaccion
de transposicidén en presencia de un carbonato de metal alcalino y un solvente
aromatico.

(33) El proceso del ejemplo (32) mencionado mas arriha, en el cual el
carbonato de metal alcalino es carbonato de potasio.

24) El proceso del ejemplo (32) mencionado mas arriba, en el cual el solvente
aromatico es tolueno.

(25) El proceso del gjemplo (32) mencionado mas arriba, 2n 2l cual la sal de la
férmula (1) es una sal de potasio.

(36) Un proceso para producir un compuesto representado madiante la formula

(IV):
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R%, 4
/ @) R
Ni—}\ R5
T O Iv)
R RO

en la cual R', R% R* R®y R® son como se han definide anteriormente, prosesa que

comprende hacer reaccionar un compuesto representado mediante la formula (VI):
o) R*
RS
(Hal) (VD)
R6

en la cual R*, R®, R® y Hal son como se han definide anteriorments, con un

compuesto representada mediante la férmula (V):

R2

N w
|
R

&n la cual R y R? zon como se han definido anterionnents, o su sal, &n presencia de
una base y un solvente aromatico.

(37) El proceso del gjemplo (36) mencionado mas arriba, en la cual la base s
trietilamina.

(38) El proceso del ejemplo (36) mencionado mas arriba, en el cual &l solvente
aromatico es toluenao.

(39) Un proceso para producir €l compuesto reprasentado mediants la fdrmula

(Vh:
O R4
R5
(Hal) (VD)
RG
en la cual RY, R® R® y Hal son como se ha definido anteriormente, proceso que

comprende hacer reaccionar un compuesto representads mediante la formula (VII):
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HO
(VID)

R6

en la cual R4 R® y R® son como se han definido anteriorments, can un agente
halogenante en presencia dz un solvente aromatico.

(40) El procesa del ejemplo (39) mencionado mas arriba, an el cual el agente
halogenante es cloruro de tionilo.

(41) El proceso del ejemplo (39) mencionado mas arriba, en el cual el solvente
aromatico es tolueno.

(42) Un proceso para producir el compuesto representado mediante la fdrmula
(VID:

o) R*

RS

Ho (VI

RG

en la cual R4 RS y R® son como se han definido anteriorments, proceso que
comprends hacer reaccionar un compuesto representado mediante la farmula (XVI):
R4
(Hal-1) R®
(XVII)
RG

en la cual RY, R®, R® y Hal-1 san como se han definido antsriormente, con mandéxido
de carbono o su equivalents, y H20, en presencia de un catalizador y una bhase
utilizando un alcohol C4 como solvente.

(43) El proceso del gjamplo (42) mencionado mas arriba, en el cual &l alcohaol
C. es alcohol ter-butilico.

(44) Un proceso para producir un compuesto representado mediante Ia férmula

(XVIl-a):
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R4
(Hal-1). R5a1

(XVII-a)

RG
en la cual Hak1, R*, R® y R*®™ son como se han definido anteriormente, proceso
que comprende hacer reaccionar un compuesto representado mediants la férmula
(Xvi:

R4
(Hal-1) (Hal-2)
(XVIII)
R6

en la cual R*, R, Hal-1 y Hal-2 son como se han definido anteriormente, con un
compuesto representado mediante la fdrmula (XIX): HO-R® en la cual R® es como se
ha definido anteriormente, en presencia de un hidréxido de metal alcalino y un
solvente aromatico.

(45) El proceso del ejemplo (44) mencionade mas arriba, en el cual el
hidroxido de metal alcaling es hidréxido de sodio.

(46) El proceso del ejemplo (44) mencionado mas arriba, en el cual &l solvente
aromatico es tolueno.

(47) Un proceso para producir un compuesto representaca mediante la férmula
(XVIN):

R4
(Hal-1) (Hal-2)
(XVIII)
R6

en la cual Hal-1, Hal-2, R* y R® son como se han definido anteriormente, proceso
que comprende hacer reaccionar un compuesto representado mediante la férmula

(XX):
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(Hal-1) (Hal-2)
(XX)

en la cual RY, Hal-1 y Hal-2 son comoe se han definido anteriorments, con (R%)(Hal-
), en donde R® y Hal-3 son como se han definido anteriormente, en presencia de
cloruro férrico.

(48) Un procesa para chtensr un producto de un compuesto representado
mediante la férmula (XVIII):

R4
(Hal-1) (Hal-2)
(XVIID)
R6

en la cual RY, R®, Hal-1 y Hal-2 son como s& han definido anteriormente, y Hal-1 y
Hal-2 pueden ser igualas o distintos unao de otro, dicho proceso comprende agregar
un acido inorganico y un solvente de alzohol simultaneaments o de manera separada
a una mezcla que comprende &l compuesto representado mediants la férmula (XVIII)
y un acido.

(49) El praceso del ejemplo (48) mencionado mas arriba, en el cual la mezcla
del gjemplo (48) se obtiene madiants la reaccidn del ejemplo (47).

(50) El proceso del ejemplo (48) mencionada més arriba, sn &l cual el acido
inorganico es acido clorhidrico.

(51) El proceso del gjemplo (50) mencionado mas arriba, en el cual el solvente
de alcohol es un aleohol Cs. |
EJEMPLOS

A continuacién se describird la presente invencidn haciendo referencia a los
Ejemplos.  Sin embargo, debe comprenderse que la presents invencion no se limita
de modo alguno a dichos Ejemplos especificas. A continuacién se describen los
ejemplos de preparacién para los compuestos de la presente invencién.
EJEMPLO DE PREPARACION 1

Praparacion  de  1=(1-etil—(3—-(2-meatoxictoxi)-2—metil—4—(matilsulfonilbenzoil)—-
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1H-pirazol-5-iloxi)stil metil carbonato (2l siguiente compuesto No. 2-1)

~

Se  disolvid  S-Hidroxi-1—etilpirazol—3-il  3-(2—-metorietoxi)-2-metil—3—
(metilsulfonil)fenil cetona (300 myg) en 2-butanona (10 mL), y s& agregaron carbonato
de potasio (130 mg) v bromuro de tetrabutilamonio (15 mg).  Luego de agitar a
temperatura ambiente durante 10 minutos, se agregd 1—clorostil metil carbonato
(pureza: 85%, 270 mqg) a temperatura ambiente, luego se calentd y se sometid a
reflujo durante 2 horas.  Una vez finalizada 1a raccidn, se enfrid la mezcla de
reaccion a temperatura ambiente y se vertid en agua y luego se extrajo con acetato
de etilo. La capa orgdnica se lavé con acido clorhidrico 1N y una solucién acucsa
saturada de cloruro de sodio, y luego se secd sobre sulfato de sodio anhidro. El
salvente .se extrajo por destilacidn bajo persion reducida. El residuo obtenido se
purifizd mediants cromatografia en columna con n—hexano:acetato de etilo=1:1, para
ohtener &l producto deseada (180 mg) coma un sdlide ligeramente amarillo.
EJEMPLO DE PREPARACION 2

Preparaciin de 1—(1,3—dimetil-3-(EG—(2-metoxietoxi)}-2—metil—4—
(metilsulfonil)benzoil)—1H-pirazol-5-ilo<i)etil metil carbonata (el siguisnte compuesto
No. 1-6)

(1) Se disolvid acido 3—-(Z-Metoxietoxiy-2-metil——(me=tilsulfonil)benzoico (1 g)
en cloroformao (20 mL), y se agregd cloruro de ovalilo (500 mg). Se agregd una
canticlad catalitica de dimetilformamida, y luego se agitd a temperatura ambiente
durants 2 horas. Luego, se extrajo por destilacidn el solventz bajo presidn reducida.
El residuo obtenido se disolvid en tetrahidrofurano (5 mL), y luego 32 agregd
lentamante una solucidn que contenia S—=hidroxi-1,3—dimetilpirazol (450 mg) disuelta
en tetrahidrofurano (15 mL). Se agregd trietilamina (0,65 mL), y luego se calentd y se
somatid a reflujo durante 5 horas. Una vez finalizada la reaccidn,  se enfrié la

meZ

[ip)

la de reaccidn hasta alcanzar temperatura ambiente y se vertid en agua, lusgo
s& acidificd con acido clorhidrico diluido y se extrajo con acetato de etilo.  La capa
organica se lavéd con una solucidn acuosa saturada de cloruro de sodio y lusgo se
secd sobre sulfato de magnesio. El solvente se evtrajo por destilacion bajo presion
reducida.

El residuc abtenido se disalvid en acstonitrilo (20 mL), y se agregaron &n frio en
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un bafo de hizlo trietilamina (0,85 mL) y cianohidrina de acetona (100 mg), luego se
agitd a temperatura ambiente durante 18 horas.  La solucion de [a reaccion se vertid
en agua y se lavd con una cantidad pequeda de acetato de etilo.  Lueego se
acidificd la capa acuosa con acido clorhidrico diluido. Se extrajo con acetato de stilo,
y luego la capa organica se lavd con una solucidn acuosa saturada de cloruro de
sodio y lusgo se secd sobre sulfato de magnesio. El solvente se extrajo por
destilacidn bajo presion reducida. El residuo cbtenido se purificd con cromatografia
en columna (solvente de desarrolln: acetato de etilo) para obtener 5—hidl'0)-ii—1,3—
dimatilpirazol-3—il 3—(2—metoxistori)-2-metil—4—(metilsulfonil)fenil cetona (500 mg, el
siguiente compuesto No. 5-2) coma un sélido ligeraments amarillo.

(2) Se disolvid &—Hidroxi—1,3—dimetilpirazol—4—il 3—(2-metovietovi)-2-metil—3—
(metilsulfonil)fenil cetona (300 mg) en Z2-hutanona (10 mL), y se agregaron carbonato
de potasio (130 mg) v bromure de tetrabutil amonio (15 mg).  Lusgo de agitar a
temperatura ambients durants 10 minutos, se agregd 1-clorostil metil carbonato
(pureza: 85'7'0; 270 mg) a temperatura ambiente, luego se calentd y se sometid a
reflujo durante 3 horas.  Una vez finalizada la reaceion, la solucion de la reaccion se
enfrié a temperatura ambients y s& vertid en agua y luego se extrajo con acetato de
gtilo. La capa organica se lavd con una solucidn clorhidrica AN y una solucion
acuosa saturada de cloruro de sodio y luego se secd sobre sulfato de sodio anhidro.
El solvents se axtrajo por destilacion bajo presidn reducida. El residuo obtenido se
purificéd con cromatografia en columna (n—hexano:acetato de etito=1:1) para abtener
el producto deseado (200 mg) como un solido ligeraments amarillo.

EJEMPLO DE PREPARACION 3
Preparacion  de  1-(1-ctil-4—(3—(2—melorietoxi)-2—metil——(metilsulfonil)bhenzoil)—
1H-—pirazol-5-iloxi)etil metil carbonato

(1) Se mezclaron 2,6-Diclorotolueno (100 g) y cloruro de metanasulfonilo (85,3
g) v s2 calentaron hasta 20°C. Luego se agregd cloruro férrico (1) (101 g), vy la
mezcla se calentd nuesvamente hasta 120°C y se agité bajo calor durante 6 horas.
Una vez finalizada la reaceidn, la mezcla de reaccidn se enfrid hasta 90°C, y luego se
agregd lentamente acido clorhidrico al 10% (230 mL) para que la temperatura de la

mezcla de reaccién no descenda rapidaments y sclidifique, y a 80°C, se agrego
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lentamente isopropancl (230 mL). La mezcla se enfrid a temperatura ambiente y
luegao, con agitacién vigorosa, y luego se agregaron cristales semilla de 1,3—dicloro—
2-metil—4—(metilsulfonilbenceno para que precipite el sdlido. El sdlido precipitado se
recogid mediante filtracidn y se lavd con un solvente (aguaisopropanaol=1:1, 300 mL).
El sélido obtenida se disolvid en acetato de etilo (600 mL) bajo calentamiento, a lo
cual le siguid la filtracidn para eiminar los insolubles. El filtrado se concentrd para
obtenar  1,3—dicloro—2—-metil<4—(metilsulfonil)benceno (105 g) como  un  saélido
ligeramente amarillo.

"H-RMN 400 MHz (CDCl; Oppm):2,57(3H, s), 3,28(3H, s), 7.50(1H, d,
J=8,4Hz),7,97(1H, d, J=8,4Hz).

(2) Se mezclaron 1,2-Dicloro-2-metil-4—(medilsulfonil)benceno (13,1 g) y
tolusnao (40 mL), vy se agregaron 2-metoxietanal (4,49 g) y hidré<ido de sodio (4,55
g), y luege se calzntaron y sometieron a reflujo durante 2 horas. Una vez finalizada
la reaccidn, la mezcla se enfrid hasta temperatua ambients, y el solvente se extrajo
por destilacién bajo presion reducida. Al residuc obtenido se agregd un solvente
mezcla de metanol (12 mL) y agua (48 mbL), y luego se agitd un poco. Lueqgo, se
recoié &l sélido formado mediante filtracidn, luego se lavd con agua y se secd para
obtener 1—cloro=3—(2-metoxietoyiy-2—metil-4-(metilsulfonibenceno (12,4 g) como
un sdlido ligeramente amarillo.

"H-RMN 300MHz (CDCl; Sppm):2,41(3H, 5), 3,25 (3H, 8), 3,43 (3H, s), 3,75-
3,21 (2H, m), 4,20-4,22 (2H, m), 7,33 (1H, d, J=8,4 Hz), 7,76 (1H, d, J=85,7 HZ).

(3) Se agregaron 12,5 mbL de agua a 237,5 mL de ter—butancl, luego se aplicd

as nitrégeno durante 5 minutos para eliminar &l axigeno disuelte y asi preparar un
solvente de reaccidon. En un autoclave de 500 mL, s& introdujeron 50,0 g de 1—cloro—
I—(2-metoxietoxi)-2-metil—(mstilsulfonil)benceno, 28,5 g de carbonato de sodio,
1,5 g de 1,4—bis(difeniIfc»sfina)‘bl_ltano, el solvents de la reaccidn anterior, y 1,5 g de
5%, Pd/C, y se cemd el autoclave, Con agitacian, se llevé a cabo dos veces el lavado
con nitrdégena (5,0 MPa) y luego se realizéd dos veces un lavado con mondxido de
carhono (5,0 MPa). Finalmente, se llend con monoxido de carbono (2,5 MPa).  Por
medio de un horno electrico, el autoclave se calentd hasta 160°C, lusgo se agitd

durants 7 horas (300 rps). Luego de enfriarse hasta temperatura ambiente, s elimind
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el gas mondxido de carbono del autoclave. El contendio se vertid en agua y acetato
de etilo, y Ios insolubles se filtraron con celite.  Luego, se sometid el filtrado a
separacion de liquidos, y la capa acucsa se lavd dos veces con acetato de stilo. La
capa acuosa se acidificd con Acido clorhidrico (pH=1) y luego se extrajo con acetato
de etilo.  La capa organica se lavé con una solucién acuosa saturada de cloruro de
sodio y se secé sobre sulfato de sodio, y luego se extrajo por destilaciéin el solvente
bajo  presidon  reducida  para  obtener  acido  3—(2—metoxietori)}-2—-metil-4—
(metilsulfonil)benzoico (50,1 g).  Ademas, el sdlido ohtenido se lavd con 150 miL de
hexano y luego se recogid por filtracion y 3e secd bajo presion reducida para obtenar
acido 2—(2—-metoxvietovi)-2—metil——(metilsulfonil)benzoico (43,1 g) como un sdlida
hlanco.

TH-RMN 300MH=z (CDCl; appm):2,63 (3H, 8), 3,31 (3H, &), 2,50 (3H, 8), 3,82—
3,35 (2H, m), 4,204,258 (2H, m), 7,92 (ZH, s).

#4) Se mezclaron acido 3-(2-Metoxietoxi)-2—metil——(metilsulfonil)benzoico
(100 ¢) vy tolueno (300 mL), vy se agregaron cloruro de tionilo (47,5 ¢) y DMF (2,5 9),
luego se calentaran y agitaron a 100°C durante 2 horas. Una vez finalizada Ia
reaceion, se extrajeron por destilacion 180 mL de tolueno bajo presidn reducida para
obtener una  solucion  de  clorra de  3—(2-metoxietoxi)-2—-metil—4—
(metilsulfonil)benzailo.

(8) A A=stil-5-hidroxipirazol (42,8 g), se agregaron tolusno (150 mL) vy
trictilamina (38,6 g) para obtener una solucian uniforme, y mientras se mantenia la
solucién a una temperature de 20°C como maximo, se agregd gofa a gota la solucidn
de cloruro de acido obtznida en el paso (4) anterior. El interior del envase se lavd
ademas con tolusno (20 mL), vy la solucidn de cloruro de acido remanente se agregad
gola a gota a la solucidn de reaccion. Luego de agitar a temperatura ambiente
duraniz 1 hora, la agitacion se realizd a 80°C durantz 0,5 hora. La soloucion de
reaccidn se enfrid a temperatura ambiente y luego se vertié en agua (150 mL) para la
separacian de liquidos. La capa acuosa luego de la separacidn de liquidos se extrajo
una vez con tolueno (200 mL) y se lavé con una cantidad pequena de una solucidn
acuosa saturada de cloruro de sodio. Luego, se formd la capa organica y se seco

aobre sulfato de magnesio. El sulfato de magnesio se filtrd, luego se lavd con tolueno
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(50 mL) para obtener una sclucidn Jde tolueno y  1—etil-tH-pirazol-5-yl 3-(2-
metoxietoxi)}-2—metil—4—(metilsulfonil)benzoato.

De la solucién de tolueno, se tomd una pequena cantidad como musstra, se

extrajo el tolueno por destilacion, y s& midié su espectro de 'H-RMM para confirmar
su formacion.
TH-RMHN 400 MHz (CDCl; Sppm):1,46(3H, t, J=7,6Hz), 264(EH, s), 3,31(3H, s),
a,42(3H, s), 3,81(Q2H, t, J=4dHz), 4,16(2H, q, J=7,6Hz), 4,24(2H, t, J=4,4H=2),
6,30(1H, d, J=2,0Hz), 7,53(1H, d, J=2,0Hz), 7,95(1H, d, J=84Hz), 7.97(1H, d,
J=8,4Hz).

(6) La solucion de tolusno obtenida en <l paso (5) se transfirid a un recipiente
equipado con un aparato de deshidratacidn azeotrdpica, y se evtrajo por destilacidn
una parte del tolueno (@proximadamente 100 mL) junte con el agua incluida. La
solucién se enfrio a 20°C, v luego se agregaron DMF (40 mL) y carbonato de potasio
en polvo (32,6 q). Con agitacién vigorosa, se llevaron a cabo el calentamiento y
reflujo, v se extrajo por destilacién &l tolusena (aprovimadamesente 100 mL) mediante
deshidratacion azeotrépica. La deshidratacidn azeotrépica se llevd a cabo durantez 3
horas, y luegn se extrajo por destilacidn una parte del solvente bajo presidn reducida
para obtener una solucién de tolueno que contenia sal de potasio de (5—hidroxi—1—
etilpirazol—4-il)(3—(2—metovistoxi)-2—-metil-3—(metilsulfonil)fenil)cetona.

(7) Se disolvié 1—cloroetil ester de acido cloroférmico (250 g) en dietil éter (1 L),
vy mediante enfriamiento con hielo, se agragaron de mansra secuencial gota a gota
mstanal (59 q) y trictilamina (195 ¢). Una vez finalizada la adicién gota a gota, se
llevéd a cabo la agitaciéon a temperatura ambiente durante 1 hora.  Se agregd agua
(250 mL) al sistema para la separacion de ligquidos, v la capa organica se lavé con
acido clorhidrico diluido. El residuc obtenidoe mediants la extraccion por destilacion
dal solvente se sometid a destilacién bajo presidn reducida para obtener 1-cloroetil
metil carbonato (217,6 g. b, p. 85-90°C/0,055-0,093 MPa).

"H-RMN 100 MHz (CDCl; Gppm):1,79(3H,d,J=4,4Hz),

82(3H,s),6,29(1H,q,J=6,0Hz).

(&) La solucidn de tolusno obtendia en el paso (8) se enfrid a 90°C, y se agregd

bromuro de tetra—n=butilamonio (5,8 ), v 32 agregd lentamente gota a gota 1-
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cloroatil metil carbonato (82,5 g). Una vez finalizada la adicion gota a gota, la
solucidn de reaccidn se agité a 100°C durants 3 horas, y luego se enfrié a 50°C.  Se
agragd hexano (150 mL), y luego se agitd durante 30 minutos.  Ademas, s& agregd
secuencialmente agua (100 mbL) y acido clorhidrico 3N (100 mL), después de o cual
se agitd a temperatura ambiente durante 30 minutos.  Los cristales precipitados se
recogieron por filracidn, se lavaron con agua y se volvieron a lavar con una mezela
liquida (300 mL) de hexano:itolueno=1:2, para obtener el producto deseado seco
(120,9 g) comao un sdlido ligeramente marron.
EJEMPLO DE PREPARACION 4
Preparacian  de  1-(1—etil-4-(F—(C—metorietoxi)-2—-metil-4-(metilsulfonil)benzaoil)—
1H—pirazal-5-iloxi)etil metil carbonato

(1) En metanol (20 mL), se mezclaron S-hidroxi—1-etilpirazol—d—il  3—(2-
metorietoxi—2—meti—d—(metilsulfonil)fenil cetona (1 g)  hidréxido de potasio (1280
mq), luego se calentd y se sometid a reflujo durante 1 hora.  La solucion obtenida se
enfri¢ a temperatura ambients, y luego se exrajo el solvente por destilacion bajo
presion reducida para obtener una sal de potasio de (1-etil-A—hidroxipirazol—34-il)(3—
(2—metorietoxi—2—metil—1—(metilsulfonil)fenil)cetona (1 g) como un aceite ligeramente
marron.

'H-RMHM 400 MHZz (CD; OD &ppm) : 1,21(3H, t, J=7,2Hz), 2,27(3H, s), 3,27(3H
), 3,42(3H, s), 3,78(4H, m), 4,19(2H, m), 7,15(1H, d, J=7,6Hz), 7,75(1H, d, J=7,6Hz).

(2) La sal de potasio de (S5-<hidrovi-1—etilpirazol-4-il)(3—(2—-matoviatovi-2—
metil-d—(metilsulfonilfenil)cetona (1 g) obtenida en el paso (1) se disolvid en 2—
butanona (10 mL), y s& agregd bromuro de tetrabutilamonio (15 mg). Luego, la
reaccion se llevé a caho de la misma manera que en el Ejemplo de preparacion 1
para obtener el producto deseado.
EJEMPLO DE PREPARACION 5
Preparacion  de  1-(1—etil<4-(Z—(2—meto~ietoxi)-2—metil-t—(metilsulfonil)benzoil)—-
1H—pirazol-5—-iloxi)etil metil carbonato

(1) Se obtuvo una sal de sodio de (1-etil-E-hidroxipirazol—3—il)(3—(2-

metoxiato-i—2—meti——(metilsulfonil)fenil)cstona (1 9) levando a cabo la reaccion de
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hidréxido de potasio del Ejemplo de preparacion 4 anterior se cambid por hidrdxido
de sodio.

'H-RMHN 400 MHz {CD; OD &ppm) : 1,20(3H, t, J=7,2Hz), 2,27(3H, s), 3,26(3H,
s), 3,42(3H, 8), 3,74(2H, 9, J=7,2HZ), 3,77(2H, m), 4,15(2H, m), 7,16(1H, d, J=8 4Hz),
7,74(1H, d, J=8,4Hz).

(2) La sal de sadia (300 mg) de (1—etil—5—hidrc».\‘i|:uira:ol—4—iI)(3—(2—meto:-tietor«.i—-
2—-metil<—(metilsulfonil)fenil)cetona (1 g) obtenida en &l paso (1) se hizo reaccionar
del mismo modo que en &l Ejemplo de preparacidn 4(2) anterior para obtener el
producto deseado.

EJEMPLO DE PREPARACION 6
Preparacién - de  1—(1-&til—3—(E—(2—-metoxietoxi)-2—metil—(metilsulfonil)benzoil)—
1H-—pirazol-5-iloxi)etil metil carbonato

(1) Se disolvid Acido 3—-(2-Metoxietoxi)-Z—metil—d—(metilsulfonil)benzoico (500
my) en cloroformo (20 mL), y se agregaron cloruro de oxalilo (500 mg) v una cantidad
catalitica de DMF, luego se agitd a tempsratura ambiente durante 3 horas.  Bajo
presion reducida, se extrajeron por destilacion el 'sl.l|Vt‘I'It'-' y el exceso de reactivo
para obtener cloruro de 3-(2-metoxistoxi }-2-metil-d—(metilsulfonil)benzoilo (520 mg)
como un producto aceitoso.

"TH-RMN 400 MHz (CDCl; dppm):2,50(3H, s), 3,26(3H, s), 3,44(3H, s),
3,77(2H, m), 118(2H, m), 7,92,(1H, d, J=2,8Hz), 7,96(1H, d, J=2,8Hz).

(2) S& preparéd y se hizo reaccionar una solucion de tolueno y cloruro de 3—(2—
metorietori-2-metil-4—(metilsulfonilbenzoilo obtenido en el paso (1) anterior del
mismo modo que en el Ejemplo de preparacion 3 (5) anterior y siguisnte(s ) para
obtener el producto deseado.

A continuacidn, se muestran ejemplos tipicos de los compuestos de la present=
invencién en las Tablas 1 a 8, y los datos respectives de espectro de "H-RMM se
muestran en la Tabla 9. Estos compuestos pusden prepararse de acuerdo con los
Ejemplos de preparacién anteriores o con los distintos procesos mencionados mas
arriba. En la presents, en las Tahlas 1 a 9, “No.” representa el nimero de compuesto.
Ademas, en dichas Tablas, Me representa un grupo metilo, Et un grupo etilo, n—Pr un

grups n—propilo, y i-Pr un grupo isopropilo.  Ademas, el lado izquierdo de —A— esta
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unido al lado pirazal, y el lado derecho de —A— esta unido al lado carbonato.

SO,Me

| o)
Me A R3

TABLA 1 (R'=Me, R®=S0;Me)

No. R? |R? R* R —A-
1-1 | H Me Me CH.OEt —CH(Me)-
1-2 | H Me Me C(O)OMe: —CH(Me)—
1-3 | H Me Me CH.OMs —CH(Me)-
1-4 |H Et Me CH.OEt —CH(Me)-
1-5 | H Et Me OCH.CH.OCH(M | ~CH(Me)~
e)
1-6  |Me |Me Me OCH.CH.OMe —CH(M&)—
0 R4
SN
N 0 S0,Me
Lol
A\O)I\O/R3
TABLA2 (R'=Et, R®=S0;Me)
No. |R? |R?® [R* R® —A-
2-1 |H Me |Me OCH.CH.OMe | -CH(Me)-
2-2 |H Et |Me C(Q)OMe —CH(Me)—
2-3 |Me |[Et |Me OCH.CHOMe | -CH(Me)—
0O R4
AR
N 0 SO,Me

| 0
(n'Pr) A\O)KO/R:B

TABLA3 (R'=n-Pr, R®=S0.Me)
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Ne. |R® |R?® |R*® R°® A~
3-1 |H Et |Me OCH.CH.OMe [ —CH(Me)-
0 R?
R? N 1 RS
SVl
N 0 - “SO,Me
IP 0
(i-Pr) A\O)]\O/Rs
TABLA4 (R'=i-Pr, R%=S0O;Me)
No. |R® |R?® |R" RS —A~
4-1 | H Me | Me OCH.CH.OMe | —-CH{Me)-
0 R4
R? ﬂ 1 RS
A
N OH ~ SO, Me

Me
TABLA 5 (R'=Me, R®=S0O;Me)

No. R? |R* |R®

H Me | OCH,CH.OCH(Me)-

O B (8l L4

1
—2 |Me [Me [OCH.CH.OMe
3 |Et |Me |OCH.CH.OMe

Et
TABLA® (R'=Et, R®>=S0,Me)

’NO R2 R4 R5

[x]

61 M Me | OCH.CH-OMe

(g
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0 R4
R? ﬂ\ : J ~R®
N./ \‘. H /K
N OH - S0,Me

(n-Pr)
TABLA7 (R'=n-Pr, R®=S0O.Me)

No. R? |R* |R?®

7-1 H Me | OCH.CH-OMe

0 R*
R~2‘ /,ﬂ\ l - .R®
FA\
! N OH ~:""'\so,~_Me
(!-Pr)

TABLAB (R'=i-Pr, R®=S0O.Me)

No. R? |R* |R°®

8-1 H Me | OCH:CH:OMe

8-2 |Me |Me [OCH-CH-OMe
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TABLA9

No. | 'H-RMN Oppm (Instrumento de  medicion ;. JEOL-
GSX(@O0MHz)(Salvente: CDCIl; a menos que s2 indique otra cosa, y
el caso en sl que se utiliza acetona deuterada, se identifica de la

siguiente manera: “en Acetona—de”)

=1 | 1,28(3H, t, J=7,0HZ), 1,78(3H, d, J=5,2Hz), 242(3H, ), 3,24(2H, s),
S65(MH, q, J=7,0Hz), 3,69(3H, =), 3,72(3H, s), 499(ZH, br s),
R,74(1H, 1, J=5,2Hz), 7,26(1H, s), 7,42(1H, d, J=8,0Hz), 3,04(1H, d,
J=8,0Hz).

1-2 | 1,77(3H, d, J=52Hz), 2,32(2H, s), &,1&(3H, s), 3,69(3H, ), 3,71(2H,

3), 3,98(3H, s), B,73(1H, q, J=5,2Hz), 7,27(1H, s), 7,52(1H, d,
J=8,0Hz), 7,94(1H, d, J=8,0Hz).

1=3 | 1,77(3H, d, J=5,2Hz), 2. H1(3H, ), 5,21(3H, 8), 3,49(3H, ), 2,69(3H,
g), 3,71(3H, 8), 495(2H, hr s), A TH(IH, g, J=5,2Hz), 7,25(1H, 3),
42(1H, d, J=8 4Hz), &,04(1H, d, J=8 1Hz).

1=+ | 1,24(8H, m), 1,76(3H, d, J=5,6Hz), 2,42(GH, 8), 2,23(3H, s), 3,68(CH,
q, J=6,2Hz), 3.69(3H, s), 411@H, q, J=7,2Hz), 4,99(H, br s),
8,73(1H, q, J=5,8Hz), T,28(1H, s), 7.42(1H, d, J=8,0Hz), 8,04(1H, d,

J=8,0Hz).

1-5 | 1,19(@H, d, J=68,0Hz), 1,24(3H, t, J=7,2Hz), 1,76(3H, d, J=5,2Hz),
2,35(3H, s), 3,20(3H, s), 3,85(1H, m), 3,69(H, s), 3,81(2H, m),
4 11(2H, g, J=7,2Hz), 4,21(2H, m), 8,70(1H, 7, J=5,2Hz), 7,25(1H, d,
J=8,0Hz), 7,28(1H, 8), 7,57(1H, d, J=8,0Hz).

1-6 | 1,443H, d, J=6,d4Hz), 1,93(3H, s), 2,32(3H, s), 3,27(3H, s), 245(3H,
g), 3,62(3H, s), 371(3H, s), 3,79(2H, t, J=4,9Hz), 422(2H, t,
J=4,2Hz), 6,21(1H, q, J=6,4Hz), 7,20(1H, d, J=8,0Hz), 7,88(1H, d,
J=8,0Hz).

2=1 [ 1,40(3H, t, J=7,2Hz), 1,77(3H, o, J=5,2Hz), 2,25(2H, 3), 2,94(3H, s),

3A6(3H, 5), 3,T1(3H, ), 2,80(2H, t, J=3,4Hz), 4,05(2H, m), 4,24(2H, t,
J=4 4Hz), 8,78(1H, 7, J=52Hz), T,26(1H, d, J=7,8Hz), 7,28(1H, s),
88(1H, d, J=7,6Hz).

0S
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1,25(3H, t, J=7,0Hz), 1,40(3H, t, J=74Hz), 1,78(3H, d, J=56Hz),
2,33(3H, ), 3,4B(3H, ), 3,97(3H, ), 4,0—L,1(4H, m), &8,79(1H, aq,
J=5,6Hz), 7,27(1H, 3), 7,52(1H, d, J=8,0Hz), 7,94(1H, d, J=8,0Hz).

1,18(3H,t,J=7,2 Hz),1,325(3H,t,J=7,2 Hz),1,98(3H,4,0=5,2
Hz),2,33(3H,8),2,79(3H,5), 3,35(3H,5), 342(3H,s), 3,80(2H,tJ=14
Hz), 2,96(2H,9,J=T,2 Hz),4,10(2H,m), 4,25(2H,t,J=1,4
Hz),8,20(1H,q,J=5,2 Hz),7,30(1H,d,J=7 6 Hz), 7,85(1H,4,J=7,5 Hx)
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TABLA 9 (continuacian)

No. |'H-RMN  Sppm (Instrumento de  medicion . JEOL-
GSX(400MHz)(Solvente: CDCIl; a menos que se especifique otra
cosa)

3—i [ 0,87(3H, t, J=7,2Hz), 1,19(3H, t, J=7,2Hz), 1,27(H, m), 1,70(3H, d,
J=E,2Hz), 2,33(3H, s), 3,22(3H, s), 3,41(3H,s), 3,90(2H, t, J=7,2Hz),
4,04(2H, q), 4,27(2H, o, J=7,2Hz), 8,77(1H, q, J=5,2Hz), 7,32(1H, d,
J=8Hz), 7,38(1H, s), 7,33(1H, d, J=5Hz).

4—1 | 1,40(3H, d, J=6,4Hz), 1,42(3H, d, J=a,4Hz), 1,77(3H, o, J=52H=),
2,35(3H, s), 3,29(3H, ), 346(3H, s), 370(3H, s), 3,8002H, t,
J=4,4Hz), 1,24(2H, t, J=4,4HZ), 4,65(1H, m), 8,76(1H, q, J=52Hz),
7,26(1H, d, J=8 4H=), 7,25(1H, s), 7,55(1H, d, J=28 4Hz).

5-1 | 1,17(6H, d, J=6,0Hz), 2,38(3H, s), 2,33(3H, s), 3,67(3H, 8}, 3,89(1H,
mj, 3,84(2H, m), 2,232H, m), 744(1H, d, J=54Hz), 7,81(1H, 8),
7,85(1H, d, J=8 4Hz), en Acetona—ds

5-2 | 1,81(3H, s), 2,26(3H, s), 3,25(GH, s), 342(3H, s), 3,58(3H, s),
3,76(2H, t, J=1,4Hz), 4,19(2H, t, J=4,4Hz), 7,11(1H, d, J=8,0Hz),
7,87(1H, d, J=58,0Hz), 10,01(1H, bs).

53 | 0,85(3H, t, J=7,2Hz), 1,99(2H, q, J=7,2H=z), 2,30(3H, 5), 3,28(2H, ),
3,456(3H, s), 2,63(3H, s), &,79(2H, t, J=4,4Hz), 4,2202H, t, J=4,1HZ),
7, 16(1H, d, J=5,0Hz), 7,90(1H, d, J=3,0Hz).

61 | 1,35(3H, t, J=7,2Hz), 1,68(3H, s), 2,30(3H, s), 3,20(3H, s), 3,41(3H,

| 8), 3,79(2H, t, J=4,4Hz), 3,97 2H, q, J=7,2H), 4,26(2H, {, J=4,4H2),
7,30¢1H, d, J=38,0Hz), 7,56(1H, d, J=5,0), en Acetona—ds

71 | 0,92(3H, t, J=7,2Hz), 1,56(3H, s), 1,84(2H, q, J=7,2Hz), 2,38(3H, s),
2,3003H, 8), 3, MM(3H, 5), 3,80(2H, t, J=4,4Hz), 3,97(2H, t, J=7,2HZ),
4,19(2H, t, J=44Hz), 7,40(1H, s), 7,43(1H, d, J=7,2HZ), 7,86(1H, d,
J=7,2Hz), en Acetona—dg

&1 | 1,48(6H, d, J=7,2HZ), 2,40(2H, ), 3,30(3H, 8), 3,46(3H, s), 3,280(2H, t,

J=4 Hz), 3,.24(2H, ( J=4.4Hz), 157(1H, m), 7,34(1H, s), 7,26(1H, d,
J=8,0Hz), 7,91(1H, d, J=8,0Hz)

(0




: 0

6—2 | 1,48(8H, 4, J=7,2Hz), 1,67(3H, 3), 2,22(3H, s), 3,29(3H, s), 246(3H,
s), 3,TO(2H, t, J=4,4Hz), 4,23(2H, t, J=1,4Hz), 4,54(1H, m), 7,16(1H,
d, J=8,0Hz), 7,91(1H, d, J=8,0Hz).

A continuacién, se describiran los Ejemplos de prueba.
EJEMPLO DE PRUEBA 1

Sa colocd tierra de suelo montaioso en una jardinera de 1/170.000 hectareas y
se sembraron semillas de  distintas plantas. Cuando las respectivas plantas
alcanzaron la etapa predsterminada de cantidad de hojas ((1) capin arroz

(Echinochloa crus—galli L.): etapa d= 1,2 a 3,0 hojas, (2) pasto de cuaresma (Digitaria

sanguinalis L.): etapa de 1,0 a 3,0 hojas, (3) cola de zarra verde (Setaria viridis L.):

etapa de 1,5 a 3,0 hojas, (4) bledo (Amaranthus retroflexus L.): etapa del cotileddn

hasta la etapa de 1,5 hojas, (5) escoba dura (Sida spinosa L.): etapa del cotileddn

hasta la stapa de 2,0 hojas, (8) picacuellos (Abutilon theophrasti MEDIC.): etapa del
cotilzdén hasta la etapa de 1,2 hojas, (7) arrez (Qryza sativa L.): etapa de 1,2 a 2,5
hojas, (8) maiz (Zea mays L.): etapa de 2,0 a 2,5 hojas, (9) soja (Glysine max Merr.):
etapa de hoja primordial hasta 1a stapa de 0,3 hojas) y trigo (Triticum spp.): etapa de
2,0 a 2,0 hojas, se pesaron los polvos humectables o concentrados emulsionables de
los compuestos de la presentz invencion preparados de acuerdo con un método
convancional de preparacién para que los ingredientes activos correspondan con las
cantidades prescriptas, y se diluyeron con agua en una cantidad correspondiente a
500 litros por 1 hectarea (que contenia 0,1 vol% de un esparcidor agricola
(*KUSARINOH", fabricado por NIHON NOHYAKU CO., LTD.)). Las soluciones para
pulverizar asi preparadas se utilizaron para tratamiento foliar con un pulverizador
pequeno,

Los dias 20 a 22 daspués de la aplicacién, se observé visualmente el estado de
crecimiento de las respactivas plantas, y se evalud el efecto herhicida considerando
un porcentaje de inhikicidn del erecimiento (%) de 0 (equivalents al arsa no tratada) a
100% (muerte total).  Los resultados se muestran en la Tabla 10.

TABLA 10

o |2 o . L _ o
- = | Porcentaje de inhibicion del crecimisnto (%)

la
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EJEMPLO DE PRUEBA 2

Se colocad tierra de susle montainoso en una jardinera de 1/170.000 hactareas

y se sembraon semillas de distinas plantas (zapin arroz (Echinochioa crus—galli L.),

pasto de cuaresma (Digitaria sanguinalis L.), cola de zaorra verde (Setaria viridis L.),

bledo (Amaranthus retroflexus L.), escoba dura (Sida spinosa L.), picacuellos

(Abutilon theophrasti MEDIC.), arroz (Oryza sativa L.), maiz (Z=a mays L.), soja
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(Glycine max Merr.)) y trigo (Triticum spp.) . El dia después de la siembra, se pesaron
los polvos humectables o concentrados emulsionables de los compuestos de la
presente  invencion preparados de acuerdo con un método  convencional de
preparacidn para que los ingredientes activos correspondan con las cantidades
prescriptas, y se diluyeron con agua en una cantidad correspondiente a 500 litros por
1 hectarea, después de lo cual se procedid a la aplicacién en la tierra con un
pulverizador pequeiio

Los dias 21 a 22 después de la aplicacidn, se ohservd visualmente el estado de
cracimiento de las respectivas plantas, y se evalud el efecto herbicida considerando

un porcentaje de inhibicidn del crecimiento (%) de 0 (squivalente al area no tratada) a

100% (muerte total).  Los resultados se muestran en la Tabla 11.
TABLA 11
e . s .
5 Porcentaje de inhikiciéan del crecimisntd (%)
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=1 250 GO |30 |eo [40 [ B0 |20 20 0 () 10 |21

4-1 250 100 [ 100 100 |10 [ 95 [ 100 | 93 0 0 10 |21
0

5~1 250 Qg |93 95 [10 |98 100 |98 10 10 20 (21
0

52 250 10 | 100 [ &) (20 o 70 11 ) 20 ] 21

E-3 250 BOO|95% a0 [0 20 |30 z0 oo |0 ] 21
0

=1 250 100 {100 {92 [ 10 [ 30 |30 100 |0 G0 20 |21
0

7-1 280 Q5 100 |90 |10 |30 |95 O35 0 20 40 | 21
0

a1 250 100 [ 100 [ 100 P10 140 [ 100 |30 0 0 0 21
0

g-z 250 00 [ 100 | 100 |40 (&0 {70 100 160 | - oo 22
0

EJEMPLO DE PRUEBA 3

Se colocd tiera de campos de arraz (paddy field) en una jardinera de

1/1.000.000 hectareas  y se sembraron y cubrieron ligeramente con tierra semillas

de capin arroz (Echinochloa aryzicola vasing.) y Junco (Seirpus junceides).  Luego

se dejd reposar la jardinera en un invernadero con una irrigacion con una

profundidad de agua de 0,5 a 1 om, y &l dia siguiente o dos dias después se

plantaron tubérculos de Japanese ribbon waparo (Saqgittaria pygmaea). Luego la

profundidad del agua imigada se mantuvo entre 3y 4 om, y cuando el capin arroz y el

Junco alcanzaron la stapa de 0,5 hojas, y Japanese ribbon waparo alcanzd la stapa

de hoja primordial, s aplicd gota a gota de manera uniforme uns solucidn diluida en

agua de un polvo humectable ¢ coneentrado emulsionable del compuesto de la

presente

invencion

preparados  de

acusrdo

con un método de  preparacion

convencional mediante una pipeta de modo que la cantidad de ingredientes activos

corresponda con la cantidad prescripta. Luego se colocd tierra de campos de arroz
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(paddy field) en una jardingra de 1/1.000.000, luego se procedid al fangueo de la
tierra ( soil puddling) con una profundidad de agua irigada de 3 a 4 em. Al dia
siguiente, se transplantéd arroz (Oryza sativa L.) (var.: Mihonbare) en stapa de dos
hojas con una profundidad de transplants de 3 cm. El dia 4 después del transplante,
se aplicd el compuesto de la presente invencidn del mismao modo que se describid
anteriormente.

Los dias 13 a 17 después de la aplicacion, se observd visualments el estado de
crecimients del capin arroz, junco y Japanese ribbon waparo, y los dias 20 a 23
después de la aplicacidn, se observé visualmente el estado de crecimiento del arroz,
y se evalud el efecto herbicida considerando un porcentaje de inhibicidn  del
crecimiento (%) de 0 (equivalents al area no tratacda) a 100% (muerte total).  Los

resultados se muastran en la Tahla 12.

TABLA 12
o . . . . Ll
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M)
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£—1 53 Ok, 05 a5 G0
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EJEMPLO DE PRUEBA 4

Se colocd tierra de suelo montafioso en una jardinera de 1/1.000.000 hectareas
y se sembraron semillas de distintas plantas. Cuando las respectivas plantas
alcanzaron la etapa predeterminada de cantidad de hojas ((1) picacuellos (Abutilon

theophrasti MEDIC.), (2) pasto guinea (Panicum maximum Jaee.), (3) cola de zorra

verde (Setaria viridis L.), y (4) maiz (Z2a mays L.), s& pesaron un polve humectable

del compuesto No. 2—1 antes mencionado de la persente invencion, un concentrado
emulsionable del siguients Compuesta de referencia 1 y un polvoe humectable del
siguiente Compuesto de referencia 2, preparados de acuerdo con un método
convencional de preparacidn de modo que Ins ingredientes activos correspondan con
las cantidades prescriptas 3,5 a 15 g/ha, y se diluyeron con agua en una cantidad
correspondiente a 200 litros por 1 hestarea (que contenia 0.5 val% de un esparcidor
agricola (concentrado MSQO, fabricado por Cognes Corporation).  Las soluciones
para pulverizar asi preparadas se utilizaron para tratamiento  foliar con un
pulverizador pequeno.
Los dias 14 a 28 después de la aplicacion, se observe visualments =l estado de
crecimiento de las respectivas plantas, y se evaluéd el efecto herbicida considerando
un porcentaje de inhibicidn del crecimiento (%) de 0 (equivalente al area no tratada) a
100% (muerte total). Bl compuesto No. 2-1 de la presente invencion muestra
mayores efectos herbicidas y gran seguridad para los cultivos en comparacién con
Ins compuesto de referencia.

Compuesto de referencia 1:
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(Compuesta No. 1 revelado en la pagina 1% de EP0252542A1)

Compuesto de referencia 2:

o ¢
Iy L °
10H he “TOZ

(Compuesto Mo. 20 revelado en la pagina 21 de EPO352543A1)
EJEMPLO DE PRUEBA 5

Se colond tisrra de suelo montanoso en una jardinera de 1/1.000.000 hectareas
y se zembraron semillas de distintas plantas. Cuando las respectivas plantas
alcanzaron la stapa predeterminada de cantidad de hojas ((1) picacuellos (Abutilon
theophrasti MEDIC.): etapa de 3,0 a 2,5 hojas, (2) cola de zorra gigante (Setaria
faberi Herrm.): etapa de 4,0 a 4,5 hojas, (3) cola de zorra verde (Setaria viridis L.):

etapa de 5,0 a 5,5 hojas, y (4) maiz (Zea mays L.): etapa de 4,0 a 4,3 hojas, se
pesaron un polvo humectable del compuesto Mo, 2-1 antes mencionado de la
presente invencién, un poIVu humectable del Compuesto de referencia 1 mencionado
anteriormente y un polvo humectable del Compuesto de referencia 2 mencionado
anteriormente, preparados de acuerda con un métado convencional de preparacion
de modo que los ingredientes activos correspondan con las cantidades prescriptas, y
se diluyeron con agua en una cantidad correspondiente a 300 litros por 1 hectarsa
(que contenia 0.5 vol% de un esparcidor agricola (Destiny HC: WINFIELD
SOLUTIONS by LLC). Las soluciones para pulverizar asi preparadas se utilizaron
para tratamiento foliar con un pulverizador pequeiio

Los dias 7 a 20 despuds de la aplicacidn, s& observd visualmente el estadn de

crecimiento de las respectivas plantas, y se evalud el efecto herbicida considerando
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un porcentaje de inhibicién del crecimiento (%) de 0 (equivalents al area no tratada) a

100% (muerte total). Los resultados se muestran en las Tablas 13 a 16.

TABLA 13
Porcentaje de  inhibicidon  del
Cantidad da
crecimiento (%)
Compuesto No. ingrediente activo
(dia 20 después de la
(g/ ha)
aplicacion)
Picacuellos
2-1 3,5 50
Compussto des referencia 1 3.5 45
Compuesto de referencia 2 25 50




TABLA 14

60

Compuesto No.

Cantidad de

ingredients activo

(g/ha)

Porcentaje de inhibicién  d=l
crecimiento (%)
(dia 20 después de la

aplicacion)

Cola de zorra gigante

2—1 3,9 83
Compuesta de refersncia 1 55 0
Compussats de referancia 2 3,5 0
TABLA 15
Porcentaje  de  inhibicidn  del
Cantidad ds | crecimisnto (%)

Compuasto 1o,

ingredients aclivo

( Dia 12 después de la

(g /ha) aplicacién)
Cola de zorra verde
2-1 7 70
Compuesto de referencia 1 7 40
Cormpuests de referencia 2 7 ab
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TABLA 16
Porcentaje de  inhibicion  del
Cantidad de
crecimiento (%)
Compuesto No. ingrediznte activo
(dia 7 después de la
(g/ha)
aplicacion)
Maiz
2—1 90 0
Compuests de referencia 2 a0 | 25

EJEMPLO DE PRUEBA 6

Se empacd tierra (lierra esterilizada :arena=3:1) (4 L) en una columna (2,% cm
de didmetro x 40 -3|In de altura, area de aplicacidn: 0,007 m?), y por medio de una
bomba peristaltica se administrd agua de grifo desde arriba antes de la aplicacion del
herbicida a fin de que la humedad del suelo se mantenga uniforme. Luego, se

aplicaron gota a gota por medio de una pipsta 10 mbL de una solucion de

L

pulverizacion preparada de modo que cada agente (Compuesto No. 2-1, o

Compuestos de referencia 1 y 2 mencionados mas arriba) tuviera una concentracién
correspondiente a 250 g/ha.  Después de la aplicacién, se suministrd agua
nuevamente a una velocidad de 400 mL/hora durante aproximadamente 3 horas por
medio de una bomba peristaltica. Después de suministrar el agua, se dejd reposar la
columna durante 1 dia, luego se dividid 12 columna en forma vertical y uniforme y se

sembraron en una hilera semillas de sorgo (Sorghum hicolo Moench) (var.: Lucky

Sorgo). El dia 14 despugs de la siembra, se observd visualments el estado de
cracimiento de la planta en intervalos de 3 om desde el punto de aplicacion del
agents, por madio del cual se evaluaron la germinacion y el grado de crecimiento
considerando un porcsntaje de inhibicion del crecimiento (%) de 0 (squivalente al

area no tratada) a 100% (muerte total) para ohtener los resultados de la Tahla 17.

TABLA 17

Porcentaje de inhikicidn del crecimients (%) d& sargo
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A partir de los resultados que aparecen aqui, se observa que los porcentajes de
inhibizién del crecimiento de los Compuestos de referzncia No. 1 y No. 2 tienen lugar
en profundidades mayores que las del Compuesto No. 2—1. Por 1o tanto, es evidente
que en los Compuestos de referencia No. 1 y No. 2, &l ingredientz active se
desplazaba a profundidades mayores; mientras que el Compussto Mo, 21
permanacia en una porcion menos profunda de tierra (en una capa de 0 a9 em). A
partir de dichos resultados, se considera que el Compuesto No. 2—-1 &s un excelente
compuesto que apenas se desplaza hacia abajo en la porcién aplicada por la accidn,
por ejemplo, de la lluvia o la aplicacién de agua, con lo cual cualquier posible
influencia sobre & medio ambiente tal como la contaminacidn del agua subterranea
es extremadamentz baja en comparacion con los Compuestos de referencia No. 1y
No. 2.

A continuacidn se describiran los Ejemplos de formulacion de la presente

invencién.



. (4

EJEMPLO DE FORMULACION 1
(1) El compuesta de la presente invencidn
7H partes &n peso

(2) Geropon T-77 (nombrs comerdial, fabricado por Rhone—

Poulenc) 14,5 partes en peso
3) NacCl 10 partes en peso
4)  Dextrina 0,5 parte en peso

Los compuestos menéionados mas arriba se colocan en un granulador
mezclador de gran velocidad, mezcladas con 20 % en peso de agua, se granulan, y
se sscan para obtener granulos dispersables en agua.
EJEMPLC DE FORMULACION 2
(1) Caolin 78 partes en peso
(2) Laveline FAN (nombre comercial, fabricado por |

DAI-ICHI KOGYO SEIVAKU CO., LTD.) 2 partes en peso

(3)  Sorpol 5039 (nombre comercial, fabricado por

TOHOQO Chemical Industry Co., Ltd.) 5 partes &n peso
(4) Carplex (nombre comercial, fabricado por
DSL. Japan Co., Ltd.) 15 partes en peso

La mezcla de los componentes (1) a (4) anteriores y &l compueste de la
presente invencidn se mezalan en una relacién de peso de 911 para obtener un palvo
humectable.

EJEMPLO DE FORMULACION 3
(1)  Hi=Filler No. 10 (nombre comercial, fabricado por
Matsumura Sangyo Co., Ltdl.) 33 partes en peso

(2) Soarpol 5050 (nombre comercial, fabricado por

TOHQO Chemical Industry Co., Ltd.) 3 partes en peso
(3)  Sorpol 5073 (nombre comercial, fabricado por
TOHO Chemical Industry Co., Ltd.) 4 partes en peso

(4) Elcompuesta de la presente invenacidn
B0 partes en peso

Los compuzstos (1) a (4) anteriores se mezclan para obtener un polvo
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humectable.
EJEMPLO DE FORMULACION 4
(1)  El compuesto de la presents invencion

4 partes en peso

(2) Bentonita 30 partes en peso
(3) Carhonato de calcio A1,5 partes en peso

(4)  Toxanon GR-31A (nombre comercial, fabricado por
Sanyo Chemical Industries Co., Ltd.)
3 partes en peso
(5) Lignin sulfonato de calcio 1,5 partes en peso
Se mezclan primero el componente (1) pulverizado y los companentes (2) y (3),
y luego se agredgan v se mezclan los componentes (4) v () v agua.  Se extruye y
granula la mezcla, luego se seca y s& pasa por un tamiz para obtener granulas.
EJEMPLO DE FORMULACION 5
(1) Elcompuesto de la presente invencion
30 partes en peso
(2) Ziedite (nombre comercial, fabricado por
Zieclits Cao., Ltd.) 60 partes en peso

(3) New Kalgen WG—1 (nombre comercial, fabricado por

TAKEMOTO OIL & FAT CO., LTD.) A partes en peso
(4) New Kalgen FS—7 (nombre comerdial, fabricado por
TAKEMOTO OIL & FAT CO., LTD.) O partes en peso

Se mezclan y se pasan por un pulverizador los companentes (1), (2) y (3), v
luego se agrega el compaonente (4). Se amasa la mezcla y lusgo se extruys y
granula, luego se seca y se pasa por un tamiz para obtener granulos dispersables en
agua.

EJEMPLO DE FORMULACION 6
(1)  Elcompuesto de la presente invencidn

28 partes en peso
(2) Socprophor FL (nombre comercial, fabricado por

Rhone—Poulenc) 2 partes en peso
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3)  Sorpol 335 (nombre comercial, fabricado por
TOHO Chemical Industry Co., Ltd.) 1 parte en paso

(4) IP Sclvent 1620 (nombre comercial, fabricado por

ldemitsu Petrochemical Co., Ltd.) 32 partes en peso
(5) Etilenglico 6 partes en peso
(6) Agua | 31 partes en peso
Los compoenentes (1) a (6) anteriores se mazclan y se pulverizan con una maquina

de molienda en himedo (Dyno—mill) para obtensr un concentrado de suspension a
base de agua.

Las divulgaciones complstas de la solicitud de patents japonesa No. 2008-
132190 presentada el 20 de mayo de 2008 y la solicitud de patents japonesa No.
2009-0023487 presentada <l 9 de enero de 2009, incluyendo las memorias
descriptivas, las reivindicaciones y los resimenes, seé encuentran incorporadas a la

presente como referencia en su totalidad.
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REIVINDICACIONES
Hahbiendo asi especialmente descripto y determinado la naturaleza de la
presente invencidn y fa forma como la misma ha de ser llevada a la practica, se
declara reivindicar comao de propiedad y derecho exclusivo

1.  Un compuesto de pirazol representado mediante la farmula (1) o su sal:

0 R
R2_ /[L\ ’,i\\ _R®
N/ \(,&,\ \[\ - ,/»J\
N 0 N RS (I)
Lol
3
\O/U\O/R

en la cual R' es alquilo, R? &s un atomo de hidrégsno o alquile, R® es alquilo, R* es
alquilo, R s alquilo sustituido con un alcoxi, alcoxi sustituido con un alcoxi, o
alcoxicarbonilo, R® es alquilsulfonilo, A es alquileno sustituido con al menos un
alquilo.

2. El compuesto de pirazol o su sal de acuerdo con la reivindicacidn 1, en la cual
el compuesto de pirazol representado mediante la férmula (1) es 1-(4—(3-
(etoximeti=-2—-metil——(metilsulfonil)henzail)—1-metil-1H-pirazol-5-ilovi)etil metil
carbonato, metil 3—(5—(1=(metoxicarboniloei)etoxiy-1-metil—1H-pirazol—d—carbonil)—
2Z—metil-s—(metilsulfonil)henzoato, 1—(4—(3—(Mmeto=imetil}-2—-metil—4—
(metilsulfonil)benzoil)-1-metil-1H-pirazol-&—ilaxi)etil - metil carbonato,  1-(4-(3-
(etoximatil)-2-metil-4-(metilsulfonihbenzoil)}-1-metil-1H-pirazol-&—iloxi)etil etil
carbonato, el 1-(4—(3—(2—isopropaxictoyiy-2—-metil——(metilsulfonil)benzoil)—1-
metil—1H-pirazol-5—iloxi)etil carhonato, 1—(4—(C—(2—metoxietoni }-2—-metil—4—
(metilsulfonil)benzoil)-1,3—dimetil-1H—pirazol-5-iloxi)etil metil carbonato, 1-(1-etil-
4—(G—(2-metorietoxi)~2—-metil-t—(metilsulfonil)benzoil)— T H—pirazol-5—-iloxi)etil. - metil
carbonato, metil  3—(5-(1-(stovicarboniloxi)etovi)—1-etil—1H-pirazol-d—carbonil)}-2-
mtil-6—(m=tilsulfonihbenzoato,  etil 1=1-etil—4—(G-(2-metoxietori)-2—-metil——
(metilsulfonil)benzoil)-2—metil-1H-pirazol-5-iloxi)etl carbonato, etil 1—-(1-n—propil—

4—(G—(2-metoxictoni)-2—metil-4—(metilsulfonil)henzoil -1 H—pirazol-5-ilo=i)etil
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carbonata, o 1-(1—isopropil~—(3—(2-metoxistovi}-2—metil—l—(meatilsulfonil)benzoil)—
1H—pirazol-5—iloxi)etil metil carbonato.

3. El compussto de pirazol o su sal de acuerdo con la reivindicacién 1, en la cual
el compuesto de pirazal representado mediant= la formula (1) es 1-(1-stil—4—(5-(2-
metoxietod)-2—-metil—3—(mstilsulfonil)benzoil)-1H-pirazol-5-iloxi)etil metil carbonato.
4. Un proceso para producir un compuesto de pirazol representado mediante la

férmula (1) o su sal:

0 R4
R%\‘ ‘//ﬂ\\\‘//Liw _R®
|
N N H‘\O \"\’}':f/l \RG (D

en la cual R' es alquilo, R? &s un atomo de hidrageno o alquila, R es alquilo, R? es
alquilo, R® es alquilo sustituido con un alzosi, alcoxi sustituido con un aleoxi, o
alcoxicarbonilo, R® es alquilsulfonilo, A es alquileno sustituido con al menos un
alquilo; que comprende hacer reaccionar un compuesto de pirazol representado

mediante la formula (1) o su sal:

(D

en la cual R', R% R* R®y R® son como se han definido anteriormente, con un

compuesto representado mediante la formula (1H):

O !
A R3

en la cual Hal es haldgeno, y P2y A son como s¢ han definido anteriorments,
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5. Un compuesto de pirazal representado mediants 1a férmula (1) o su sal:

R4
O
R? RS
/ \ 1)
N\N iy
| OH

&n la cual R' ss alquilo, R? &s un atomo de hidrdgeno o alquilo, R* es alquilo, R® es
alquilo sustituido con un alcox, alzoxi sustituido con un alcoxi, o alcoxicarbonilo, y R®
es alquilsulfonilo.

A.  El compuesta de pirazol o su sal de acuerdo con la reivindicacidn &, en la cual
el compuesto de pirazol representado mediants la férmula (1) es (5-hidroxi—1-metil-
1H-—pirazol3-il)(3-(2—isopropiletoxi)-2—-metil—1-(me=tilsulfonil){enil)cetona, (5~

hidroxi—1,2—dimetil-1H-pirazol—4-il)(3—(2—-metoxistoxi)}-2-metil—34—

(metilsulfonihfenil)cstona, (5=hidroxi—1—metil-3—etil-1H—pirazol—4-il)(2—(2-
metosietoxi}-2—-metil~1—-(metilsulfonil)fenil)cetona, (1—etil-5-hidroxi—3—metil-1H-

pirazol—1-ih)(3—(Z-metoxietoxi)-2-mestil——(metilsulfonil)fenil)cetona, (S-hidroxi—1-n—
propil—1H-pirazol-1-i)(2—(2—metoxietoxi-2-metil—-(metilsulfonil)fenil)cetona,  (5-
hidrayi—1-isopropil-1H—pirazol-4—-il)(3—(Z—metoxistoxi}-2-metil—4—
(metilsulfonilfenil)zetona, o (5=hidroxi—1-isopropil-3-metil-1H-pirazol—-il)(3—(2—
meioxietoxi)-2—metil-d—(metilsulfonil)fenil)cetona.

7. El compuesto de pirazol o su sal de acuerdo con la reivindicacién 5, en la cual
el compuesto de pirazol representado mediants la formula (1) o su sal es una sal de
msial de (5=hidroxi—1—atil-1H-pirazol—34—il)(3-(Z-metoxietoxi)-2—-metil——
(metilsulfonil)fenil)cetona.

8. Un herbicida qus contiens el compuesto de pirazol o su sal definidos en las
reivindicacions 1, 2, 3, §, 6 o 7 comao ingrediente activo.

9. Un método para controlar plantas no deseadas o inhibir su crecimiento, que
comprend: aplicar una cantidad &ficaz como herbicida del compuesto de pirazol o su
sal definidos en las reivindicacions 1, 2, 3, §, 6 0 7 a las plantas no deseadas o a un

sitio donde crecen.
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RESUMEN
La presente invencidn proporciona un herbicida nuevo que muestra excelentss
efectos herhicidas, que tiens un amplio rango de aplicacidn incluyendo campos
agricolas y terrenos no agrﬁ::olas y distintos métodos de aplicacidn incluyendo el
tratamiento del suelo y el tratamiento del follaje.  Un compuesto de pirazol

representado mediants la férmula (1) o su sal:

0O R4

| 0
R1 A R3
\O/“\O/

en la cual R' es alquilo, R? &s un atomo de hidrégeno o alquilo, R? s alquilo, R* &s
alquilo, R® es alquilo sustituido con un alcoxi, alcoxi sustituido con un alcoxi, o
alcoxicarbonilo, R® es alquilsulfonilo, A es alquileno sustituido con al menos un
alquilo; un proceso para su produceidn; un herbicida que lo contiene comao
ingrediente activo; y un método para controlar plantas no deseadas o inhibir su
crecimiento, el cual comprende aplicar una cantidad eficaz como herbicida de dicho

compuesto a las plantas no deseadas o a un sitio donde crecen.
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2008-132190 20/05/2008 JP ‘
2009/003467 09/01/2009 JP | (72) Inveritor(es)  MASAMITSU TSUKAMOTO
Y OTROS
(74) Apoderado:  LUZ CLEMENCIA DE PAEZ
(65) Fecha limiie inicio fase nacional: — 2012/2010 (37)  Publicacidn internacional
(6€) Dalos relsdivos a la praseniacion de la aolicitud PCT Fecha: Z6M1/2009
Facha de presertacion des |z zolicitud:— 19/05/2008 N° publicacién: WO 2009/132318 A1
Na. de solicitud PCTAF2008/053489
(54) Titulo:  COMPUESTOS DE PIRAZOL, PROCESOS PARA SU PRODUCCION Y HERBICIDAS QUE LOS
CONTIENEN
Reivindicacidén(es):
3. El compuesto de pirazol o sv sal de acuerde con la
1. Un compuesto de pirazol representada mediante la reivindicacion 1, en la cual el compuesto de pirazol
formula (1) o su sal: representac mediantz la fémaula (1) &3 1-(1-eti-4-(2-(2-
0 R metozisto«)-2-metil-4—(rmetil: ulfonilbenzoil)-1 H-pirazol-5-
iloxi)etil metil carbanato.
R )\)\ R®
//‘— N 4, Un proceso para producir un compuesto de pirazol
\B\ H\ representado mediante la fSrmula (1) o su sal:
N o S N O
N0 < R® 0 R*
II?1 | i i | /I\ R
A 3
~ R
0 o I\ I
en la cual R ez alguile, R? s un dtomo de hidrdgeno o N, O 7 RS D
alquilo, R? es alquilo, R* &5 alquilo, RS ez alquilo sustituida con T T
un alzozi, aleoxi sustituids con un aleoxi, o alcoricarbonilo, R8 R! A JOL 5
ge alquilzulfonilo, A 2z alquileno custituido con al menos un >~ o \O’"R

en la cual R &3 alquilo, R2 a@s un Atoma de hidrégeno o
alquile, B3 e alguilo, R @2 alquile, R es alguilo sustituida con
un aleaxd, alcox suglitvido con un aleod, o alcovicarbonilo, RS
g2 alguilsulfoniio, A &2 algquileno sustituido con al menoz un
alquile; que comprends hacer reaccionar un compuesto de
pirazol representado mediante la famaula (1) o @0 zal:

R4

O
‘\‘ /U\ v /\L /R5

meil carbonato, 1—(d=(3—(etovimetil)-2-matil-4- - e T 1
(metilsulforilbenzoil)~1-metil-1H-pirazok-E-iloxi)stil etil / \\ || L (D)
carbonato, et 1-(A-(3—(2-izopropoyision)-2-metik-4- N. \ N
(metilsulfonil)benzoil)-1-rmetil-1 H-pirazol-G-iloxi)etil ‘N \O H e ‘R®

carbonato, 1—(4-(3-(2-ro-ictoi)-2—metil-4~ |
(metilsulfonil)benzoil)-1,3-dimeti-1H-pirazo-G-iloxi)etil metil R?

carbonaio, 1={1-gil-4—(2-(2-metovictoxi)-2-metil-4-
(mgiilzutforil)benzoil)-1H-pirazol-G-ilovi)etil metil carbonato,
metl  3-(5-(1-(ctovicarboniloxi)etosi}-1—atil-1H-pirazol-4-
carbonil)-2-mati~6-(metilsulfonil)benzeato, efil 1-(1-etil-4-
(3-(2-meiorigiov)-2-metil-4-(metilzulionil)benzoil)-3-metil-

1H-pirazol-S-iloxi)etil carbonato, etil 1=(1-n-propil-4-(3-(2-
rnetorietosi)-L-meti-4-(meiilsulionilbenzoil)-1H-pirazol-5-

iloxi)etil carbonaio, o 1=(1-izoprapil-4-(2—(2-rmatoxietoxi)-2-
mieti-4—(matilz utfonil) bianzoil) -1 H-pirazol-S-iloxi) el rnedil
carbonato,

en la cual R, F2 B RSy RS son coma s& han definido
anterionants, con un cotnpuesto represaniado mediante 1a

férmula (11):
)Ol\ 3
CAL RS = .
Hay” o o (IIT)

en la cual Hal ez haldgeno, y R? y A zon como e han delinido
anteriormenta.
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Tramite 11

Evento 378
Actuacién 430

Oficia No. Lg; 00351

Como rezultade del ewamen de forma, realizads con fundamants en ol articuls 323 de la Decizidn 486 de la
Comigsian de la Comunidad Andina, artiowo 27 del Tratado de Cooperacidn &n Mateda de Falentes (PCT), regla
51 biz del Peglaments y Circular Unica de la Superintendencia de Industriz y Comsrcio, $& & camunics gue:

1. La zolicitud no contigne 13 copia del documenio n que conzta la cezidn del derecho ala patente del inventor al
eolicitante o a su cauzante, conlorme a o extablecido por el ariculs 26 literal k) de la Decizidn 486 de la
Comision de la Comunidad Andina, Cuando 3e rats de documentos olorgados en el extranjero, stos deberéan
legalizarse de conformidad con b dispuesio por oz ariculog 259 y 260 del Cadigo de Procadimiento Civil,

Cuzndo e trale de las declaracionzs a que hacs refarencia 1 Pegla 417 i) del Tratado de Cooperacion en
Materia de Patenizs PCT., 2l alcance de laz tales '151.|J|-l'.,|lvl'|-:'c ge detsiminard $eg0n irdiquean daraments una

ezitn de derachoz del inventor al zolicitante o 2o cauzantz, de cordormidad con Io digpuesto en 2l numeral
G_ 15 del Capitulo Suinto, Tila < de la Sircular Unica de Superintendsncia de Induztria y Sormercio.

En cumplimizsnic de 1o dizpussto por &l articula 29 de la Decizidn 488, 3& 13 reéquisre para que dentro del Lanming
de dos meses siguientzs & la facha de notificacion del prezente oficio, complete 103 requisitos anteriormenta
enunciados. En caso de no dar cumplimisnto &l prézents renuerimisnts, la solicitud e congiderara abandanada y
perdera su pralacion.

Hadifiquese el presente oficio conformie a 1o dizpuesta en el numeral £.2, literal 2), del capitulo quinds del titulo
primars de la Circular Unica Ho 10 de 2001,
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JOSE LIS SALAZAR LOFEZ

Dirzctor de Husvas Creaciones (E)

El anterior requerimiento fus notificado por fijacidn en lista ds fach
adpai

. 07 ENE. 201

Al comestar favor Indiqus el nimero de Sado Cantro. Carrzre 13 Ho 27-00 Picos 2, 5, 7y 10 PEX: 5370000
redicacitn que s LACLLnlit & continue.cion Szde CAM, Av Cre 50 Ho. 26-55 Int. 2 Tol: 5880070
Call Center 6513240, Linca 01600-510165
Woab: wvaw.sic.gov.co e-mail: info@sic.gov.co
Bogots D.C. - Colombia



