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SOLICITANTE
(1)

Nombre: BAYER CROPSCIENCE AG

Direccion: Alfred-Nobel -Str. 50, 40789 MONHEIM, ALEMANIA

Nacionalidad o domicilio: MONHEIN, ALEMANIA

Lugar ¢do Constitucion: MONHEIN, ALEMANIA

IDENTIFICACION

Cual:

Teléfono: Fax:

E-mail: NUmero:
@ Nombre: JAIME EDUARDO DELGADO VILLEGAS IDENTIFICACION
REPRESENTANTE Direccién:  Avda. Carrera 24 No. 37 - 31 Of. 202 c.c. |I| e [
0 APODERADOD BOGOTA D.C., COLOMBIA

Teléfono: 2444096 Fax: 2442496

Cudl
E-mail Numero: 19.270.855 T.P. 43.308 C.S.J.
BOGOTA
@ Nombre:
INVENTOR (ES)
(72) Direccién: VER HOJA ANEXA

Nacicnalidad o Domicillo:

®

Publicacion Internacional No. WO 2010/063378 A1

PCT '(86)
Solicitud Internacional No. PCT/EP2009/00008260

Fecha: 20 - 11 -09

Fecha: 10 -06- 10

®

Titulo (54)

DERIVADOS DE ACIDO TETRAMICO SUSTITUIDOS

ALCOXIALQUILESPIROCICLICAMENTE GEMINALES

Clasificacidn |ntemat:|onal(51) A—Od A{ *3/38 — 40‘1 M U!' //8. /‘] Od A/{Lj/g’) y

Pricridad

Ol©)

Xwo [ Ep

AN ‘Wg(, - S oA wﬂmg c:aws:#?&/&s/

{33) Pais de Origen (32) Fecha {31) Nomero de Solicitdd  *
02/12/2008 08170489.2

Comprobante de pago No.

Fecha:

Instrucciones para el diligenciamiento del presente formularia, ver reverso de esta pagina.
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9)

10)

INVENTORES

FISCHER, Reiner
Neily-Sachs-Str. 23,

40789 Monheim, ALEMANIA
Nacionalidad: Alemana

LEHR, Stefan
Sulzbacherstr. 115,

65835 Liederbch, ALEMANIA
Nacionalidad: Alemana

DITTGEN, Jan

Burgstrasse 26,

60316 Frankfurt, ALEMANIA,
Nacionalidad: Alemana

FEUCHT, Dieter

Am Burggraben 7a,

65760 Eschborn, ALEMANIA
Nacionalidad: Alemana

GORGENS, Ulrich

Fester Str. 37,

40882 Ratingen, ALEMANIA, -
Nacionalidad: Alemana

HAUSER-HAHN, Isolde
Dinfelder Str. 22, -

51375 Leverkusen, ALEMANIA
Nacionalidad: Alemana

ROSINGER, Christopher, Hugh
Am Hochfeld 33, 65719 Hofheim, ALEMANIA
Nacionalidad: Britanica ‘

VOERSTE, Arnd
Mozartstrasse 3-5,
50674 Koln, ALEMANIA,
Nacionalidad: Alemana

FRANKEN, Eva-Maria
Tannenweg 14 :
51381 Leverkusen ALEMANIA,
Nacionalidad: Alemana

MALSAM, Olga

Vor dem Klosterhof 19,
51503 Rosrath, ALEMANIA,
Nacicnalidad: Alemana
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ANEXOS

Comprobante de pago de la lasa de presentacion de |a solicitud.

Documento que acredita la exisfencia y representacidn legal cuando el solicitante sea persona juridica.

Poderes, si fuere el caso.

Documento de cesidn del invenior al solicitante o a su causante,

Declaraciones

Copia de la solicitud internacional (Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos)

Traduccion de la solicitud internacional al castellano. (Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos)

Copia del examen preliminar internacional efectuado por la Autoridad Internacional de Examen Preliminar (IPER).
Traduccion del examen preliminar internacional efectuado por la IPEA.

De ser el caso, copia del contrate de acceso.

- De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacion de uso de conocimientos

tradicionales de las comunidades indigenas.
De ser el caso, certificado de depdsito del material biolégico
Arte final 12X12 cm.

De ser el caso, informacion de otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el extranjero por el
mismo titular o su causante, relacionadas total o parcialmente con 1a invencion de esta solicitud.

De ser el caso, modificaciones efectuadas a la solicitud internacional, Nuevas Reivindicaciones

Otros: Informe de Busqueda de Antecedentes Internacional junto con la traduccién
Publicacion Internaciona! No. WO 2010/0633738 A1

FIGURA CARACTERISTICA

Solicito 1a concesion de la patente,

NOMBRE: JAIME EDUARDO DEJ.GADO VI GAS

.c.\1 9.27/6555 Bééota\[T.P. 43.308 C.S.J.

FIRMA:

Instrucciones para el diligenciamiento del presente formulario, ver reverso de esla pagina
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The Undersigned José Antonio Hernédndez Rodriguez, citizen,
adult and living in Spain, in  my position of lcgal
Representative of the company Bayer CropScience AG
wilh headquarters in Alfred-Nobel-Strasse 50 (building 6100),
40789 Monheim, Germany, which was initially incorporated
at Monheim, Germany, grant ample an sufficient  power of
attorney to: JAIME EDUARDO DELGADO VILLEGAS
and/or CLEMENCIA DELGADO VILLEGAS, attorncys,
adults, residing in Bogota (Colombia), so that on our behalf
and representation, carry out in Colombia and in any other
Countries all tipes of errands an especial procedures for the
regisiration and renewat of all kinds of Product and Service
trademarks, deposits of name and commercial logotipe,
industrial models and drawings, invention patents, utility
models, [ntegrated circuits, name of domain, Copyrights, plant
variclies, agriculiural, veterinary and sanitary registrics,
capacity certificates, renewal, modification, transfer,
assignment and expansions and to be responsible as general
attorneys, for the supervision of all  malters related 1o
industrial and [Intelectwal property, being cmpowered to
present and withdraw objections, (o present appeals, to request
testimonies, to receive documents, to pay legal fees, to
aprove exploitations, to agree on transactions on
trademark agrecments with third parties of legal entities, to
abandon action, fo substifute and to carry out all the
necessary actions before any administrative authority of the
aforementioned purposes’ in the event that such procedures
shall be transferred unto a judicial  ficld, the lIcgal
representatives are authorized to act as plaintiff  or defendant
before the competent authorities, having an ample power to
setile, to submit to arbitration, to waive, to present appeals and
all other necessary special faculties.

For that purpose, | kindly request to gran ample powers to our
attorneys, who shall be able to exercise the functions
independently or collectively.

The present power of attorney revokes and cancels any other
previous powers of attorney given by the Company in the
territory of the Colombian Republic.

Sincerely,
3371530Y Madrid
1D Card No. issued in

Please, submit to a public deed by public notary

Notarial Certificate:

The undersigned Notary Public certifies that the preceding
signature reading Jos¢ Antonio Hernindez Rodripuez is
authentic: that signer is (Authorised signanory)_of Bayer
CropScience AG and that he is empowered to grant this
power, and that said Company exists and is duly organized in
‘accordance with the laws of Monheim, Germany.

All the foregoing facts are know to the Notary due to his
having examined the respective documents to wich he, the
Notary, afests, e — e
Granted =ond =signed, =8l e —e e on

; T8
i (_(')i"lh
on DCE, o B
A oft u%‘.':) 0 “‘E;SLP

Atentamente s¢ dirige a Usied José Antonio Heméndez
Rodrigucz, ciudadano espafiol, mayor y vecine de Madrid,
para manifestarle que en mi  condicion de Represcntante
lcgal de la firma Bayer CropScience AG domiciliada ¢n
Alfred-Nobel-Strasse 50 (building 6100), 40789 Monheim,
Alemania, y constituida inicialmente en Monheitn, Alemania,
confiero poder general, amplio y suficiente a los Dres.
JAIME EDUARDO DELGADO VILLEGAS, v/
CLEMENCIA DELGADO VILLEGAS, Abogados,
mayores y yecinos de Bogota, D.C, (Colombia), para que cn
nuestro nombre y representacién adelanten en Colombia y en
oiros paises toda clase de diligencias y procedimientos
especiales para el Registro y Renovacion en su Despacho, de
toda clase de Marcas de Producto y Servicio, Depositos de
Nombrc y Ensefia Comercial, Disefios Indusiriales y Patentes
de Invencidn, Patentes modelo de Ulilidad, Esquemas de
Circuitos integrados, Nombres de dominio, Derechos de
Autor, Variedades vegetales, registros agricolas, veterinarios y
sanitarios,  certificados - de  capacidad,  renovacién,
modificacion, traspaso y ampliacién de los mismos y atiendan
como Apoderados' gencrales todo asunlo referente a la

< .. Propiedad Industrial & intelectual, quedando facultados para
presentar y retirar Opoéiciones;: interponer recursos, solicitar

testimonios, - recibir documentos, cancelar costos legates,
probar exp]otacmnes, aceptar ransacciones, llegar a acuerdos
marcarios con terceras personas o enudadcs Jjurfdicas, desistir,
sustituir 'y hacer cuanio, fierd necesario ante cualquier
autoridad administrativa para los fines arriba indicados; y en
caso de que ¢l procedimiento debiera pasar a conocimiento
judicial, guedan facultades para actuar como demandantes o
demandados anie tos Jueces que sean competentes, con
poder amplio, pudiendo transar, Someter a arbitros, desistir,
interponer recursos ¥ con lodas las demas facultades
especiales que fueren necesarias
Con ¢éste objeto, rucgo le cofifierany pegsoneria suficiente a
nuestros Apoderados quieney podran dbrgr en forma conjunia
o independiente e incluso sugtituir el prespmte poder.

Atentamente, -

33715307 o

DNI1 Rxpedido en

ificacitn Notarial:
El infrascrito Notario Piblico cenifica que la firma que
amecede y dice José Antonio Heméndez Rodriguez es
auténtica: que el firmante es (Firmante autorizado) de Bayer
CropScicnce AG, que tiene facultad para otorgar ¢sie poder y
que dicha compailia existe y estd debidamente organizada de
conformidad con las Leyes de Monheim, Alemania.

Todos los hechos anteriores le constan por haber examinado L

los documentos respectivos v de todo ello da fe.

Dado y firmado en el de
===t 200;; .

Wotarie Pablico. __ _ .

Autenticarlo ante Notario con el lleno de la Certificacitn
Notarial y refrendarlo por Apostilla ¢ Consulado.




..//GITIMACION: Yo, SANTIAGO RUBIC LINIERS, No-
tario del Ilustre colegio de Madrid con residencia
en esta Capitalt-=---~--------ccccmmm e

Conozco y considerc legitima la firma que ante-
cede de don JOSE ANTONIO HERNANDEZ RODIGUEZ Y que he
levantado acta del presente documento con el ndmero
901 ,de mi protocolo, a los efectos del articulo 207
del reglamento Notarial. En Madrid a siete de abril

de dos mil ocho. DOY FE.-=.

W@g\?

Apostitle (o legalizacién dnica)
(Convention de La Haye du 5 oclobre 1961)
(Real Decreto 2433/1978, de 2 de octubre)

1. Pais: Esparia
E! presente documento publico
2. Ha sido frmadoporD.  Santiago Rubio

Liniers
3.  Actuando en calidad de NOTARIO

Se halla sellado / timbrado con 6/ de su Notaria
CERTIFICADO 7
En Madrid 6.E1 10. Abril . 2008

Por el Decano del Colegio Notarial de Madirid.
Con el nimero

Sellc / timbre:

| 4




PATENT COOPERATION TREATY PCT/EP2009/008260

From the INTERNATIONAL BUREAU

PCT "

BAYER CROPSCIENCE AKTIENGESELLSCHAFT

NOTIFICATION CONCERNING Business Planning and Administration
SUBMISSION OR TRANSMITTAL Law and Patents, Patents and Licencing
OF PRIORITY DOCUMENT Alfred-Nobel-Str. 50

Building 6100
40789 Monheim

(PCT Administrative Instructions, Section 411) ALLEMAGNE

Date ol mailing (davionthiear)

14 December 2009 (14.12.2009)
Applicant’s or agent's file reference

BCS083090-WO IMPORTANT NOTIFICATION
Intemational application No. Internativmal filing date (daymonthivear)

PCT/EP2008/008260 20 November 2009 (20.11.2009)
[nfernational publication date (dayAnonthivear) Priority date (day-'monthivear)

Not yet published 02 December 2008 (02.12.2008)
Applicam

BAYER CROPSCIENCE AKTIENGESELLSCHAFT et al

1. By means of this Form, which replaces any previously issued notification conceming submission or {ransmitial of priority
documnents, the applicant is hereby notified of {he date of receipt by the Intermational Bureau of the priority document(s) relating to
alt varlier application(s) whose priodly is clnimed. Unless otherwise indicated by the letlers “NR”, in the right-hand column or by an
asterisk appearing next te a date of receipt, the priority document concemed wos submitted or transmitted to the Itemnational Bureau
in complinnce with Rule 17.1¢a) or (b).

2. (If applicable) The letters “*NR" appearing in the right-hand colunm denole n priority document which, gn the date of mailing of
this Form, had not yet Been received by the International Bureau under Rule 17.1(a) or (b). Where, under Rule 17.1{a), the
privrily document must be submitled by the applicant to the receiving Office or the Iuternational Burcau, but the applicant fails to
submiil the priority document within the applicable lime limit under that Rule, the attention of the applicant is directed o Rule
17.1(c) which provides thal no designaled Office may distegard the priorily claim concerned before piving the applicant an
epportunity, upen entry into the national phase, 1o fumish the priority decument within a time limit which is reasonable under the
circumstances.

3. (f applicable)An asterisk (*) appearing nest to a date of receipt, in the right-hand eolumn, denetes a priority document submitied
or transmitted to the International Bureau but not in compliance with Rule 17.1(a) or (b) (the priorily decument was received
sfter the lime limit preseribed in Rule 17.1¢a) or the request to prepare and transmil the prority docoment was submitied to the
recciving Office afier the applicable time limit under Rule 17.1(b)). liven though the priority document was not fumished in
compliance with Rule 17.1¢a) or (b), the International Bureau will nevertheless transmil a copy of the document to the designated
Offices, for their consideration. In case such a copy is nol accepted by the desipnated Office as the priority document, Rule 17.1(c)
provides that no designated Office may disregard the priority claim concerned before giving the applicant an opportunity, upon entry
nto the natjonal phase, lo furish the priority document within o time Limil which is reasonable nuder the circumstances.

PU‘Q[.],‘.' dm!x )l-igu'ur am)ligmjgn MQ QQ“U“:’ oL :gi JII'JI QII‘".; Dﬂl; EJ[ I':EBIIIJ!
ot PCT receiving Office of priorjty document
02 December 2008 (02.12.2008) 08170489.2 EP 07 December 2009 (07.12.2009)
The Intemational Bureau of WIP(O Authorized olTicer

34, chemin des Colombelles . :

1211 Geneva 20, Switzerland Agnes W'ttmann'RegS
e-mail PT06.PCT@WIPO.INT '

Facsimile No. +41 22 338 82 70 Telephone No, +41 22 338-74 06

Form PCT/IB/304 (October 2005) _ HEAHWOUSW



PATENT COOPERATION TREATY PCT/EP2009/008260

PCT

NOTIFICATION OF THE RECORDING
OF A CHANGE

(PCT Rule 92bis.1 and
Administrative Instructions, Scction 422)

From the INTERNATIONAL BUREAU

To:

BAYER CROPSCIENCE AG

Business Planning and Administration
Law and Patents, Patenls and Licencing
Alfred-Nobel-Str. 50

Building 6100

40789 Monheim

ALLEMAGNE

Date of mailing fdaymontivyear

25 March 2011 (25.03.2011)

Applicant's or agent's file reference

IMPORTANT NOTIFICATION

BCS083090-WO
International application No. International filing date (dayrmonthivear)
PCT/EP2009/008260 20 November 2009 (20.11.2009)

1. The following indications appeared on record conceming:

Alfred-Nobel-Str. 50
40789 Monheim
Germany

B the applicant [ the inventor O the agent [J the common representative
Name and Address Slate of Nationality State of Residence
BAYER CROPSCIENCE AKTIENGESELLSCHAFT DE DE

Telephone No.

Facsimile No,

E-mail address

2. The Tnternational Bureau hereby natifies the applicant that the following change has been recorded conceming:

] the person B4 tic name O the address [ the nationality [ the residence

Mame and Address

BAYER CROPSCIENCE AG
Alfred-Nobel-Str, 50

40789 Monheim

State of Nationality State of Residence

DE DE
Telephene No.

form.

Germany Facsimile No,

E-mail address

(J Notifications by c-mail authorized
3. Turther observations, il necessary;

Please also note the change of name of the common representative as inaicated in the addressee box at the top of this

4. A copy of this notificalion has becn sent 10:

B the receiving Office

[ the International Searching Authority

[0 the Authority(ies) specified lor supplementary search

the International Preliminary Examining Authority
the designated Offices coneermed
the clected Ofices concerned

oOoxOa

olher:

The International Burcau of WIPO
34, chemin des Calombettes
1211 Geneva 20, Switzerland

Facsinle No. +41 22 318 89 70

Authonized officer

Rochaix Thomas
e-mail ptO6.pet@wipo.int
Teleplione No. +41 22 338 74 06

Form PCT/AB/306 (January 2009)

1/ES2RVYTZD



PATENT COOPERATION TREATY PCT/EP2009/008260

PCT
NOTIFICATION OF THE RECORDING

OF A CHANGE

{(PCT Rule 92his.1 and
Administrative Instructions, Section 422)

From the INTERNATIONAL BUREAU

To:

BAYER CROPSCIENCE AG

Business Planning and Administration
Law and Patents, Patents and Licencing
Alfred-Nobel-Str. 50

Building 6100

40789 Monheim

ALLEMAGNE

Date of mailing (day‘month?yvear)

25 March 2011 (25.03.2011)

Applicant's or agent’s file relerence

BCS083090-WO

IMPORTANT NOTIFICATION

Iniemational application No.

PCT/EP2009/008260

International filing dale fdevimonthiear

20 November 2009 (20.11.2009)

1. The following indications appeared on record conceming:

the applicant the inventor

£ the agent ] the common represeatative

Mame and Address

FRANKEN, Eva-Maria

16, rue Jean-Marie Leclair
F-69009 Lyon

France

Slate of Nationality State of Residence
DE FR

Telephone No.

Facsimile No.

F-mail address

2. The Intermational Bureau hereby notifics the applicant that the following chauge has heen recorded concerning:

[ the person {1 the nume B 1he address [ the nationality BQ he residence

Mame and Address

FRANKEN, Eva-Maria
Tannenweg 14

51381 Leverkusen
Germany

Stale of Nationality Stale of Residence
DE DE

Telephone No.

Facsimile No.

E-mail address
[ Melilications by c-mail uutherized

3. Further observations, if necessmy:

4. A copy of this notilication has been sent {o:
3 the receiving Oilice
O ihe Internalional Searching Authority

[ the Authority(ies) specilied lor supplementary scarch

the International Preliminary Examining Authority
the designated Offices conectued

the elected Oflices concerned

other: '

OOs

‘The Intemational Bureau of WIPO
34, chemin des Colombettes
1211 Geneva 20, Switzerland

Facsimile No. +41 22 338 89 70

Authorized oflicer

Rochaix Thomas
e-mail ptOG.pei@wipo.int

Telephone No. +41 22 338 74 06

Form PCT/H3/306 (January 2009)

1ES2RWDCO0
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WO 2010/063378 ‘ PCT/EP2009/008260

DERIVADOS DE ACIDO TETRAMICO SUSTITUIDOS

ALCOXI!ALQUILESPIROCiCLICAMENTE GEMINALES

La presente invencion se refiere a nuevos derivados de &cido tetramico

sustituidos alcoxi/alquilespirociclicamente geminales, a varios procedimientos para su
preparacion y a su uso como plaguicidas y/o herbicidas. Son también ohjeto de la
invencion herbicidas selectivos que contienen por una parte derivados de &cido
tetramico sustituidos alcoxi/alquilespirociclicamente geminales y por otra parte un
compuesto de mejora de Ia tolerancia por piantas de cultivo.

La presente invencién se refiere ademas al aumento del efecto de agentes
plaguicidas que contienen especialmente derivados de acido tetramico sustituidos
alcoxi/alquilespirociclicamente geminales, mediante la adicion de sales de amonio o
fosfonio y dado el caso favorecedores de la penetracion, a Ios agentes
correspondientes, a procedimientos para su preparacion y a su uso en la proteccion

de plantas como insecticidas y/o acaricidas y/o para evitar el crecimiento de plantas no

" deseado.

De_las 3-acil-pirrolidin-2,4-dionas se indican propiedades farmacéuticas (S..
Suzuki y col. Chem. Pharm. Bull. 15 1120 (1967)). Ademas se sintetizaron N-
fenilpirrolidin-2,4-dionas por parte de R. Schmierer.'y H. Mildenberger (Liebigs Ann.
Chem. 1985, 1095). No ée describio una actividad biologica de estos compuestos.

En los documentos EP-A-0262 399 y GB-A-2 266 888 se dan a conocer
compuestos de estructura similar (3-aril-pirrolidin-2,4-dionas), de los que sin embargo
no se conoce efecto herbicida, insecticida o acaricida alguno. Se conocen deri‘vados
de 3-aril-pirrolidin-2,4-dionas biciclicas no sustituidas con efecto herbicida, insecticida
o acaricida (documentos EP-A-355 599, EP-A-415 211 y JP-A-12-053 670) asi como

derivados de 3-aril-pirrolidin-2,4-dionas sustituidas monociclicas (documentos EP-A-
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25

377 893 y EP-A-442 077).

Ademas se conocen derivados de 3-arilpirrolidin-2,4-dicnas  policiclicas
(documento EP-A-442 073) asi como derivados de 1H-arilpirrolidin-dionas
(documentos EP-A-456 063, EP-A-521 334, EP-A-596 298, EP-A-613 884, EP-A-613
885, WO 95/01 971, WO 95/26 954, WO 95/20 572, EP-A-O 668 267, WO 96/25 395,
WO 96/35 664, WO 97/01 535, WO 97/02 243, WO 97/36 868, WO 97/43275, WO
98/05638, WO 98/06721, WO 98/25928, WO 99/24437, WO 99/43649, WO 99/48869
und WO 99/65673, WO 01/17972, WO 01/23354, WO 01/74770, WO 03/013249, WO
03/062244, WO 2004/007448, WO 2004/024 688, WO 04/065366, WO 04/080962,
WO 04/111042, WO 05/044791, WO 05/044796, WO 05/048710, WO 05/049569, WO
05/066125, WO 05/092897, WO 06/000355, WO 06/029799, WO 06/056281, WO
067056282, WO 06/089633, WO 07/048545, DEA 102 00505 9892, WO 07/073856,
WO 07/096058, WO 07/121868, WO 07/140881, WO 08/067873, WO 08/067910, WO
08/067911, WO 08/138551, WO 09/015801, WO 09/039975, WO 09/049581).
Ademas se conocen 1-H-arilpirrotidin-2,4-dionas sustituidas con cetal del documento
WO 99/16748 y aril-pirrolidindionas sustituidas con N-alcoxi-alcoxi sustituidas con
(espiro)-cetal del documento JP-A-14 205 984 y de Ito M. y col.. Bioscience,
Biotechnology and Biochemistry 67, 1230-1238, (2003). La adicién de protectores a
cetoenoles es igualmente conocido principalmente del documento WO 03/013249.
Ademas se conocen del documento WO 06/024411 agentes herbicidas que contienen
cetoenoles

Sin embargo la actividad y/o amplitud de efecto herbicida y/o acaricida y/o
insecticida y/o la tolerancia por las plantas de los compuestos conocidos,
particularmente por las plantas de cultivo, no siempre es completamente satisfactoria.

Se han encontrado ahora nuevos compuestos de formula (1)
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en la que

W

YylZ

AyB

representa hidroégeno, halégeno, alquilo, alquenilo, alquinilo, cicloalguilo dado
el caso sustituido, alcoxi, alqueniloxi, halogenoalquilo, halogenoalcoxi o ciano,
representa halogeno, alquilo, alquenilo, alquinile, cicloalquile dado el caso
sustituido, alcoxi, algueniloxi, alquiltio, alquilsulfinilo, alquilsulfonilo,
halogenoalquilo, halogenoalcoxi, halogenoalgueniloxi, nitro o ciano,
representan independientemente uno de ofro hidrégeno, aliquilo, algquenilo,
alguinilo, cicloalquilo dado el caso sustituido, alcoxi, halégeno, halogenoalquilo,
halogenoalcoxi, ciano, nitro o arilo o heteroarilo respectivamente sustituidos
dado el caso,

representa alcoxi,

representa alquilo, en donde

estan unidos al mismo atomo de carbono,

representa hidrogeno (a) o uno de fos grupos,

T ; = 50— R
2
/U\R’1 (h). /U\M/ o (d).
4
/R =4
e’ ,
g R @ B o N, (@)



s R

o R?

4
en los que

E representa un ién metalico o un ién de amonio,
L representa oxigeno o azufre,

M representa oxigeno o azufre,

representa alguilo, alquenilo, alcoxialquilo, alguilticalquilo o polialcoxialquilo
respectivamente sustituidos dado el caso con halégeno o ciano, o cicloalquilo
0 heterociclilo respectivamente sustituidos dado ef caso con halogeno, alquilp 0
alcoxi, o fenilo, fenilalquilo, hetarilo, fenoxialquilo o hetariloxialquilo
respectivamente sustituidos dado el caso,

representa alquilo, alquenilo, alcoxialquilo o polialcoxialguilo respectivamente
sustituidos dado el caso con haldégeno o ciano, o cicloalquilo, fenilo o bencilo

respectivamente sustituidos dado el caso,

R®, R*y R® representan independientemente uno de otro alquilo, alcoxi, alquilamino,

15

dialquilamino, alquiltio, algueniitio o cicloalquiltio respectivamente sustituidos
dado el caso con haldgeno, o fenilo, bencilo, fenoxi o feniltio respectivamente

sustituidos dado el caso,

R® y R’ representan independientemente uno de otro hidrégeno, alguilo, cicloalquilo,

20

alquenilo, alcoxi, alcoxialquilo Irespectivamente sustituidos dado el caso con
halégeno o ciano, fenilo o bencilo respectivamente sustituidos dado el caso, o
forman junto con el atomo de N al que estan unidos un ciclo que contiene dado
el caso oxigeno o azufre y dado el caso sustituido.

Los compuestos de formula (I} también pueden estar presentes, en funcian del

tipo de sustituyentes, como isomeros opticos o mezclas isoméricas, en distinta

composicion, que dado el caso se pueden separar de distintas forma y manera. Tanto

25 los isdbmeros puros como también las mezclas isoméricas, su preparacion y uso asi

N



2

como estos agentes que los contienen son objeto de la presente invencion, A
continuacion, sin embargo, se habla siempre para simplificar de compuestos de
formula (1), aungue se entienden tanto los compuestos puros como dade el caso
también mezclas con distintas proporciones de compuestos isoméricos.

Incluyendo los distintos significados (a), (b), (c), (d), (e), (f} y (g) del grupo G

proporcionan las siguientes estructuras principales (I-a) a (1-gh:

(1-a)

Z Y {1-b)

(I<)



(-d)

(-}

(1-H

(l-g)

en las que

A B E LMWXY,ZR'" R, R, R R’ R®y R’ poseen los significados indicados

O



anteriormente.
Ademas se ha encontrado que se abtienen los nuevos compuestos de formula
(1) segun los procedimientos descritos a continuacion:

(A)  Se obtienen compuestos de formula {|-a)

(I-a)

en la que
A, B W, XY y Ztienen los significados dados anteriormente,
si se condensan intramolecularmente

compuestos de formula (I1)
CO,R®

S\

B ” Y (i)

en la que

A, B, W, X, Y y Z tienen los significados dados anteriormente,
Y

R® representa alquilo (preferiblemente alquilo C-Cs),

en presencia de un diluyente y en presencia de una base.

Ademas se encontrd que se obtienen



(B)
5
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15
(C)
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los compuestos de la férmula (I-b) anteriormente mostrada, en la que R' A, B,
W, X, Y y Z tienen los significados dados anteriormente, si se hacen reaccionar
compuestos de la férmula (I-a) anteriormente mostrada, en la que A, B, W, X,
Y y Z tienen los significados dados anteriormente, respectivamente

{c) con compuestos de formula (111)
1

Hal R
Y (i

0

en la que

R’ tiene el significado dado anteriormente y

Hal  representa haldégeno (especialmente cloro ¢ bromo)
o]
(B) con anhidridos de acido carboxilico de férmula (IV)

R'-CO-0-CO-R' (V)

en la que

R’ tiene el significado dado anteriormente,
dado el caso en presencia de un diluyente y dado el caso en presencia de un
aceptor de acido;
los compuestos de la formula (I-c) anteriormente mostrada, en la que R%, A, B,
M, W, X, Y y Z tienen los significados dados anteriormente y L representa
oxigeno, si se hacen reaccionar compuestos de férmula {l-a) anteriormente
mostrada, en la que A, B, W, X, Y y Z tienen los significados dados
anteriormente, respectivamente
con ésteres de acido cloroférmico o tioésteres de acido cloroférmico de formula
(V)

R%-M-CO-Ci V)
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()

en la que

R?y M tienen los significados dados anteriormente,

dado el caso en presencia de un diluyente y dado el caso en presencia de un
aceptor de Acido;

los compuestos de la formula (I-c) anteriormente mostrada, en la que R, A, B,
M, W, X, Y y Z tienen los significados dados anteriormente y L representa
azufre, si se hacen reaccionar compuestos de la formula (l-a) anteriormente
mostrada, en la que A, B, W, X, Y y Z tienen los significados dados
anteriormente, respectivamente

con ésteres de acido cloromonotiofarmico o ésteres de acido cloroditioférmico

de formula (V1)
M-R®

Cl
\[r (V1)

S

&n la que
My R? tienen los significados dados anteriormente,
dado el caso en presencia de un diluyente y dado el caso en presencia de un
aceptor de acido;
los compuestos de la formula (I-d) anteriormente mostrada, en la que R3: A, B,
W, X, Y y Z tienen los significados dados anteriormente, si se hacen reaccionar
compuestos de la férmula (1-a) anteriormente mostrada, en la que A, B, W, X,
Y y Z tienen los signifiCados dados anteriormente, respectivamente
con cloruros de acido sulfénico de férmula (VII)

R*-SO,-Cl (v
en la que

R? tiene el significado dado anteriormente,



(F)
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dado el caso en presencia de un diluyente y dado el caso en preséncia de un
aceptor de acido;

los compuestos de la formula (I-e) anteriormente mostrada, en la que L, R*, R®,
A, B, W, X, Yy Z tienen los significados dados anteriormente, si se hacen
reaccionar compuestos de la férmula (I-a) anteriormente mostrada, en la que
A B, W, X Yy Z tienen los significados dados anteriormente, respectivamente

con compuestos de fosforo de férmula (Vill)
4

R

s
Hal—P
N (VI

L R’
en la que
L, R*yR® tienen los significados dados anteriormente y
Hal representa halogeno (especialmente cloro o bromo),
dado el caso en presencia de un diluyente y dado el caso en presencia de un
aceptor de acido;
los compuestos de la formula (I-f) anteriormente mostrada, en la que E, A, B,
W, X, Y, v Z tienen los significados dados anteriormente, si se hacen
reaccionar compuestos de férmula (I-a), en la que A, B, W, X, Y y Z tienen los
significados dados anteriormente, respectivamente
con compuestos metalicos o aminas de férmulas (I1X) o {(X)
Rw\ _ R11
N

Me(OR'"),  (IX) m2 (X)

en las que

Me  representa un metal mono- o divalente (preferiblemente un metal
alcalino o alcalinotérreo como litio, sodio, potasio, magnesio o calgio),

t representa el nomero 102,y
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R R", R representan independientemente uno de otro hidrégeno o alquilo
(preferiblemente alquilo C,-Cs),
dado el caso en presencia de un diluyentg,
los compuestos de la formula (I-g) anteriormente mostrada, en la que L, R®, R,
A B, W, X Yy Ztenen los significados dados anteriormente, si se hacen
reaccionar compuestos de la férmula (I-a) anteriormente mostrada, en la que
A, B, W, X, Yy Z tienen los significados dados anteriormente, respectivamente
(o) con isocianatos o isotiocianates de férmula (XI)

RE-N=C=L (X1)
en la que
R®y L tienen los significados dados anteriormente,
dado el caso en presencia de un diluyente y dado el caso en presencia de un
catalizador, o
(’) con cloruros de &cido carbamico o cloruros de acido tiocarbamico de

formula (XII)

L .
R J\ (X
N Ci
R

en la que

L,R®yR”  tienen los significados dados anteriormente,

dado el caso en presencia de un diluyente y dado el caso en presencia

de un aceptor de acido,
los compuestos de las formulas (I-a) a (I-g) anteriormente mostradas, en las
gque A, B, G, W, X, Y y Z tienen los significados dados anteriormente, si se
acoplan compuestos de formulas (I-a’) a (I-g) en las que A B, G, W, X e Y

tienen el significado dado anteriormente y Z' representa bromo o yodo
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G~
ABO
A~
N
H
o W 4

(l-a’al-g")

y

{IB) los compuestos de las formulas {I-a) a (I-g) anteriormente mostradas, en las
que A, B, G, W, X, Y y Z tienen el significado dado anteriormente, si se
acoplan compuestos de formulas (I-a”) a (I-g”") en las que A, B, G, W, X e Y

tienen el significado dado anteriormente e Y' representa preferiblemente bromo

o yodo

(l-a" al-g")
con derivados de (Het)-arilo que se pueden aceoplar, por ejemplo, &cidos

fenilborénicos, de férmulas (Xllla) y (XIIB)
LOH ,OH

Z—B_ (Xllla) Y—B_ (XNB}
OH OH

o sus ésteres en presencia de un disolvente, en presencia de un catalizador (por
ejemplo, complejos de Pd) v en presencia de una base (por ejemplo, carbonato de
sodio, fosfato de potasio).

Ademas se ba encontrado que los nuevos compuestos de formula (1)
presentan una buena actividad como plaguicidas, preferiblemente como insecticidas,
acaricidas ¥ herbicidas.

De forma sorprendente se ha encontrado ahora que determinados cetoenoles
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ciclicos, sustituidos, en aplicacién conjunta con los compuestos mejoradores de la
tolerancia por las plantas de cultive (protectores/antidotos) adicionalmente descritos,
reducen notablemente bien el dafio de las plantas de cultivo y pueden usarse de forma
especialmente ventajosa como preparados de combinacion ampliamente eficaces
para combatir selectivamente plantas indeseadas en cultivos de plantas utiles como,
por ejemplo, en cereales, pero también maiz, soja y arroz.

Son también objeto de ia invencién herbicidas selectivos que contienen un
contenido eficaz de una combinacién de principios activos que comprenden como
componenies
(&)  al menos un compuesto de férmula (1), en laque A, B, G, W, X, Y y Z tienen el

significado dado anteriormente

(b al menos un compuestc de mejora de la tolerancia por las plantas de cultivo
{protector).
Los protectores se seleccionan preferiblemente del grupo constituido por:

S1) compuestos de formula (S1),

0
A InA W)J\R 2 (s1)

A A

presentando los simbolos e indices los siguientes significados:

Na es un numero natural de 0 a 5, preferiblemente de 0 a 3;

R, es haldgeno, alguilo (C4-C,), alcoxi (C,-C,), nitro o haloalquilo {C;-C,);

W, es un resto heterociclico divalente no sustituido o sustituido del grupo de
heterociclos de cinco anillos parcialmente saturados o aromaticos con 1 a 3
heteroatomos de anillo del grupo de N y O, estando contenidos al menos un

atomo de N y como maximo un atomo de O en el anillo, preferiblemente un
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resto del grupo (W,') a (W,oh,

*--N‘N\ \)N:ir --.N'NY -{CH‘J)MW
&5/&7/ 6 — kN R,8 O-N
R.5 RA RA A
A

W) (W,2) W) W)

es061;

es OR,%, SR.® o NR.°Ra* 0 un heterociclo de 3 a 7 miembros saturado ©
insaturado con al menos un atemo de N y hasta 3 heteroatomos,
preferiblemente del grupo de O y S, que estd unido por el atomo de N con el
grupo carbonilo en (51) y esta no sustituido o sustitudo con restos del grupo de
alquilo (C4-C,), alcoxi (C4-C,) o fenilo dado el caso sustituido, preferiblemente
un resto de formula OR,*, NHRa" o N{CH,),, particularmente de formula OR,>;
es hidrégeno o un resto hidrocarburo alifatico no sustituido o sustituido,
preferiblemente con un total de 1 a 18 atomos de C;

es hidrégeno, alquilo {C4-Cg), alcoxi (C4-Cg) © fenilo sustituido o no sustituido,
es H, alquilo (C4-Csg), haloalquilo (C4-Cs), alcoxi (C1-Ca)-alquilo (C4-Cs), ciano o
COOR,’, en la que Ry’ es hidrdgeno, alguilo (C,-Cs), haloalquilo (C4-Cs), alcoxi
(C4-Cy)-alquilo {C4-C,), hidroxialquilo (C4-Cs), cicloalquilo (C3-Cs3) o trialguil {C;-

C4)-sililo;

Ra®, Ra’, Ra® son igual o distintamente hidrégeno, alquilo (C-Cq), haloalquilo {C1-Cs),

cicloalquilo (C5-Cy2) o fenilo sustituido o no sustituido;

preferiblemente:

Ma
Ra?
5
10 R,
R,
Ra°
15
20 a)

compuestos del tipo de acido diclorofenilpirazolin-3-carboxilico (S1%),
preferiblemente compuestos como 1-(2,4-diclorofenil)-5-{etoxicarbonil)-5-metil-

2-pirazolin-3-carboxilico, éster etilico del &acido 1-(2 4-diclorofenil)-5-
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(etoxicarbonil)-5-metil-2-pirazolin-3-carboxilico (51-1) ("mefenpir-dietilc™), vy
compuestos relacionados como se describen en el documento WO-A-
91/07874,

derivados de acido diclorofenilpirazolcarboxilico  (S1%), preferiblemente
compuestos como éster etilico del acido 1-(2 4-diclorofenil)-5-metil-pirazol-3-
carboxilico (51-2), éster etilico del acide 1-(2,4-diclorofenil)-5-isopropil-pirazol-
3-carboxilico (S1-3), éster etilico del acido 1-(2,4-diclorofenil)-5-(1,1-dimetil-
etil)pirazol-3-carboxilico (S1-4} y compuestos relacionados, como se describen
en los documentos EP-A-333 131 y EP-A-269 806;

derivados de 4&cido 1,5-difenilpirazol-3-carboxilico (S1°), preferiblemente
compuestos como éster etilico del acido 1-(2,4-diclorofenil)-5-fenilpirazol-3-
carboxilico (S1-5), ester metilico del acido 1-(2-clorofenil)-5-fenilpirazol-3-
carboxilico (§1-6) y compuestos relacionados como se describen por ejemplo
en el documento EP-A-268554;

compuestos del tipo de &cido triazolcarboxilicos (S1%), preferiblemente
compuestos como fenclorazol (éster etilico), es decir éster etilico del Acido 1-
(2,4-diclorofenil)-5-triclorometil-{1H)-1,2 ,4-triazol-3-carboxilico (S1-7}, Vi
compuestos relacionados como se describen en los documentos EP-A- 174
562 y EP-A-346 620;

compuestos del tipo de acido 5-bencil- o 5-fenil-2-isoxazolin-3-carboxilico o de
acido 5,5-difenil-2-isoxazolin-3-carboxilico (S1°%), preferiblemente compuestos
como éster etilico del acido 5-(2,4-diclorboencil)-2-isoxazolin-3-carboxilico (S1-
8) o éster etilico del acido 5-fenil-2-isoxazolin-3-carboxilico (S1-9) vy
compuestos relaciondos como se describen en el documento W0O-A-91/08202

o bien acido 5,5-difenil-2-isoxazolin-carboxilico (S1-10) o éster etilico del acido

3
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5,5-difenil-2-isoxazolin-carboxilico (S1-11) ("isoxadifén-etilo") o el éster -n-
propilico (S1-12) o el éster etilico del acido 5-(4-fluorofenil)-5-fenil-2-isoxazalin-
3-carboxilico (S1-13), como se describen en la solicitud de patente WO-A-
95/07897.

52) derivados de quinolina de férmula (S2),
-
. (RBt)nB

N
(82)
o Q
™~ 2

T Rg

presentando los simbolos e indices los siguientes significados:

Rs'  es haldgeno, alquilo (C4-C,), alcoxi (C4-Cy), nitre o haloalquilo (C4-C,);

Ng es un numero natural de 0 a 5, preferiblemente de 0 a 3;

Rs’ es ORg’, SRg® 0 NRg’Rs’ o un heterociclo de 3 a 7 miembros saturado o

| insaturado con al menos un atomo de N y hasta 3 heteroatomos,

preferiblemente del grupo de O y S, que esta unido por el atomo de N con el
grupo carbonilo en (S2) y esta no sustituido o sustituido con restos del grupo
de alquilo {Ci-C4), alcoxi (C4-Cs), o fenilo dado el caso sustituido,
preferiblemente un resto de formula ORg®, NHRs* o N{CHa);, particularmente
de férmula ORg";

Rs® es hidrogeno o un resto hidrocarburo alifatico no sustituide o sustituido,
preferiblemente con un total de 1 a 18 atomos de C;

Re*  es hidrogeno, alquilo (C1-Cy), alcoxi (C;-Cg) o fenilo sustituido o no sustituido;

Te es una cadena de alcanodiilo (Cy 0 C5), que esta no sustituida o sustituida con
uno o dos restes alquilo {C4-C,) o con [alcoxi (C4-Cs)}-carbonilo;

preferiblemente:

Zz
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compuestos del tipe de acido 8-quinolinoxiacético (S2°), preferiblemente éster
(1-metilhexilico) del acido (5-cloro-8-quinalinoxi)acético ("cloquintocet-mexilo")
{52-1), éster (1,3-dimetil-but-1-ilico) del acido (5-cloro-8-quinolinoxilacético
(S82-2), éster 4-alitfoxi-butilico del acide (5-cloro-8-quinolinoxi)acético ($2-3),
éster 1-aliloxi-prop-2-ilico del acido {5-cloro-8-quinoclinoxi)acético ($2-4), éster
etilico det acido (5-cloro-8-quinolinoxi)acético (S2-5), éster metilico del acido (5-
cloro-B-quinolinoxi)acético  (S2-6}, éster alilico del acido (5-cloro-8-
guinolinoxi}acético (52-7), éster 2-(2-propiliden-iminoxi)-1-etilico del &cido (5-
cloro-8-quinolinoxi)acético ($2-8), éster 2-oxo-prop-1-ilico del acido (5-cloro-8-
quinolinoxi)acético (52-9) y compuestos relacionades como se describen en los
documentos EP-A-86 750, EP-A-94 349 v EP-A-191 736 o EP-A-O 492 366,
asi como acido {5-cloro-8-quinolinoxi)acético (S2-10}, cuyos hidratos y sales,
por ejemplo sus sales de litio, sodio, potasio, calcio, magnesio, aluminio, hierro,
amonio, amonio cuaternario, sulfonio o fosfonio se describen en el documento
WO-A-2002/34048;

compuestos del tipo de &cido (5-cloro-8-quinolinoxi)maldnico (S2%,
preferiblemente compuestos como éster dietilico del &cido (5-cloro-8-
quinolinoxi)ymalénico, éster dialilico del acido (5-cloreo-8-quinolinoxiymalénico,
éster metil-etilico del acido (5-cloro-8-quinolinoxi)malénico y compuestos
relacionados como se describe en eldocumento EP-A-0 582 198.

compuestos de formula (S3)

N""C  (s3)

presentando los simbolos e indices los siguientes significados:

2¢
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es alquilo (C4-C,), haloalquilo {C4-C.), alguenilo (C,-C,), haloalquenilo (C,-C,),

cicloalquilo (C3-C5), preferiblemente diclorometilo;

Rc?, R¢® son igual o distintamente hidrégenc, alquilo (C,-C,), alquenilo (C,-Ca),

alquinilo (C;-Cy4), haloalquilo (C4-C.), haloalguenilo (C,-Cy), alquil (C,-C,)-
carbamoil-aiquilo (C4-C.), alquenil (C;-C,)-carbamoil-alguilo (C4-Cy), atcoxi (Cs-
Q)—alquilo (C4-C.), dioxolanil-alquilo (C4-C.), tiazolilo, furilo, furilalquilo, tienilo,
piperidilo, fenilo sustituido o no sustituido, o Rc® y Re® forman juntos un anillo
heterociclico sustituido o no sustituido, preferiblemente un anillo de oxazalidina,

tiazolidina, tiazelidina, piperidina, morfolina, hexahidropirimidina o benzoxazina:

preferiblemente:

principios activos del tipo de dicloroacetamidas, que se usan frecuentemente
como protectores de precursores (protectores efectivos en suelo) como, por
ejemplo, "dicloromida” (N,N-dialil-2,2-dicloroacetamida) (S3-1), "R-29148" (3-
dicloroacetil-2,2,5-trimetil-1,3-oxazolidina) de la compaiiia Stauffer {53-2), "R-
28725" (3-dicloroacetil-2,2,-dimetil-1,3-oxazolidina) de la comparia Stauffer
(53-3), '"benoxacor" (4-dicloroacetil-3,4-dihidro-3-metil-2H-1,4-benzoxazina)
(83-4), "PPG-1292" (N-alil-N-{(1,3-dioxolan-2-il}-metil]-dicloraccetamida) de la
compafiia PPG Industries {S3-5), "DKA-24" (N-alil-N-alilarninocarbonil-metil-
dicloroacetémida) de la companfia Sagro-Chem (S3-6), "AD-67" o "MON 4660"
(3-dicloroacetil- 1-oxa-3-aza-espiro[4,5]decano) de la compadia Nitrokemia o
Monsanto (53-7), "TI-35" (1-dicloroacetil-azepan) de la compaiiia TRI-Chemical
RT (§3-8), "diclonén” (diciclonon) o "BAS145138" o "LAB145138" (S3-9) (3-
dicloroacetil-2,5 5-trimetil-1,3-diazabiciclo[4.3.0Jnonanc) de la comparia BASF,
"furilazol” o "MON  13900" ((RS)-3-dicioroacetil-5-(2-furil)-2,2-dimetil-

oxazolidina) (S3-10); asi como su isémero (R) (83-11).

és
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S4)  N-acilsulfonamidas de férmula (84 y sus sales,
(Ro%mo
O bhLey
(S4)
(Ro?no

presentando los simbolos e indices los siguientes significados:

Xp es CHoN;

Ro' s CO-NRp°Rp’® 0 NHCO-Ry;

Ro>  es halogeno, haloalquilo (C4-Cy), haloalcoxi {C4-Cy), nitro, alquilo (C4-C,), alcoxi
(C1-C4), alquil (C4-Cy)-sulfonilo, alcoxi (C,-Cy)-carbonilo o alquil (C4-Cy)-
carbonilo;

Ro’  es hidrégeno, alquilo (Ci-Cy), alquenilo (C5-Ca) o alquinilo (Ca-Cy);

Ry* es halogeno, nitro, alquilo (C;-C4), haloalquilo (C;-C.), haloalcoxi (C-Ca),
cicloalquilo (C3-Cg), fenilo, alcoxi (C4-Cy), ciano, alquil (C4-Cy)-tio, alquil (C4-Cy)-
sulfinilo, alquil (C4-C,)-suifonilo, alcoxi (C4-Cy)-carbonilo o alquil (C-Cy)-
carbonilo;

Ro®  es hidrégeno, alquilo (C;-Cg), cicloalquilo (C3-Cs), alquenilo (C,-Cg), alguinilo
(C2-Cs), cicloalquenilo {Cs-Cg), fenilo o hetercciclilo de 3 a 6 miembros que
contienen vp heteroatomos del grupo de nitrdgeno, oxigeno y azufre, estando
sustituidos los siete restos recién citados con vp sustituyentes del grupo de
haldégeno, alcoxi (C-Cs}, haloalcoxi (C4-Cs), alquil (C-Ca)-sulfinilo, alquil (Cs-
Cy)-sulfonilo, cicloalquilo (C3-Ce), alcoxi (Cy-Cy)-carbonilo, alquil (C,-C,)-
carbonilo y fenilo y en el caso de restos ciclicos también alquilo (Cq-Ca) y
haloalguilo (C4-Cy),

Ro® es hidrogeno, alquilo (C4-Cg), algquenilo (Cz-Cg) 0 alquinilo {C;-Cg), estando

e
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sustituidos los tres restos recién citados con vp restos del grupo de haldégeno,

hidroxi, alquilo (C4-Cy), alcoxi (C4-Cy) v alquil (C4-Cy)-tio, 0

Ro® y Rg’ junto con el atomo de nitrégeno que los porta forma un resto pirrolidinilo o

Ro’

No
Mp

Vo

piperidinilo;

es hidrégeno, alquil (Cy-C4)-amino, dialquil (Cs-Ca)-amino, alquilo (Cy-Cs),
cicloalquilo (C;-Ce}, estando sustituidos los 2 restos recién citados con vp
sustituyentes del grupo de halégeno, alcoxi (C1-Cy), haloalcoxi (C4-Cg) y alquil
(C4-Ca)-tio y en el caso de restos ciclicos también alquilo (C4-C,), y haloalquilo
(C4-Ca),

es0, 162

es 162,

es0,1,2063;

de estos se prefieren compuestos del tipo de N-acilsulfonamidas, por ejemplo, de

férmula siguiente (S4%), que son conocidos, por ejemplo, del documento WO-A-

97/45016

i Q (R o
, )j—l}l —N (S4a)
R
D H H

Q=w0=0

en la que significan

Ro’

Rp*

Vp

algquilo (Cy-Cs), cicloalquilo (C3-Ce), estando sustituidos los 2 restos recién
citados con vp sustituyentes de! grupo de halégeno, alcoxi {C4-C,), haloalcoxi
(C4-Cg), vy alquil {C4-C,)-tio y en el caso de restos ciclicos también alquile (C;-
C,), v haloalquilo (C4-Cy),

halogeno, alquilo {C41-C,), alcoxi (C4-C4), CF3;

162

es0,1,263;
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asi como

amidas de acido acilsulfamoilbenzoico, por ejemplo, de la férmula (S4%) siguiente, que

se conoce por ejemplo del documento WO-A-99/16744,
5

RD
; 8 0 :
. |l (Rp o
H ﬁ_ } (S4b)
o) C H

por ejemplo aquellas en las que
Rp® = ciclopropilo y (Rp*} = 2-OMe (“ciprosulfamida”, S$4-1),
Rp® = ciclopropilo y (Rp?) = 5-Cl-2-OMe ($4-2),
Rg’ = etilo y (Rp") = 2-OMe (S4-3),
Rp® = isopropilo y (Rp*} = 5-Cl-2-OMe (S4-4) y
Rp’ = isopropilo y (Rp'} = 2-OMe (S4-5)
asi como
compuestos del tipo de N-acilsulfamoilfenilureas de formula (S4%), que se

conocen por ejemplo dei documento EP-A-365484,

RDa O ) (§) (Rnd)

AV g_N_u_@ " (s40)
o i |

Ry H O H

en la que significan

Ro’ ¥ Ro’ independientemente uno de otro hidrégeno, alquilo {C4-Cg), cicloalgquile (Cs-
Cq), alquenilo (C3- Cg), alquinilo (C3-Cs),

Ro'  halégeno, alquilo (C+-C.), alcoxi (C4-Cs), CF3

Mp 162

por ejemplo

1-[4-(N-2-metoxibenzoilsulfamoii)fenil]-3-metilurea,

g
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1-[4-(N-2-metoxibenzoilsulfamoil)fenil]-3,3-dimetilurea,

1-[4-(N-4,5-dimetilbenzeilsulfamoil)fenil]-3-metilurea.

S5)

36)

S7)

Principios activos de la clase de compuestos hidroxiaromaicos y de derivados
de &cido carboxilico aromaticos-alifaticos (S5), por ejemplo éster etilico del
acido 3,4,5-triacetoxibenzoico, acido 3,5-dimetoxi-4-hidroxibenzoico, acido 3,5-
dihidroxibenzoico, é&cido 4-hidroxisalicilico, acido 4-fluoresalicilico, acido 2-
hidroxicinamico, 1,2-dihidro-2-oxo-6-triflucrometilpiridin-3-carboxamida, acido
2 4-diclorocindmico, como se describen en los documentos WO-A-
2004/084631 , WO-A-2005/015994, WO-A-2005/016001,

Principios activos de la clase de 1,2-dihidroquinoxalin-2-onas (S6), por ejemplo
1-metil-3-(2-tienil)-1,2-dihidroguinoxalin-2-ona, 1-metil-3-(2-tienil)-1,2-
dihidroguinoxalin-2-tiona, clorhidrato de 1-(2-aminoetil)-3-(2-tienil)-1,2-dihidro-
quinoxalin-2-ona, 1-[2-(dietilamino)etil}-6,7-dimetil-3-tiofen-2-ilquinoxalin-2{1H)-
ona, 1-(2-metilsulfonilaminoetil}-3-(2-tienil)-1,2-dihidro-quinoxalin-2-ona, como
se describen en el documento WO-A-2005/112630.

Compuestos de formula (S7), como se describen en el documento WO-A-

1908/38856
A
Hz? €

(?)nm

(87)
(Rs‘)nsz—g @REZ)HE.&

presentando los simbolos e indices los siguientes significados:

Re' Re son independientemente uno de otro halégeno, alquilo (C4-C,), alcoxi

Ag

(C+-Cy4), haloalquilo (C4-C,), alquil (C4-C4)-amino, dialquil (C,-C,)-amino, nitro;
es COOR¢’ o COSRg*
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Re’, Re? son independientemente uno de otro hidrégeno, alquilo (Ci-Cu),
alguenilo {C,-Cg), alquinilo (C,-Cy4), cianoalguilo, haloalquilo (C4-Cs), fenilo,
nitrofenilo, bencile, halobencilo, piridinilalquilo y alquilamonio,

ne'  es001

ne’, ng° son independientemente uno de otro 0, 1 6 2,

preferiblemente:

_acido difeniimetoxiacético,
éster etilico del acido difenilmetoxiacético,
gster metilico del acido difenilmetoxiacético (n° de registro CAS 41858-19-9)

(S7-1).

S8) Compuestos de formula (S8), como se describen en el documento WO-A-

98/27049
R:2
W
(ReY) 0 (58)
F I A E |
X5 Rgd

en la que significan
Xe CHoN,
ne para el caso de que Xe=N, un nimero enterode 0 ady

para el caso de que Xg=CH, un nimero entero de 0 a 5,

Re' halégeno, alquilo (C4-C,), haloalquilo (C4-C,), alcoxi (C4-Cy), haloalcoxi (C4-C,),
nitro, alquil {C-Cy4)-tio, alquil (C4-C,)-sulfonilo, alcoxi (C4-Cy4)-carbonito, fenilo
dado el casc sustituido, fenoxi dado el caso sustituido,

Re*  hidrdgeno o alquilo (C4-Cy),

Re®  hidrégeno, alquilo (C,-Cs), alquenilo (C,-Cy), alquenilo {Cs-C,) o arilo, estando

cualquiera de los restos que contienen C citados previamente no sustituidos o
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sustituidos con uno o varios, preferiblemente hasta tres restos iguales o
distintos del grupo constituido por haldégeno y alcoxi; o sus sales,
preferiblemente compuestcs en los que significan

Xe CH,

ne un ndmero enterode0a 2,

R¢' halégeno, alquilo (C4-C,), haloaiquilo (C4-Cs), alcoxi (C4-C,), haloalcoxi (C1-Cy),

Re®  hidrogeno o alquilo (Ci-Ca),

Re® hidrégeno, alquito (C4-Cs), alquenile (C,-C), alquinilo (C;-Ca), 6 arilo, estando
cualquiera de los restos que contienen C citados previamente no sustituidos o
sustituidos con uno o varios, preferiblemente hasta tres restos iguales o
distintos, constituidos por halégeno y alcoxi, o sus sales.

59)  Principios activos de la clase de 3-(5-tetrazolilcarbonil}-2-quinclonas (S9), por
gjemplo  1,2-dihidro-4-hidroxi-1-etil-3-(5-tetrazolilcarbonil)-2-quinolona (n® de
registro CAS  219479-18-2),  1,2-dihidro-4-hidroxi-1-metil-3-(5-tetrazolil-
carbonil)-2-quinclona (n° de registro CAS 95855-00-8), como se describen en
el documento WO-A-1999/000020.

$10) Compuestos de formulas (S10%) o (S10°)

como se describen en los documentos WO-A-2007/023719 y WO-A-2007/023764

0
,N—ﬁ—Ye—Rc’

Sh
’ oy
o ©

RN

(510a)

en la que significan
Rs'  halbgeno, alquilo (C4-C,), metoxi, nitro, ciano, CF,, OCF;

Ys, Zg independientemente uno de otro O 0 5,

%



15

20

25

NG

Rg’

S11)

S12)

S$13)

25

un namero entero de 0 é 4,

alquilo  (C4-Cqg), alquenilo (C»-Cg), cicloalguilo (C;-Cg), arilo; bencilo,
halogenobencilo,

hidrégeno o alquilo (C4-Cg).

Principios activos del tipo de compuestos de oxiimino (S11), que se conocen
como agentes desinfectantas de semilla como, por ejemplo

"oxabetrinilo” ({Z)-1,3-dioxolan-2-ilmetoxiimino(fenil)acetonitrilo) (S11-1), que se
conoce como protector de desinfeccion de semilla para mijo frente a darios por
metclaclor,

“fluxofenim”  (1-(4-clorofenil)-2,2,2-trifluoro-1-etanon-0-(1,3-dioxolan-2-iimetil)-
oxima} {S11-2), que se conoce como protector de desinfeccién de semilla para
mijo frente a dafos por metolaclor, y

"ciometrinilc” o "CGA-43089" ((Z)-cianometoxiimino(fenil)acetonitrilo) (S11-3),
que se conoce como protector de desinfeccion de semilla para mijo frente a
daios por metolaclor.

Principios activos de la clase de isotiocromanonas (S12) como, por ejemplo,
[(3-ox0-1H-2-benzotiopiran-4({3H)-iliden)metoxilacetato de metilo (n°® de registro
CAS 205121-04-6) (S12-1) y compuestos relacionados del documento WO-A-
1998/13361.

Uno o varios compuestos del grupo de (S13):

"anhidrido naftélico” (anhidrido del acido 1,8-naftalindicarboxilico) (813-1), que
se conoce como protector de desinfeccion de semilla para maiz frente a dafios
por herbicidas de tiocarbamato,

"fenclorim”  {4,6-dicloro-2-fenilpirimidina) (S13-2), que se conoce como

protector para pretilaclor en arroz sembrado,
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"flurazol” (2-cloro-4-trifluorometil-1,3-tiazal-5-carboxilato de bencilo) (513-3),
que se conoce como protector de desinfeccion de semilla para mijo frente a
danos por alaclor y metolaclor,

“"CL 304415" {n® de registro CAS 31541-57-8) (acido 4-carboxi-3,4-dihidro-2H-
1-benzopiran-4-acético) (S 13-4) de la compania American Cyanamid, que se
conoce como protector para maiz frente a dafos por imidazolinonas,

MG 191" (n°® de registro CAS 96420-72-3) (2-diclorometil-2-metil-1,3-
dioxolano) (513-5) de la compaiiia Nitrokemia, que se conoce como protector
para maiz,

"MG-838" (n® de registro CAS 133993-74-5) (1-oxa-4-azaespiro[4.5]decano-4-
carboditicato de 2-propenilo) (S13-6) de la compania Nitrokemia,

"disulfotéon” (S-2-etiltioetil fosforoditioato de Q,0-dietilo) (S13-7),

"dietolato" {O-fenilfosforotioato de O,0-dietilo} (S13-8),

"mefenato” (metilcarbamato de 4-clorofenilo) {(S13-9).

Principios activos que presentan ademas de un efecto herbicida frente a
plantas dafinas también efecto protector en plantas de cultivo como arroz
como, por ejemplo, “"dimepiperato” o "MY-93" (S-1-metli-1-feniletil-piperidin-1-
carboticato), que se conoce como protector para arroz frente a dafios del
herbicida molinato,

"daimurén” o "SK 23" (1-(1-metil-1-feniletil)-3-p-tolil-urea), que se conoce como
protector para arroz frente a dafios del herbicida imazosulfurén,

“cumilurén” = "JC-940" (3-(2-clorofenilmetil)-1-(1-metil-1-fenil-etillurea, véase el
docurmnento JP-A-80087254), que se conoce como protector para arroz frente a
danos de algunos herbicidas,

"metoxifenona” ¢ "NK 049" (3,3'-dimetil-4-metoxi-benzofenona), que se conoce

g
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como protector para arroz frente a darios de algunos herbicidas,

"CSB" {1-bromo-4-{clorometilsulfonil)benceno) de Kumiai, (n° de registro CAS

54091-06-4), que se conoce como protector frente a dafos de algunos

herbicidas en arroz,

S15) Principios activos que se usan como herbicidas pero que presentan también
efecto protector en plantas de cultivo, por ejemplo

acido (2,4-diclorofenoxi)acético (2,4-D),

acido {4-clorofenoxilacético,

acido (R,5)-2-(4-cloro-o-toliloxi)propiénico (mecoprop),

acido 4-(2,4-diclorofenoxijbutirico (2,4-DB),

acido (4-cloro-o-toliloxi)acético (MCPA),

acido 4-(4-cloro-o-toliloxi)butirico,

acido 4-(4-clorofenoxi)butirico,

acido 3,6-dicloro-2-metoxibenzoice (dicamba),

3,6-dicloro-2-metoxibenzoato de 1-(etoxicarbonil)etilo (lactidiclor-etilo).

Como. el compuesto de mejora de la tolerancia por las plantas de cultivo
[componente (b)), se prefieren en la mayoria de los casos cloguintocet-mexil,
fenclorazol-etilo, isoxadifén-etilo, mefenpir-dietilo, fenclorim, cumilurdn, S4-1, S4-5,
siendo especialmente destacados cloquintocet-mexil y mefenpir-dietil.

Se ha encontrado ahora de forma sorprendente que las combinaciones de
principios activos anteriormente definidas de compuestos de férmula general (1) y
protectores (antidotos} del grupo (b') anteriormente citado presentan una actividad
herbicida especialmente alta con muy buena tolerancia por las plantas Utiles y se
pueden usar en distintos cultivos, especialmente en cereales (sobre todo trigo), pero

también en soja, patatas, maiz y arroz para combatir selectivamente malas hiervas.
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A este respecto, ha de considerarse sorprendente que a partir de una pluralidad
de protectores o antidotos conocidos que son capaces de antagonizar el efecto dafiino
de un herbicida sobre las plantas de cultivo, sdlo los compuestos anteriormente citados
del grupo (b') sean capaces de anular casi completamente el efecto dafino de
compuestos de férmula (1) sobre las plantas de cultivo sin perjudicar a este respecto de
forma relevante la actividad herbicida frente a malas hierbas.

| Se destaca a este respecto el efecto especialmente ventajoso del asociado de
combinacidn especialmente y principalmente preferido del grupo (b'), especialmente
en lo referente a la proteccién de plantas de cereales como, por ejemplo, trigo, cebada

y centeno, pero también maiz y arroz, como plantas de cultivo.

Los compuestos de acuerdo con la invencion se definen con la férmula (1)
general. Sustituyentes o intervalos preferidos de los restos citados en las férmulas
mencionadas anterior y posteriormente se ilustran a continuacion:

W representa preferiblemente hidrégeno, halégeno, alquilb C+-Cs, algquenilo C,-Cs,
algquinilo C,-Cg; cicloalguilo C3-Cs, alcoxi Ci-Cg, halogenoalquilo Cy-Cy,
halogenoalcoxi C4-C,4 sustituidos dado el caso de una a dos veces con alguilo
C-C,, alcoxi C1-C,, fldor, cloro, trifluorometilo o cicloalguilo C3-Cs; o ciano,

X representa preferiblemente haldgeno, alquilo C,4-Cg, alquenilo C,-Cg, alquinilo

| C2-Cs; cicloalguilo C3-Cg, halogenoalquilo C4-Cg, alcoxi C-Cs, alquenil C;-Cg-
oxi,v alquil Cy-Ce-tio, alquil Ci-Ce-sulfindo, alquil Ci-Ce-sulfonilo,
halogenoalcoxi C-Cs, halogenoalquenil C;-Ce-0xi sustituidos dado el caso de

una a dos veces con alquilo C,-C,, alcoxi C4-C,, fltor, cloro, trifluormetito o

cicloalquilo C3-Cg; nitro o ciano,

Y y Z representan preferiblemente independientemente uno de otro hidrogeno,

haldgeno, alquilo Cy-Ce, alguenile C,-Cs, alguinile C,-Cg, cicloalguilo C3-Ce,

33
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alcoxi C4-Cg, halogencalquilo C4-Cg, halogenoalcoxi C4-Cg, ciano, alquenilo C,-
Cs, alquinilo C,-Cg sustituidos dado el caso de una a dos veces con alquilo C4-
C,, alcoxi C4-C, fluor, cloro, trifluorometilo o cicloalquile Cs-Cg; o representa

uno de los restos (Het)-arilo



A3
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en donde en el caso de {Het)-arilo solo uno de los restos Y o Z puede representar
(Het)-arilo,
\a representa preferiblemente hidrogeno, haldégeno, alquile C4-C,;, alcoxi Cy-Cs,
alguil C4-Ce-tio, alquil C4-Cs-sulfinilo, alquil Cs-Ce-sulfonilo, halogenoalquilo Cy-
5 C4, halogenoalcoxi C4-Cg4, nitro, ciano o fenilo, fenoxi, fenoxialquilo C,-Cy,
fenilalcoxi C-C4, feniltioalquilo C4-C4 o fenilalguil C4-Cy-tio respectivamente
sustituidos dado el caso una o varias veces con haloégeno, alquilo C4-Cs, alcoxi
C1-Ce, halogenoalquilo C,-C4, halogenoalcoxi C4-Cy, nitro o ciano,

vy V@ representan preferiblemente independientemente uno de otro hidrégeno,

10 halégeno, alquilo C4-Cs, alcoxi C4-Cs, halogenoalquilo C4-C4 o halogenoalcoxi
Cy-Cy,
A representa preferiblemente alcoxi C4-Cg,
B representa preferiblemente alquilo C4-Cg,

estando A y B unidos al mismo atomo de carbono,

15 G representa preferiblemente hidrogeno (a} o uno de los grupos

L
-R
)J\ R (b), )J\M R . e

(d).
R -
—p’ R
4 R (), E @® o —N. @
L =4
L

en los que
E representa un idn metalico o un idn de amonio,
L representa oxigeno o azufre y

20 M representa oxigeno o azufre,
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representa preferiblemente alquilo C-Cjp, alquenilo C;-Cyq, alcoxi Cy-
Cg-alguilo C4-Cy, alquil C4-Cy-tio-alquilo C4-Cy o poli-alcoxi C4-Cs-alquilo
C+-Cq respectivamente sustituidos dado el case con halégeno o cianc o
cicloalquilo C,-Cy sustituido dado el caso con halégeno, alquilo C+-Cs o
alcoxi C4-Cs, en el que dado el caso estan reemplazados uno o dos
grupos metileno no directamente adyacentes por oxigeno y/o azufre,
representa fenilo sustituido dado el caso con halégene, ciano, nitro,
alquilo C4-Cs, alcoxi C4-Ce, halegenealquilo C4-Cs, halogenoalcoxi C-
Cs, alquil C4-Ce-tio ¢ alquil C4-Ce-sulfonilo,

representa fenil-alquilo C,-Cg sustituido dado el caso con haldgeno,
nitro, ciano, alquilo Cq-Cg, alcoxi C4-Cs, halogencalquile C-Ce ©
halogenoalcoxi C4-Cs,

representa hetarilo de 5 6 6 miembros sustituido dado el caso con
halogeno o alquilo C4-Cs con uno o dos heteroatomos del grupo de
oxigeno, azufre y nitrégeno,

representa fenoxialquilo C4-Cg sustituido dado el caso con halégeno o
alquilo C4-Cs 0

representa hetariloxi-alguilo C-C¢ de 5 6 6 miembros sustituido dado el

caso con halégeno, amino o alquilo C;-Cs, con uno o dos heteroatomos

~ del grupo de oxigeno, azufre y nitrégeno,

representa preferiblemente alquilo Ci-C,, alquenilo C;-Cp, alcoxi Cy-
Ce-alquilo C-Cs o poli-alcoxi C4-Cg-alquilo C3-Cq respectivam_ente
sustituidos dado el caso con halégenc o ciano,

representa cicloalquilo Cs-Ce sustituide dado el casco con haldgeno,

alquile C4-Cs 0 alcoxi C1-Cs 0

3¢
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representa fenilo o bencilo respectivamente sustituidos dado el caso
con haldgeno, ciano, nitro, alquilo C4-Ce, alcoxi C4-Cs, halogenoalguilo
C4-Ce 0 halogenoalcoxi C4-Cs,
R® representa preferiblemente alquilo C,-Cs sustituido dado el caso con
5 halcgeno o fenilo o bencilo respectivamente sustituidos dado el caso
con halégeno, alquilo C4-Cg, alcoxi C-Cs, halogenoalguilo C,-Cy,
halogenoalcoxi C4-Cy, ciano o nitro,
R* y R® representan preferiblemente independientemente uno de otro alquilo
C4-Cy, alcoxi C4-Cy, alquil C4-Cg-aming, di-(alguil C4-Cglamino, alguil C-
i0 Cs-tio o alquenil C;-Cs-tio respectivamente sustituidos dado el caso con
halégeno o fenilo, fenoxi o feniltio respectivamente sustituidos dado el
caso con halégeno, nitro, ciane, alcoxi Cy-C,, halogencalcoxi C-Cy,
alquil C;-Cy-tio, halogencalquil C4-C,-tio, alquile C4-C4 0 halogenoalquilo
Ci-Ca,
15 R® y R’ representan preferiblemente independientemente uno de otro
hidrogeno, alquilo C;-Cs, cicloalquilo C3-Cy, alcoxi C4-Cg, alquenilo Csi-
Cs 0 alcoxi C,-Cg-alquilo C,-Cg respectivamente sustituidos dado el
caso con haldgeno o ciano, fenilo o bencilo respectivamente sustituidos
dado el caso con halégeno, alquilo C4-Cs, halogenoalquilo C4-Cg o0
20 . alcoxi C4-Cg o juntos representan un resto alquileno C;-Cg sustituido
dado el caso con alquilo C4-Cs, en el que esta reemplazado dado el
caso un grupo metileno por oxigeno o azufre.
En las definiciones de restos citadas como preferidas haldgeno representa
fldor, cloro, bromo y yodo, especialmente fldor, cloro y bromo.

25 W representa con especial preferencia hidrégenc, cloro, bromo, alquilo C4-C,,
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alquenilo  C,-C4, alguinilo  C,-C4; cicloalquilo C3-Cg,  alcoxi
halogenocalquilo C;-C; o halogenoalcoxi C4-C, sustituidos dado el caso de una
a dos veces con metilo, eetilo, metoxi, flior, cloro, triflvorometilo o ciclopropilo,
X representa con especial preferencia cloro, bromo, yodo, alquilo C,-C,, alquenilo
5 C.-C4, alguinilo Cp-Cy; cicloalquilo C3-Cs, alcoxi C4-Ca, halogenoalquilo C,-C,,

halogenoalcoxi C4-C, sustituidos dado el caso una vez con metilo, etilo, metoxi,

flaor, cloro, trifluorometilo o ciclopropilo; o ciano,

Y y Z representan con especial preferencia independientemente uno de otro
hidrogeno, fltor, clore, brome, yodo, alquile C4-C, alquenilo C;-Cy, alquinilo C,-

10 C.; cicloalquilo C3-Cg, alcoxi C4-Cs, halogenoalquilo C,-C,4, halogenoalcoxi C;-
C4, ciano, alquenilo C,-C,, alquinilo C,-C, sustituidos dado el caso una vez

metilo, etilo, metoxi, flaor, cloro, trifluorometilo o ciclopropile; o uno de los

restos (Het)-arilo,

RO e s ¢

Yoy %

v
WV

(Het)-arilo,

Va
Q\?—'- Vi ON> | W%E—L)n? '

en donde en el caso de (Het)-arilo sélo uno de los restos Y o Z puede representar
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V! representa con especial preferencia hidrégene, flior, clore, brome, alquilo C;-
Cs, alcoxi C4-Cy4, halogenoalquilo C4-C,, halogenoalcoxi C-C,, nitro, ciano o
fenilo respectivamente sustituido dado el caso de una a dos veces con flor,
clero, bromo, alquilo C4-C,, alcoxi C4-C4, halogenoalquilo C4-C,, halogenocalcoxi

s C,-C;, nitro o ciang,

V2 ¥ Ve representan con especial preferencia independientemente uno de ctro
hidrégeno, fllor, cloro, bromo, alquilo C,4-C4, alcoxi Cy-C4, halogenecalquilo C,-
C, o halogenoalcoxi Cy-Cs,

con la condicion de que uno de los restos Y o Z represente uno de los restos

L0 {Het)arilo indicados,
A representa con especial preferencia alcoxi C-C,,
B representa con especial preferencia alquilo C;-C,,

estando unidos A y B al mismo atomo de carbono,

G representa con especial preferencia hidrogeno (a) o uno de los grupos
Q L
)J\ 4 )L Rz - SOZ_ #
R (b), i (), (d),
R'4

!,

—p B
L// R (@ E® o L>~—N\RT, @

15
en los que
E representa un ion metalico o un ién de amonio,
L representa oxigeno o azufre y'
M representa oxigeno o azufre,

20 R' representa con especial preferencia alquilo C-Cis, alquenilo C-Cis, alcoxi Cy-
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Cs-alquilo C,4-C,, alquil C4-Cs-tio-alquilo C4-C4 o poli-alcoxi Cy-Cs-alguilo C;-C,
respectivamente sustituidos dado el caso de una a tres veces con flior o cloro
o cicloalquilo C;-C; sustituido dado el caso de una a dos veces con fldor, cloro,
alquilo C4-Cs o alcoxi C4-Cs, en el que dado el caso estan reemplazados uno o
dos grupos metileno no directamente adyacentes por oxigeno y/o azufre,
representa fenilo sustituido dado el caso de una a {res veces con fllor, cloro,
bromo, ciano, nitro, alquilo Cy-C4, alcoxi C4-Cs, halogenoalquilo C4-Cs,
halogenoalcoxi C4-C3, alquil Cy-Ca-tio 0 alquil C4-C,-sulfonilo, d
representa fenil-alguilo C,-C, sustituido dado el caso de una a dos veces con
flaor, cloro, bromo, alquilo Cy-C, alcoxi C;-C4, halogenoalquilo Ci-C; o©
halogenoalcoxi Cy-Cs,

representa pirazolilo, tiazolilo, piridile, pirimidilo, furanilo o tienilo
respectivamente sustituidos dado el caso de una a dos veces con flGor, cloro,
bromo o alquilo C1-C,,

representa fenoxi-alquilo C4-Cs sustituido dado el caso de una a dos veces con
fldor, cloro, bromo o alquilo C-C4 ©

representa piridiloxi-alquilc C,-Cs, pirimidiloxi-alquilo C,-Cs o tiazoliloxi-alquilo
Cy-Cs respectivamente sustituidos dado el caso de una a dos veces con fllor,
cloro, bromo, amino o alquilo C4-Cy,

representa con especial preferencia alquilo C4-Cyg, alquenilo C;-Cyg, alcoxi C;-
Ce-alquilo C,-Cs 0 poli-alcoxi Cq-Cs-alguilo C,-Cs respectivamente sustituidos
dado el caso de una a tres veces con fllor o cloro,

representa cicloalquile Cs-C; sustituido dado el caso de una a dos veces con
fidor, clorg, alquilo C-C4 0 alcoxi C+-Cs 0

representa fenilo o bencilo respectivamente sustituidos dado el caso de upa a
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tres veces con fluor, cloro, bromo, ciano, nitro, alquilo C4-C4, alcoxi Cy-Cs,
halogenoalquile Ci-C; o haloegenocalcoxi C4-Cs,

representa con especial preferencia alquilo C4-Cs sustituido dado el caso de
una a tres veces con fluor o cloro o fenilo o bencilo respectivamente sustituidos
dado el caso de una a dos veces con fllor, cloro, bromo, alquilo C4-C,, alcoxi

C1-C4, halogenoalcoxi C4-C;, halogenoalquile C4-C,, ciano o nitro,

R*y R® representan con especial preferencia independientemente uno de otro alquilo

C4-Ce, alcoxi C4-Cs, alquit C-Ce-amino, di-(alquil C4-Cg)amino, alquil C4-Ce-tio 0
alquenil C;-C,-tio respectivamente sustituidos dado el caso de una a tres veces
con fitior o cloro o fenilo, fenoxi o feniltio respectivamente sustituidos dado el
caso de una a dos veces con flior, cloro, bromo, nitro, ciano, alcoxi C4-Ca,
halogencalcoxi C4-Cs, alguil C,-Cs-tio, halogenoalquil C;-Cs-tio, alquileo C4-Cz 0
halogenoalquilo C4-Cs,

R’ representa con especial preferencia independientemente uno de otro
hidrégeno, alquile C4-Cs, cicloalguile C3-Cs, alcoxt C4-Cs, alquenilo C3-Cg ©
alcoxi C;-Cs-alquile C,-Cs respectivamente sustituidos dado el caso de una a
tres veces con fluor ¢ cloro, fenilo o bencilo respectivamente sustituides dado
el caso de una a tres veces con floor, cloro, bromo, halogenoalquilo C4-Cs,
alquile C4-Cs o alcoxi Ci-Cs, o juntos representan un resto alquileno Ci-Ce
sustituido dado el caso con alquile C4-Cs, en el que dado el caso esta
reemplazado un grupo metileno por oxigeno o azufre.

En las definiciones de restos citadas como especialmente preferidas halogeno

representa fldor, cloro y bromo, especialmente flior y cloro.

5
10
R® y
15
20
W
25

representa con muy especial preferencia hidroégeno, cloro, bromo, metilo, etilo,

vinilo, etinilo, propinilo, ciclopropilo, metoxi, epoxi o trifluorometilo,

S\
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X representa con muy especial preferencia cldro, bromo, metilo, etilo, propilo, iso-
propilo, vinilo, etinito, propinilo, ciclopropilo, metoxi, epoxi, trifluorometilo,
difluorometoxi, trifluorometoxi o ciano,

Y y Z representan con muy especial preferencia independientemente unos de otios

5 hidrégeno, fluor, cloro, brome, yodo, metilo, etilo, vinilo, etinilo, propinilo,

ciclopropilo, metoxi, trifluorometoxi, ciano o un resto fenilo,
1

Q-

,
en donde en el caso de fenilo sdlo uno de los restos Y o Z puede representar fenilo,
V! representa con muy especial preferencia hidrégeno, fldor o cloro,
10 V2 representa con muy especial preferencia hidrégeno, flior, cloro, metile, etilo,
n-propilo, iso-propilo, metoxi, etoxi o triflucrometilo,
A representa con muy especial preferencia metoxi, etoxi o propoxi,
B representa con muy especial preferencia metilo, etilo o propilo,

estando unidos A y B al mismo atomo de carbono, siendo preferidas la posicion 3' o la

15 posicidn 4'.
G representa con muy especial preferencia hidrégeno (a) o uno de los grupos
O L
)]\ R 90~ R
=3 (®), M (c), (D,
Rﬂl
—p "
"r:'{ RS (E), E (D' o } N - 7 (g)
L L R
en los que

E representa un idon metalico o un i6n de amenio,
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L representa oxigeno o azufre y
M representa oxigeno o azufre,

representa con muy especial preferencia alquilo C4-Cy,, alquenilo €»-C+p, alcoxi
Ci-Cealquilo C4-C,, alquil C4-Cy-tic-alquile C4-C, respectivamente sustituidos
dado el caso de una a tres veces con fluor o cloro o cicloalquilo Cs-Cg
sustituido dado el caso una vez con fldor, cloro, metilo, etilo o metoxi,
representa fenilo sustituido dado el caso de una a dos veces con fllor, clero,
bromo, ciang, nitro, metilo, etilo, n-propilo, i-propilo, metoxi, etoxi, trifluorometilo
o trifluorometoxi,

representa furanilo, tienilo o piridilo respectivamente sustituidos dado el caso
una vez con cloro, bromo o metilo,

representa con muy especial preferencia alquilo C4-Ci, alquenilo Cz-Cyp 0
alcoxi C4-Cs-alquilo C,-C, respectivamente sustituidos dado el caso de una a
tres veces con filor o cloro

representa ciclopentilo o ciclohexilo

o representa fenilo o bencilo respectivamente sustituidos dado el caso de una a
dos veces con flior, cloro, ciano, nitro, metilo, etilo, metoxi, trifluorometilo o
trifluorometoxi,

representa con muy especial preferencia metilo, efilo, propilo o isopropilo
respectivamente sustituidos dado el caso de una a tres veces con fluor o cloro,
o fenilo respectivamente sustituido dado el caso una vez con fluor, cloro,
bromo, metilo, etilo, isopropilo, terc-butilo, metoxi, etoxi, isopropoxi,

trifluorometilo, trifluorometoxi, ciano o nitro,

R* y R® representan con muy especial preferencia independientemente uno de otro

alcoxi C-C4 o alquil C(-Cy-tio o fenilo, fenoxi o feniltio respectivamente

NG
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sustituidos dado el caso una vez con flior, cloro, bromo, nitro, ciano, metilo,
metoxi, trifluorometilo o trifluorometoxi,

R® y R representan con muy especial preferencia independientemente uno de otro
hidrégeno, alquilo C4-C,4, cicloalquilo Cs-Cg, alcoxi C4-C,, alquenilo Ci-Cy 0
alcoxi C4-Cy-alquilo C-C4, fenilo respectivamente sustituido dado el caso de
una a dos veces con flior, cloro, bromo, metilo, metoxi o trifluorometilo, o
representan juntos un resto alquileno Cs-Cs, en el que dado el caso esta
reemplazado un grupo metileno por oxigeno o azufre.

W representa con particular preferencia hidrogeno,cloro, bromo, metilo, etilo
o metoxi (de forma destacada hidrogeno, metilo o etilo},

X representa con particular preferencia cloro, bromo, metilo, etilo, metoxi o
etoxi,

YyZ representa con particular preferencia independientemente unc de ofro

hidrogeno, cloro, brome, metilo o el resto

VZ

en donde en este caso sélo uno de los restos Y o Z puede representar

3

\

% representa con particular preferencia fltor o cloro,

Ve representa con particular preferencia hidrégeno, fluor o cloro {(de forma
destacada hidrégeno),

A representa con particular preferencia metoxi o etoxi,

B representa con particular preferencia metilo, etilo o propilo,

estando unidos A y B al mismo atomo de carbono, siendo preferida la posicion 4.
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G representa con particular preferencia hidrégeno (a) o unc de los grupos
o 8]

Aw o AoF @ °  EQ®

en los que
E representa un ién metalico o un ién de amonio,
R representa con particular preferencia alquilo C,-Cyg, alcoxi C-Cs-alquilo C4-C;,
cicloalquilo C3-Cg,
representa fenilo sustituido dado el caso una vez con cloro o representa tienilo
{de forma destacada representa alquilo C1-Cyq)
R? representa con particular preferencia alquilo C4-Cyg, alquenilo C,-Cyo 0 bencilo,
(de forma destacada representa alquilo C4-Cip).
Las definiciones o ilustraciones de restos generales o de intervalos preferidos
anteriormente citadas pueden combinarse de forma discrecional entre si, por tanto

también entre los intervalos e intervalos preferidos respectivos. Son validas para los

‘productos finales asi como para los productos de partida e intermedios

correspondientes.

Se prefieren de acuerdo con la invencion los compuestos de formula (I} en los
que se presenta una combinacion de los significados citados anteriormente como
preferidos (preferiblemente).

Se prefieren especialmente de acuerdo con la invencion los compuestos de
formula (I) en los que se presenta una combinacion de los significados citados
anteriormente como especialmente preferidos.

Se prefieren muy especialmente de acuerdo con la invencion los compuestos
dé formula (l) en los que se presenta una combinacién de fos significados citados

anteriormente como muy especialmente preferidos.

ub
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Se prefieren destacadamente de acuerdo con la invencion los compuestos de
formula (I) en los que se presenta una combinacién de los significados citados
anteriormente como destacados.

Son compuestos de formula (1) destacados aquellos en los que G representa
hidrogeno.

Los restos hidrocarburo saturados o insaturados como alquilo, alcanodiilo o
alquenilo pueden ser respectivamente, en tanto sea posible, de cadena lineal o
ramificada, también en compuestos con heteroatomos como, por ejemplo, en alcoxi.

Los restos sustituidos dado el caso pueden estar sustituidos una o varias
veces, & menos que se indique otra cosa, pudiendo ser iguales o distintos los
sustituyentes en sustituciones multiples.

En particular, se citan aparte de los compuéstos citados en los ejemplos de

preparacion los siguientes compuestos de formula (1-1-a);

Tabla1
OH x

A B X w Y z
OCH,3 CHa CH, H H H
OCH; CH; Br H H - H
OCH; CH; Cli H H H
OCH, CH; CFs H H H

~ OCH;, | CH, OCH, H H H
OCH,4 CH; Br H Cl H
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_OCH, CH, Cl H Br H
OCH; CH; Cl H Ci H
OCH, CHs Cl H CHs H
OCH; CHs CHs H Cl H
OCH, CHs Cli Cl H H
OCH; CH; Cl OCH;, H H
OCH, CHs Cl CHs H H
OCH;, CHs C OC,Hs H H
OCH, CHs, OCH;, OCHj H H
OCH; CH, CHs CHa H H
OCH;, CHs C.Hs CHs, H H
QCH,4 CHs; CzHs C,Hs H H

| QCH, CHs Br CH, Br H
OCH;, CH; o] CHs Cl H
OCHs, CHs, CHs Br CHs H
OCH;, CHs CHs Cl CH; H
OCH, CH, QOCH; CHs CHa H
OCHj CHs OC;Hs CHs CHs H
OCH; CH; OC,H; CHs CH, H
OCH, CHs CHs CHs CHs H
OCH;, CH, Br Br CHs H
OCHs CHa Cl | Cl CH, H
OCH; CHa CHs CHa, Br H
OCH;, CH; OCH;, CoHs CHs H
OCH;, CHs OC,Hs CoHs CH; H
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. OCHj; CH, CH, CHs OCH, H
OCHs CHa Br cl CHy H
OCHs; CHs Br CH; cl H
OCH, CHs cl CHs Br H
OCHs CH; CH;, CHs cl H
OCH, CH CaHs CH; CHg H
OCH, CHs CaHs CHs CHs H
OCH, CHs C,Hs CHs C;Hs H
OCH, CHs CHs CaHs CoHs H
OCH, CHs CoHs CHs cl H
OCH, CH; CaHs CaHs cl H
OCH; CHs C,Hs CHs Br H
'~ OCH, CHs CaHs C,Hs Br H
OCH; CHs CzHs ci CHs H
OCHs CH, CoHs Br CHs H
OCHs CH CoHs cl ci H
OCH, CH, CaHs Br Br H
OCH, CHs CaHs ol Br H
OCH, CHs C,Hs Br cl H
OCH; CHs OCHs CH cl H
OCHjs CHs OCH, CoHs cl H
QCH, CHs OC,Hs CH; cl H
OCH, CHs OC,Hs CoHs cl H
OCHs CHs Cl OCHs CHs H
_ OCH, CH, cl OC,Hs CH, H
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OCH, CH; CH; CH; Cl H
| OCHs CH; Ci H Cl Cl
OCH; CHa CHs H CH, CHs
OCHj, CH; CHs H Cl CHs
OCH; CHy Br H Cl CH;
OCHs CHs Br H CH; CH;
OCH, CHs Ci H Br CH;
OCH;, CHs Cl H Cl CHs
OCH, CHs CH, H Br CHs
OCH, CHs Ci H CH; Cl
OCH, CHs CHs H H CHs
OCH; CH; Cl H H CH,
OCH; CH, Br H H CH,
OCHs CHs CH; H H Cl
OCHs; CH, CHs H H Br
OCH; CHy CHs CHs CHs CHs
OCH, CH; CH, CH; CH, F
OCH; CH; CHa CH,3 CH; Cl
OCH;, CHs CH; CHgy CH, Br
OCH; CHs CH- CHs H Cl
OCHj; CH; CHs CH, H Br
OCHs CHg Cl Cl H Br
OCH; CHs CH, CH; 4-CI-CgH, H
OCHjs CHs CyHs CH; 4-Cl-CgH, H
- OCHj, CHs CoHs CzHs 4-Cl-CgH, H
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OCH; CH, cl CH, 4-Cl-CgHq H

~ OCH; CH; o CaHs 4-Cl-CgH, H
OCH;, CHs CH, H H 4-Cl-CgH,
OCH; CH, CH, CH, H 4-C1-CaHs
OCH, CH, CH, H CH, 4-C1-CH,
OCH; CH, CH, CH, CHs 4-Cl-CeHa
OCH, CH, Cl H H 4-Cl-CeHs
OCHs CH, J H H H
OCH; CH, J H CH, H
OCH; CHy J CH, H H
OCH; CH, J C2Hs H H
OCH, CHs CHs H H J
OCH; CH, CH, H CH, J

_ocH, CH, J CH, CH, H
OCH; CHs J CaHs CH, H
OCHs, CHs J CH, o H
OCH, CH, J CaHs o H
OCHs, CH, J Cl CHy H
OCH; CH, J H CHa CH,
OCH; CH, CHy H J H
OCH, CH, CaHs H J H
OCH;, CH, CHs CHs J H
OCH; CH; CaHs CH, J H
OCH, CHa G,Hs CoHs J H
OCH, CH, Cl CH, J H
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OCH, CHs Cl CoHs J H
. OCH, CH. CHs H J CH,
OCH, CH; CH, CHj H J
OCH, CH, J H H CH,
OCH, CH, C,Hs H H H
OCH, CH, { 5 - H H h
OCH; CH;, / 5 CH, H H
OCH;, CHa { 5 _ H CH, H
QCHa CH, / 5 C,Hs H H
OCH, CH, /N CHs CHa H
QCH, CH, { 5 __ C,Hs . CH, H
" OCH, CHs / 5 CH, Cl H
OCH, CHs / 5 C,Hs Cl H
OCH, CH, / 3 Cl CHa H
OCH, CH; CHs H { 5 H
OCHs CH3 CQHS H : ! : H
OCH, CH; CH, CHa /N H
OCH, CHs C,Hs CH / N\ H
OCH, CH CoHs C,Hs /N H
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OCHj,

CH;

Cl

CH;

. OCH3

CHs

Cl

CaHs

JANIE
JANIS

Adicionalmente son de citar ademas de los compuestos citados en los

ejemplos los siguientes compuestos de formula (I):

5 Tablaz

A B W X Y % V: v:
OCH, CHs H Cl H 2-F H H
OCH;, CH; H Cl H 3F H H
OCH;4 CH, H Cl H 4-F H H
OCH, CH, H Cl H 2-F 4-F H
OCHs CHs H o] H 2-F 4-Cl H
OCH; CHs H Cl H 2-F 4-CH, H
OCH; CHs H Cl H 2-F | 4-OCH, H
OCH, CHs H o] H 3-F 4-F H
OCH, CH; H Cl H 3-F 4-Cl H
OCH, CHs H Cl H 3-F 4-CHj H
OCHs CHs H Cl H 3-F | 4-OCHs, H
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OCH; | CH, H Cl H 4-F 3-Cl H
OCH; | _CHs H Cl H 4-F 3-CH, H
OCH; | CH, H Cl H 4-F | 3-OCH; H
OCH; | CHs H Cl H 2-F 4-F 5-F
hOCH; | CH, H cl H 2-F 4-F 6-F
OCH; | CH; H ci H 2-F 4-Cl 5-F
OCH, | CH, H o H 2.F 4-Cl 4F
OCH; | CH, H o H 3-F 4F 5-F
OCH, | CH, H cl H 3-Cl 4-Cl H
OCH; | CH, H cl H 4-CF, 3-F H
OCHs | CH, H Cl H 4-CN H H
OCH; | CH, H CH, H 3-CF, 4-F H
OCH; | CHa H CH, H 2-F H H
OCH; | CHs H CH, H 3-F H H
OCHs CHs H CHs, H 4-F H H
OCH; | CH, H CH, H 2-F 4-F H
OCH; | CHs H CHy H 2-F 4-Cl H
OCH; | CH; H CHa H 2F | 4CH, H
OCH; | CHs H CH, H 2-F | 4-OCHs H
OCH; | CH, H CH, H 3F 4-F H
OCH, | GHs H CH, H 3-F 4-Cl H
OCH; | CHs H CH, H 3-F 4-CHs H
OCHs CH, H CH; H 3-F 4-OCH; H
OCH:; | CHs H CHs H 4-F 3-Cl H
OCH, | CH; H CH, H 4-F 3-CH, H
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OCHs; CHa H CH, H 4-F | 3-OCH, H
OCH, CHs H CHs H 2-F 4-F 5-F
OCH; CHs H CH, H 2-F 4-F 6-F
OCHs CHs H CH, H 2-F 4-Cl 5-F
OCHs CHj H CH, H 2-F 5-Cl 4-F
OCHs CH; H CHs H 3-F 4-F 5-F
OCHs CHs H CH, H 3-Cl 4-Cl H
OCH, CHa H CHs H 4-CF, 3-F H
OCH; | CH, H CHa H 4-CN H H
OCH; | CHs H CHa H 3-CF, 4-F H
OCH; | CHs CHs CHs H 2-F H H
OCH, CHs CHa CH, H 3-F H H
OCH, CHa CHa CHs H 4-F H H
OCH, CHs CHs CH; H 2-F 4-F H
OCH, CHa CHs CHs H 2-F 4-Cl H
OCHj CHy CHa CHs H 2-F 4-CHs H
OCH, CH, CHs CH, H 2-F | 4-OCH, H
OCH, CHa CH, CHs H 3-F 4-F H
OCHs | CH;, CHs, CHa H 3-F 4-Cl H
ocH, | cH, CHs CHs H 3F 4-CHs H
OCH, CHs CH, CH, H 3-F | 4-OCH, H
OCH, CHs CH; CHs H 4-F 3-Cl H
OCH, CHs CH, CHs H 4-F 3-CH, H
OCH; CH, CHg CHs H 4-F | 3-0CH, H
OCH, CHa CHs CHs H 2-F 4-F 5-F
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OCH; | CH, | CH, | CH, H 2-F 4F 6-F
OCH: | CHy | CH, | CHs H 2-F 4-Cl 5-F
OCH, | CH, | CHy | GH;s H 2F 5-Cl 4F
OCHs | CH; CH, CHs H 3F 4F 5-F
OCH, | CHy | CH, | CH, H 3CF, | 4F H
OCH, | CHi | CHy, | CH, H 3-cl | 4Cl H
OCH, | CHs | CH, | CHs H 3-CF, | 3F H
OCHy -| CHy | cH, | CHy H 4-CN H H
OCH, | CH, H CH, | CHs 2-F H H
OCH, | CHs H CH, | CHs 3-F H H
OCH, | CHs H CH, | CH, 4-F H H
OCH, | CH, H CHs | CHs 2F 4F H
OCH; | CH, H CH, | cH, 2-F 4l H
oCHs | CH, H CH, | CH 2.F | acCH, H
OCH; | ChH, H CH, | CH; 2.F | 4-0CH, | H
OCH, | CH, H CHs | CH; 3F aF H
OCH, | CH, H CH, | CH, 3-F 4-Cl H
OCHs | CHs H CH, | CH, 3F | 4-CH H
OcH, | CH, H CHs | CH, 3-F | 40CH, | H
OCHs | CH, H CH, | CH, 4-F 3.cl H
OCH, | CH, H CHs | cH, 4F | 3CH, H
OCH, | CH, H CH, | CH, 4F |30CH, | H
OCH, | GCH, H CH: | CH, 2.F 4-F 5-F
OCH, | CHs H CH, | CHs 2F 4F | 6F
OCH, | CH; H CH, | CH, 2F aCl 5-F
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OCH, CHa H _CHs CH;, 2-F 5-Cl 4-F
OCH; CH; H CH; CH;, 3-F 4-F 5-F
OCHs CHs CH, CHs H 3-Cl 4-Cl H
OCH CH, CH; CH; H 3-CF; 3-F H
OCH, CH; CH;, CHa H 4-CN H H
OCH CH, CH; CH; H 3-CF; 4-F H
OCH;, CH, CHa CHs CH; 2-F H H
OCHj CH, CHs CH; CHs, 3-F H H
OCH; CH, CH; CH, CH;, 4-F H H
OCH; CH;, CHs CH;, CH; 2-F 4-F H
OCH, CH, CH; CH, CH, 2-F 4-Cl H
OCH;, CH; CH; CH;, CH; 2-F 4-CH H
OCH, CH;, CH;, CHs CH;, 2-F | 4-OCH; H
OCH;, CH, CH, CH CH, 3-F 4-F H
OCHs CH, CH, CH;, CH;, 3-F 4-C| H
OCH;, CHs CHs CHs CHs, 3-F 4-CH, H
OCH;, CH; CH; CH;, CHs 3-F | 4-OCH, H
OCH, CHs CH, CHs CH; 4-F 3-Cl H
OCHj CH, CHs CH, CH; 4-F 3-CHs H
OCHs CH; CH, CH; CH, 4-F | 3-OCH;, H
OCH; CHs CH; CH; CHs 2-F 4-F 5-F
OCHs CH; CH; CH, CHs 2-F 4-F 6-F
OCHs, CH;, CHs CH; CH; 2-F 4-Cl 5F .
OCH; CHs CH, CHs CHs 2-F 5-C 4-F
OCH; CH, CH; CH CHs 3-F 4-F 5-F
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OCH; CH,3 CH, CH; CHs 3-Cl 4-Cl H
OCH, CHs CHs CH, H 4-CF, 3-F H
OCH,3 CH, CH; CH, H 4-CN H H
OCH, CH; CH;3 CH, H 3-CF; 4-F H
Tabla 3 X, W, Yy Z son como se indica en tablas 1y 2
A= OC2H5, B= CH3
Tabla 4 . X, W, Yy Zson como se indica en tablas 1y 2

A=0CH;; B = C,Hs

En la bibliografia ya se describié que e! efecto de distintos principios activos se
puede aumentar mediante adicion de sales de amonio. A este respecto se trata sin
embargo de sales que actian como detergentes (por ejemplo, el documento WO
95/017817) o de sales con sustituyentes alquilo y/o arilo largos, que actuan
permeabilizando o aumentan la solubilidad del principio activo (por ejemplo, los
documentos EP-A 0 453 086, EP-A 0 664 081, FR-A 2 600 494, US 4 844 734, US 5
462 912, US 5 538 937, US-A 03/0224939, US-A 05/0009880, US-A 05/0096386).
Ademas el estado de la técnica describe el efecto s6lo para determinados principios
activos y/o determinadas aplicaciones de los agentes correspondientes. En muchos
otros césos se trata de sales de acidos sulfénicos, en los que los &cidos actdan
propiamente paralizando los insectes {documento US 2 842 476). Un aumento del
efecto, por ejemplo, mediante sulfato de amonio se describe por ejemplo para los
herbicidas glifosato y fosfinotricina y para cetoenoles ciclicos sustituidos con fenilo
(documentos US 6 645 914, EP-A2 0 036 106, WO 07/068427). Ya se ha descrito un
aumento de efecto correspondiente en insecticidas con el documento WO 07/068428.

También se describe el uso de sulfato de amonio como coadyuvante para
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formulacién para determinados principios activos y aplicaciones (documento WO
92/16108), pero este sirve para la estabilizacién de la formulacidon no para el aumento
del efecto.

Se ha encontrado ahora de forma completamente sorprendente que se puede
aumentar claramente el efecto de insecticidas y/o acaricidas y/o herbicidas de la clase
de derivados de acido tetramico sustituidos alcoxifalquilespirociclicamente geminales
de férmula (I) mediante la adicion de sales de amonio o de fosfonio a la solucion de
aplicacion o mediante la incorporacion de estas sales a una formulacion que contiene
derivados de acido tetramico sustituidos alcoxi/alquilespirociclicamente geminales de
férmula (1). Por tanto, es objeto de la presente invencion el uso de sales de amonio o
de fosfonio para el aumento del efecto de agentes fitosanitarios, que contienen
derivados de acido tetramico sustituidos alcoxifalquilespirociclicamente geminales de
formula (1) de efecto herbicida y/o insecticida y/o acaricida como principio activo. Son
igualmente objeto de la invencion agentes que contienen derivados de acido tetramico
sustituidos alcoxi/alquilespirociclicamente geminales de formula (1) de efecto herbicida
y/o acaricida y/o insecticida y las sales de amonio o de fosfonio que aumentan el
efecto y en concreto tanto principios activos formulados como también agentes listos
para uso (liguidos de pulverizacion). Es objeto de ia invencion finalmente también el
uso de estos agentes para combatir insectos parasitarios y/o acaros arafia yfo
vegetacicnes indeseadas.

Los compuestos de férmula (l) poseen un amplio efecto insecticida yfo
acaricida y/o herbicida, que particularmente no deja nada que desear en cuanto a
efecto y/o tolerancia por las plantas.

Los principios activos se pueden usar en las composiciones de acuerdo con la

invencidén en un amplio intervalo de concentracion. A este respecto la concentracion
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de los principios activos en la formulacion es normalmente de 0,1 a 50% en peso.
Las sales de amonio y de fosfonio que segun aumentan el efecto de agentes
fitosanitarios que contienen inhibidores de la biosintesis de acidos grasos, se definen

por la formula (1)

|IQ26

+ n-

RZQ D 27 Rgg ‘
I|228 (-

n

en la que

D representa nitrégeno o fosforo,

D representa preferiblemente nitrégeno,

R*® R*¥ R* y R* representan independientemente uno de otro hidrégeno o alquilo
C+-Cq respectivamente sustituido dado el caso o alquileno C,-Cg una o varias
veces insaturado, dado el caso sustituido, en donde los sustituf‘éntes se
pueden seleccionar de halégeno, nitro y ciano, | |

R*, R¥ R®™ y R® representan preferiblemente independientemente uno de otro
hidrégeno o alquilo C,-C, respectivamente sustituide dado el caso, en donde
los sustituyentes se pueden seleccionar de haldégeno, nitro y ciano,

R*, R¥, R® y R® representan con especial preferencia independientemente uno de
otro hidrégeno, metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, iso-butilo, sec-butilo
o ferc-butilo,

R* R¥ R?y R* representan con muy especial preferencia hidrogeno,

n representa 1,2, 36 4,

n representa preferiblemente 16 2,

R*®  representa un anion inerganico u organico,
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R representa preferiblemente hidrogenocarbonato, tetraborato, fluoruro, bromuro,
yoduro, cloruro, monchidrogencfosfato, hidrogenosulfato, tartrato, sulifato,
nitrato, tiosulfato, tiocianato, formiato, lactato, acetato, propionato, butirato,
pentanoato u oxalato,

R*  representa con especial preferencia lactato, sulfato, nitrato, tiosulfato,
tiocianato, oxalato o formiato,

R¥ representa ademas con especial preferencia sulfato.

Las combinaciones destacadas de acuerdo con la invencion de principio activo,
sal y favorecedor de la penetracion se indican en la siguiente tabla. “Favorecedor de la
penetracion segin ensayo” significa a este respecto cualguier compuesto adecuado
como favorecedor de la penetracién gue actia en el ensayo penetrando en la cuticula
(Baur y col., 1997, Pesticide Science 51, 131-152).

Las sales de amonio y de fosfonio de férmula {lII') se pueden usar en un amplio
intervalo de concentracidn para el aumento del efecto de agentes fitosanitarios que
contiene cetoenoles. En general se usan las sales de amonio o de fosfonio en agentes
fitosanitarios listos para uso en una concentracion de 0,5 a 80 mmol/l, preferiblemente
de 0,75 a 37,5 mmol/l, con especial prefe‘rencia de 1,5 a 25 mmol/l. En el caso de un
pfoducto formulado se selecciona la concentracidon de sal de amonio y/o de fosfonio
en la formulacién de modo que se encuentre tras dilucién de la formulacion hasta la
concentracion de principio activo deseada en estos intervalos generales dados,
preferidos o especialmente preferidos. La concentracion de la sal en la formulacion se
encuentra normalmente a este respecto en 1 a 50% en peso.

En una forma de realizacidén preferida de la invencion se afiade a los agentes
fitosanitarios para el aumento del efecto no sélo una sal de amonio y/o de fosfonio,

sinc adicionalmente un favorecedor de la penetracion. Se seiala como
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completamente sorprendente que se observa propiamente en estos casos un aumento
del efecto aun mas profundo. Por tanto, es igualmente objeto de la presente invencion
el uso de una combinacion de favorecedor de -Ia penetracion y sales de arﬁdnio y/o de
fosfonio para el aumento del efecto de agentes fitosanitarios, que contienén derivados
de acido tetramico sustituidos alcoxifalquilespirociclicamente geminales de férmula (1)
de efecto insecticida y/o acaricida y/o herbicida como principio activo. Son igualmente
objeto de la invencion agentes que contienen derivados de acido tetramico sustituidos
alcoxifalguilespirociclicamente geminales de férmula (l) de efecto herbicida y/o
acaricida y/o insecticida, favorecedores de la penetracion y sales de amonio y/o de
fosfonio y en concreto tante principios activos formulados como también agentes listos
para uso (liquidos de pulverizacion). Finaimente es ademas objeto de la invencion el
uso de estos agentes para combatir insectos parasitarios.

Como favorecedores de la penetracidon se tienen en cuenta en relacion a la
presente todas aquellas sustancias que se usan normalmente para mejorar la
penetracién de principios activos agroquimicos en plantas. Para este fin se definen
favorecedores de la penetracién porque penetran desde el liquido de pulverizaciéon
acuoso y/o desde la capa de pulverizacion en la cuticula de las plantas y con ello
pueden aumentar la migracién de sustancias (movilidad) desde principios activos a la
cuticula. Se pueden usar los procedimientos descritos en la bibliografia (Baur y col.,
1997, Pesticide Science 51, 131 a 152) para la determinacién de estas propiedades.

Como favorecedores de la penetracion se tienen en cuenta, por ejemplo,
alcoxilatos de alcanol. Son favorecedores de la penetracidn de acuerdo con la
invencion alcoxilatos de alcanol de formula (IV’)

R-O-(-AQ),-R’ (V")

en la que
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representa alquilo de cadena lineal o ramificada con 4 a 20 dtomos de
carbono,

representa hidrégeno, metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, iso-
butilo, terc-butilo, n-pentilo o n-hexilo,

representa un resto de oxido de etileno, un resto de dxido de propileno,
un resto de oxido de butileno, 0 mezclas de restos de oxido de etileno y
6xido de propileno o restos de 6xido de butileno y

representa numeros de 2 a 30.

Un grupo preferido de favorecedores de la penetracion son alcoxilatos de

10 alcanocl de formula

en la que
R
R’
] EO

n

R-O-(-EQ-),-R’ (IV'-a)

tiene el significado dado anteriormente,
tiene el significado dado anteriormente,
representa -CH,-CH,-O-y

representa numeros de 2 a 20.

Un grupo adicional preferido de favorecedores de la penetracién son

alcoxilatos de alcanol de formula

20  enlaque
R
R
EO

PO

R-0~(-EO-)y-(-PO-)¢-R’ (IV'-b)

tiene el significado dado anteriormente,
tiene el significado dado anteriormente,

representa —CH,-CH,-O-,
—CHZ—TH—O—

CH,
representa ,
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P r’épresenta nimerosde 1a10y
q representa numeros de 1 a 10.

Un grupo adicional preferido de favorecedores de la penetracion son alcoxilatos

de alcanol de formula

5 R-O-(-PO-)~{(EC-)s-R’ (IV'-c)
en la que
R tiene el significado dado anteriormente,
R’ tiene el significado dado anteriermente,

EQC  representa —CH»-CH;-O-,

CH—CH-0O—
CH
10 PO representa 3 ,
r representa nimeros de 1a 10y
S representa numeros de 1 a 10.

Un grupo preferido adicional de favorecedores de la penetracién son
alcoxilatos de alcanol de formula
15 R-O-(-EQ-},-(-BO-)¢-R’ (IV'-d)
en la que
R y R' lienen los significados dados anteriormente,

EC  representa CH,-CH;-O-,

—CHZ—CH;?H—O—
BO  representa CH, ,
20 p representa numeros de 1a 10y
q representa nimeres de 1 a 10,

Un grupo preferido adicional de favorecedores de la penetracion son

alcoxilatos de alcanol de formula
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R-0O-(-BO-)-(-EC-)s-R' (IV'-e)
en la que

R y R’ tienen los significados dados anteriormente,
—CH; CH;CH-0—

BO  representa CH,8 ,
EC representa CH,-CH,-0-,

r representa nimeros de 1a 10y

S representa namercs de 1 a 10.

Un grupo preferido adicional de favorecedores de la penetracidn son

alcoxilatos de alcanol de formula

CH;-(CHy)-CH;-0-(-CH,-CH,-0-)-R’ (IV'-f}
en la que

R’ tiene el significado dado anteriormente,

t representa numeros de 8 a 13

u representa nimercs de 6 a 17.

En las férmulaé dadas previamente representan

R preferiblemente butilo, iso-hutilo, n-pentilo, iso-pentilo, neopentilo, n-hexilo, iso-
hexilo, n-octilo, iso-octilo, 2-etil-hexilo, nonilo, iso-nonilo, decilo, n-dodecilo, iso-
dodecilo, faurilo, miristilo, iso-tridecilo, trimetil-nonilo, palmitilo, estearilo o
eicosilo.
Como ejemplo de un alcoxilato de alcanol de formula (IV'-¢) se menciona

alcoxilato de 2-etil-hexilo de formula
CH; CH5 CH;—CH; TH CH

0O (PO);—(EO),-H

(IV'-c-1)
CZHS

en la que
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EQC  representa -CH;-CH,-0O-,
—CH;—CH—0O—

PO  representa CH, y

los numeros 8 y 6 representan valores promedio.
Como ejemplo de un alcoxilato de alcanol de formula (IV'-d) se menciona la
5 foérmula
CH;-(CH3)10-O-{-EQ-)s-(-BO-),-CHy (IV'-d-1)
eﬁ la que

EQO  representa CH,-CH,-O-,
—CH;CH;CH-0—

BO representa CH, y

10 los nimeros 10, 6 y 2 representan valores promedio.
Alcoxilatos de alcanol de formula (IV'-f) especialmente preferidos son

compuestos de esta férmula, en la que

t representa numeros de9az2y
u representa numeros de 7 a 9.
15 Es de mencionar con muy especial preferencia alcoxilato de alcanol de férmula
(Iv'-f-1)
CH3-{CH}-CH»-0-(-CH»-CH,-0O-),-H (IV'-f-1)
enla que
t representa el valor promedio 10,5y
20 u representa el valor promedio 8,4:

Los alcoxilatos de alcancl se definen en general mediante las férmulas
anteriores. En cuanto a estas suslancias se trata de mezclas de sustancias del tipo

dado con distintas longitudes de cadena. Para los indices se calculan por tanto valores
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promedio que pueden fluctuar también de nimeros enteros.

Los alcoxilatos de alcanol de férmulas dadas son conocidos y se puede
obtener en parte comercialmente o se pueden preparar segun procedimientos
conocidos (véanse los documentos WO 98-35 553, WO 00-35 278 y EP-A 0 681 865),

Como favorecedores de la penetracién también se tienen en cuenta, por
ejemplo, sustancias que favorecen la solubilidad de los compuestos de formula (1) en
la capa de pulverizacion. A estos pertenecen, por ejemplo, aceites minerales o
vegetales. Como aceites se consideran todos los aceites minerales o vegetales —dado
el caso modificados- que se pueden usar normalmente en agentes agroquimicos. Son
de mencionar a titulo de ejemplo aceite de girasol, colza, aceite de oliva, aceite de
ricino, aceite de nahina, aceile de semilla de maiz, aceite de semilla de algodén y
aceite de haba de soja o los ésteres de los aceites menciocnados. Se prefieren aceite
de colza, aceite de girasol y sus ésteres de metilo o etilo.

La concentracion en favorecedor de la penetracion se puede variar en los
agentes de acuerdo con la invencidon en un amplio intervalo. En un producto
fitosanitario formulado se encuentra este en general de 1 a 95% en peso,
preferiblemente de 1 a 55% en peso, con especial preferencia de 15 a 40% en peso.
En los agentes listos para usar (liquidos de pulverizacion) se encuentra la
concentracion en general entre 0,1 y 10 g/l, preferiblemente entre 0,5y 5 g/l

Los agentes fitosanitarios de acuerdo con la invencién pueden contener
también otros componentes, por ejemplo, tensioactivos ¢ coadyuvantes de dispersion
0 emulsionantes.

Como tensicactivos no iénicos o coadyuvantes de dispersion se tienen en
cuenta todos las sustancias de este tipo que se pueden usar normalmente en agenies

agroguimicos. Preferiblemente son de mencionar copolimeros de bloque de poli(dxido
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de etileno)-poli{dxido de propileno), polietilenglicoléteres de alcoholes lineales,
productos de reaccién de acidos grasos con oxido de etileno yfo éxido de propileno,
ademas de poli(alcohol vinilico), polivinilpirrolidona, polimerizados mixtos de
poli{alcohol vinilico) y polivinilpirrolidona asi como copolimerizados de  &cido
{metjacrilico y ésteres de dacido (met)acrilico, ademas de etoxilatos de alquilo y
etoxilatos de alquilarilo, que dado el case se pueden fosfatar y dado el caso
neutralizar con bases, en donde son de mencionar a titulo de ejemplo etoxilatos de
sorbitan, asi como derivados de polioxialquilenamina.

Como tensioactivos anidnicos se consideran normalmente toedas las sustancias
de este tipo que se pueden usar hormalmente en agentes agroquimicos. Se prefieren
sales de metal alcalino y alcalinotérreo de acidos alquilsulfonicos o acidos
alquilarilsulfonicos.

Otro grupo preferido de tensioactives anidnicos o coadyuvantes de dispersion
son sales poco solubles en aceite vegetal de poli(acidos estirensulfonicos), sales de
poli{acidos vinilsulfénicos), sales de productes de condensacidon de acido
naftalinsulfénico-formaldehido, sales de productos de condensacidn de éacido
naftalinsulfénico, &cido fenolsulfénico y formaldehido asi como sales de acido
ligninsulfénico.

Como aditivos, que pueden estar contenidos en las formulaciones de acuerdo
con la invencién, se tienen en cuenta emulsionantes, agentes antiespumantes,
agentes conservantes, antioxidantes, colorantes y materiales para carga inertes.

Emulsionantes preferidos son nonilfenoles etoxilados, productos de reaccion
de alquilfenoles con oOxido de elileno y/o Oxido de propileno, arilalquilfenoles
etoxilados, ademas de arilalquilfencles etoxilados y propoxilados, asi como

arilquiletoxilatos o arilalquiletoxipropoxilatos fosfatados, en donde son de mencionar a



10

64

titulo de ejemplo derivados de sorbitan, como poli(oxido de etileno) - éster de sorbitan
y acido graso y éster de sorbitan y acido graso.

Si se usa por ejemplo segin el procedimiento (A) éster etilico de acido N-
{(2 4 B-trimetil)-fenilacetil]- 1-amino-4-metoxi-4'-metil-ciclohexanocarboxilco como
sustancia de partida, entonces el desarrollo del procedimiento de acuerdo la invencién

puede reproducirse mediante el siguiente esquema de reaccién:

co,cu : e

Si se usa por ejemplo segln el procedimiento (Ba) 8-etoxi-8'-metil-3-[(4-cloro-
2,6-dimetil)-fenil]-1-azaespiro[4,5)decan-2,4-diona y cloruro de pivaloilo como
sustancias de partida, entonces el desarrollo del procedimiento de acuerdo Ia

invencién puede reproducirse mediante el siguiente esquema de reaccion:

CH,
CH3
CH, o CH,
Hac—{-—ccca
CH, HC, o HC Cl
Basa \
HCi~o HN
o CH,

Si se usa por ejemplo segun el procedimiento (B) (variante B) 8-metoxi-8'-
metil-3-[(2,4-dicloro}-fenil]-1-azaespirof4,5]decan-2,4-dicha y acetanhidruro como
compuestos de partida, entonces el desarrollo del procedimiento de acuerdo [a

invencidon puede reproducirse mediante el siguiente esquema de reaccion:
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O

Oﬁ?g et
C"‘O :q Base H C—
H

Si se usa por ejemplo segun el procedimiento (C)} 8-metoxi-8'-etil-3-[(2.4-
dicloro-6-metil)-fenil]-1-azaespiro[4,5]decan-2 4-diona y éster etilico del acido
ctorofdrmico como compuestos dé partida, entonces el desarrollo del procedimiento de

5 acuerdo la invencion puede reproducirse mediante el siguiente esquema de reaccion:

Si se usa por ejemplo segun el procedimiento (D) 8-etoxi-8'-etil-3-[(2,4,6-
trimetil)-fenil]-1-azaespiro[4,5]decan-2,4-dicna y  éster metilico del acido
10 cloromonotioférmico como productos de partida, entonces el desarrollo de la reaccidn

puede reproducirse como sigue:

Si se usa por ejemplo segun el procedimiento (E) 8-metoxi-8'-metil-3-[(2,4,6-

trimetil)-fenil]-1-azaespiro[4,5]decan-2,4-diona y cloruro de acido metanosulfonico
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como productos de partida, entonces el desarrollo de la reaccion puede reproducirse

mediante el siguiente esquema de reaccion:

H,C OH $H, + CI-S0,-CH,
CH, et
Hac-’o *  Base

Si se usa por ejemplo segun el procedimiento (F) B-etoxi-8-metil-3-[(2,4-
5 dicloro-6-metil)-fenil]-1-azaespiro[4,5]decan-2,4-diona y éster (2,2, 2-trifluoroetilico) del
cloruro de acido metanotiofosfonico como productos de partida, entonces el desarrollo

de la reaccion puede reproducirse mediante el siguiente esquema de reaccion:

$ OCH,CF,
. oM, s 1%
HyG, OH Il OCH,CF, O-P—ch,
+ C—P, ,

Hscz\o CH, Hsc
,N‘ - > , .
H Oc Base HBC;,O

10 Si se usa por gjernplo segln el procedimiento (G) 8-metoxi-8'-metil-3-{(2,3,4,6-

tetrametilfenil]-1-azaespiro[4,5]decan-2,4-diona y NaOH como componentes, entonces
el desarrollo del procedimiento de acuerdo con la puede reproducirse mediante el

siguiente esquema de reaccion:

Naf+)
OH cH,
H L,C—0
15 Si se usa por ejemplo segun el procedimiento (H) {(variante a) 8-metoxi-8'-

metil-3-[(2,4,5-trimetil)-fenil]-1-azaespiro[4,5]decan-2,4-diona e isocianato de etilo

como productos de partida, entonces el desarrollo de la reaccion puede reproducirse

mediante el siguiente esquema de reaccion:
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Si se usa por ejemplo segun el procedimiento (H) (variante B) 8-metoxi-8'-metil-
3-{(2.4 6-trimetil)-fenil]-1-azaespiro4,5]decan-2,4-diona  y  cloruro  de écidé
dimetilcarbamico como productos de partida, entonces el desarrollo de la reaccién

5  puede reproducirse mediante el siguiente esquema:

Si se usa por ejemplo segin el procedimiento (1) 8-metoxi-8-metil-3-[(4-
bromo-2,6-dimetil-fenil)]-1-azaespiro[4,5]decan-2 4-diona y acido clorofenil-borénico
como sustancias de partida, entonces el desarrollo de la reaccion puede reproducirse

10 mediante el siguiente esquema:;
CH,

Cat. e Pd HSC'O OH CH,

Base .
B
L kel OA T )
HIN
O CH, m—@-a(on)z i
3

Los compuestos de formula (I} necesarios como sustancias de partida en el

procedimiento (A) de acuerdo con la invencién
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B Yoo

en la que
A, B, W, X,Y, ZyR® tienen los significados dados anteriormente,
$0N NUEVoS. |
Se obtienen los ésteres de acido acilaminoacido de formula (I1) por ejemplo, si

se acila el derivado de acido amincacido de formula (XIV)

co,R®
(X1IV)
A
B

NH,

en la que
A, By R® tienen el significado dado anteriormente,

con derivados de acido fenilacético sustituidos de formula (XV)
X

Y (XV)
CcoOu

en Ja que

W, X, Y y Z tienen los significados dados anteriormente y

U representa un grupo saliente incorporado con reactivos de activacion de acido
carboxilico como carbonildiimidazol, carbonildiimida (como, por ejemplo,
diciclohexilcarbodiimida), reactivos de fosforilacion {come, por ejemplo, POCI;,

BOP-CI), agentes de halogenacidon como, por ejemplo, cloruro de tionilo,
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cloruro de oxalilo, fosgeno o ésteres de acido cloroférmico,
(Chem. Reviews 52, 237-416 (1953); Bhattacharya, Indian J. Chem. 6, 341-5, 1968)

o si se esterifican aciloaminoacidos de formula (XVI1)

(o
AN

N
B |
Ho xXvn
w Y
en la que
ABW X YyZ tienen los significados dados anteriormente,
{Chem. Ind. (Londres) 1568 (1968)).

Los compuestos de formula (XVI)

L
A

N
B |
‘ "o XvD)
w Y
Z

en la que
AB WX YyZ tienen los significados dados anteriormente,
SON NUEVoS.

Se obtienen los compuestos de formula (XVI), por ejemplo, si se acila acido 1-
amino-carboxilico de formula (XVil)
CO,H
A Q NH,

B (XVIn

en la que

Ay B tienen los significados dados anteriormente,
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con los derivados de acido fenilacético sustituidos de formula (XV)

X
Y
cou (XV)
z W
en la que
UW X YyZ tienen los significados dados anteriormente,

por ejemplo, segun Schotten-Baumann (Organikum, VEB Deutscher Verlag der
Wissenschaften, Berlin 1977, pagina 505).

Los compuestos de formula (XV) son parcialmente conocidos y/o se pueden
preparar segun los procedimientos conocidos en las publicaciones pa%a informacion de
sélicitud de patente citadas al comienzo.

Los compuestos de férmulas (XIVY y (XVI) son parcialmente nuevos y se
pueden sintetizar segun procedimientos conocidos (véase, por ejemplo, Compagnon,
Ann. Chim. (Paris) [14] 5, paginas 11-22, 23-27 (1970), L. Munday, J. Chem. Soc.
4372 (1961); J.T. Eward, C. Jitrangeri, Can. J. Chem. 53, 3339 (1975)).

Los nuevos acidos 1-amino-ciclohexano-carboxilicos (XVIl) se puede obtener
por lo general segln la sintesis de Bucherer Berg o segun la sintesis de Strecker y a
este respecto se obtienen respectivamente en distintas formas isoméricas. En lo
sucesivo, para simplificar, los isdmercs en los que el atomo de oxigeno en la posicidén
4 y el grupo aminc se encuentran en boéicién ecuatorial/axial o axialfecutarial se
designan como B. En lo sucesivo, para simplificar, los isdmeros en los que el atomo
de oxigeno y el grupo amino en la posicion 4 se encuentran en posicion

ecuatorial/axial o axial/lecutorial se designan como a.
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NH, COH
e a e a
ALK—0 5 COH ALK— O o NH,
a a
ALK ALK
Ejemplo: isébmero Ejemplo: isébmero a ALK = Alquilo

(L. Munday, J. Chem. Soc. 4372 (1961)).

Los compuestos de formula (XVIl) se pueden obtener partiendo de compuestos

5 de formula (XVII1)

O. H
N
HN O
XVIHI
8

en la que A und B presentan los significados dados anteriormente.
Los compuestos de formula (XVIH) son nuevos y se pueden preparar segin
procedimientos conocidos de la bibliografia {por ejemplo, reaccién de Bucherer-Bergs,

10 véanse los ejemplos).

Adicionalmente se pueden preparar las sustancias de pattida de férmula (11)

usadas en el procedimiento (A} anterior

COR®

S\

N
8B H )

en la que

15 A B W, XY, Zy R® presentan los significados dados anteriormente,
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si se hacen reaccionar nitrilos de acido 1-amino-ciclohexano-carboxilico de férmula

(XIX)

XX

en la que
A y B presentan los significados dados anteriormente, con derivados de Acido

fenilacético sustituidos de farmula (XV)
X

(XV)
cou

en la que
U, W, X, Yy Z presentan los significados dados anteriormente,

dando compuestos de férmula (XX)
X

A, B, W, X, Y y Z presentan los significados dados anteriormente,

en la que

y a continuacién se somete este a una alcohdlisis acida.
Los compuestos de formula {XX) son igualmente nuevos y se pueden preparar

segun procedimientos conocidos que se describen en la bibliografia citada al
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comienzo. Los compuestos de formula (XIX) son también nuevos y se pueden
preparar, por ejemplo, como se'describe en el documento EP-A-595 130. |

Los halogenuros de acido de férmula {lll), anhidridos de acido carboxilico de
formula (1V), ésteres de acido cloroférmico o tioésteres de acido cloroférmico de
formula (V), ésteres de acido cloromonotioférmico o ésteres de acido cloroditiofdrmico
de formula (VI}, cloruros de acido sulfénico de férmula (VII), compuestos de fosforo de
formula (VIIl) e hidroxidos metalicos, alcoxidos metalicos o aminas de férmula (IX) y
(X} e isocianatos de férmula (XI) y cloruros de &acido carbamidico de férmula (XI1) y
acidos bordnicos de formula (XIX) necesarios ademas como sustancias de partida
para la realizacion de los procedimientos de acuerdo con fa invencidn (B), (C), (D), (E),
(F}, (G), (H) e (1) son generalmente compuestos conocidos de la quimica organica o
inorganica.

Los compuestos de formula (XV) se conocen ademas de las solicitudes de
patente citadas al comienzo y/o se pueden preparar segun los procedimientcs ahi
facilitados.

Los compuestos de formulas (I-a' - i-g") y {I-a" - I-g") se pueden preparar segun
Iso procedimientos A a H descritos.

El procedimiento (A) se caracteriza porque se someten a condensacién
intramolecular compuestos de formula (I1), en la que A, B, W, X, Y, Z y R® tienen los
significados dados anteriormente, en presencia de un diluyente y en presencia de una
base.

Como diluyentes se pueden usar en el procedimiento (A) de acuerdo con la
invencién todos los disolventes organicos inertes frente a los participantes en la
reaccién. Se pueden usar preferiblemente hidrocarburos como tolueno y xileno,
ademés de éteres como dibutiléter, tetrahidrofurano, dioxano, glicoldimetiléter y

¢
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diglicoldimetiléter, ademas disolventes polares como dimetilsulféxido, sulfélano,
dimetilformamida y N-metil-pirrolidona, asi como alcoholes como metanol, etanaol,
propanol, isg-propancl, butanol, iso-butanol y ferc-butanol. 5

Como bases (agente de desprotonacion) se pueden usar en la realizacion del
procedimiento {(A) de acuerdo con la invencién todos los aceptores de protones
habituales. Se pueden usar preferiblemente o6xidos, hidroxidos y carbonatos de
metales alcalinos y metales alcalinotérreos, como hidréxido de sodio, hidroxido de
potasio, 6xido de magnesio, oxide de calcio, carbonato de sodio, carbonate de potasio
y carbonato de calcio, que también se pueden usar en presencia de catalizadores de
transferencia de fase como, por ejemplo, cloruro de trietilbencilamonio, bromuro de
tetrabutilamonio, Adogen 464 (=cloruro de metiltrialquil {Cs-Cig)amonio) o TDA 1 (=
tris-(metoxietoxietil)-amina). Ademas se pueden usar metales alcalinos como sodio o
potasio. Ademas son de utilidad amidas e hidruros de metales alcalinos y metaies
alcalinotérreos, como amida sédica, hidruro de sodio € hidrure de calcio, y ademas
también alcoholatos de metal alcalino, como metilato de sodio, etilato de sodio y terc-
butilato de potasio.

La temperatura de reaccion puede variar en la realizacion del procedimiento
(A) de acuerdo con la invencién dentro de un amplio intervalo. En general, se trabaja a
temperaturas entre -75° C y 200° C, preferiblemente entre -50° C y 150° C. El
procedimiento (A) de acuerdo con la invencién se lleva a cabo en general a presion
normal.

En la realizacion del precedimiento (A} de acuerdo con la invencion se usa los
componentes de reaccion de formula (ll) y la base desprotonante en general en
cantidades de equimolares a aproximadamente doblemente equimolares. Sin

embargo también es posible usar uno u otro componente en un gran exceso (de hasta
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3 mol}.

El procedimiento (B,) se caracteriza porque se hacen reaccionar compuestos de
formula {l-a) respectivamente con halogenuros de acido carboxilico de férmula (Il
dado el caso en presencia de un diluyente y dado el caso en presencia de un aceptor
de acido.

Como diluyente se pueden usar en el procedimiento (B,) de acuerdo con la
invencion todos los disolventes inertes frente a halogenuros de acido. Preferiblemente
son de utilidad hidrocarburos como petréleo, benceno, tolueno, xileno y tetralina,
ademas de hidrocarburos de halogeno como cloruro de metileno, cloroformo,
tetracloruroc de carbono, clorobenceno y o-diclorobenceno, ademas de cetonas, como
acetona y metilisopropilcetona, ademés de éteres como dibutiléter, tetrahidrofurano y
dioxane, ademas ésteres de acido carboxilico, como acetato de etilo, y también
disolventes fuertemente polares, como dimetilformamida, dimetilsulféxido y sulfolano.
Silo permite la estabilidad a la hidrolisis del halogenuro de acido se puede llevar a
cabo la reaccidn también en presencia de agua.

Como aceptores de acidos se consideran en la reaccion segun el
procedimiento (B,) de acuerdo con la invencion todos los aceptores de Acido
habituales. Son de utilidad preferiblemente aminas terciarias, como trietilamina,
piridina, diazaﬁiciclooctano (DABCQ), diazahicicloundeceno (DBU), diazabiciclononas
(DBN), base de Hinig y N N-dimetil-anilina, ademéas de o&xidos de metales
alcalinotérreos como o6xido de magnesic y de calcio, ademas de carbonatos de
metales alcalinos y metales alcalinotérreos, como carbonato de sodio, carbonato de
potasio y carbonato de calcio asi como hidréxidos de metales alcalinos como hidroxido
de sodio e hidroxido de potasio.

La temperatura de reaccion puede variar en el procedimiento (B,)} de acuerdo
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con fa invencién dentro de un amplio intervalo. En general, se trabaja a temperaturas
entre -20° C y +150° C, p'referiblemente entre 0°-C y 100° C.

En la realizacién del procedimiento (B,) de acuerdo con la invencion se usan
las sustancias de partida de formula (l-a) y el halogenuro de Acido carboxilico de
farmula (lll) en general respectivamente en cantidades aproximadamente
equivalentes. Sin embargo también es posible usar el halogenuro de acido carboxilico
en un gran exceso (de hasta 5 mol). El procesamiento se realiza segun
procedimientos habituales. .

El procedimiento (Bg) se caracteriza porque se hacen reaccionar compuestos
de férmula (l-a) respectivamente con anhidridos de acido carboxilico de formula (IV)
dado el caso en presencia de un diluyente y dado el caso en presencia de un aceptor
de acido.

Como diluyentes se pueden usar en el procedimiento (Bg) de acuerdo con la
invencién preferiblemente aquellos diluyentes que se consideran también
preferiblemente en el use de halogenuros de acido. Ademds un anhidrido de acido
carboxilico usado en exceso puede actuar también al mismo tiempo como diluyente.

Como aceptores de acidos arfadidos dado el caso se consideran en el
procedimiento (Bg) preferiblemente aquellos aceptores de acidos que se consideran
también preferiblemente en el uso de halogenuros de acido.

La temperatura de reaccion puede variar en el procedimiento (B} de acuerdo
con la invencién dentro de un amplio intervalo. En general, se trabaja a temperaturas
entre -20° C y +150° C, preferiblemente entre 0° C y 100° C. ' \

En la realizacion del procedimiento (Bg) de acuerdo con la invencién se usan
las sustancias de partida de férmula (l-a} y el anhidrido de 4cido carboxilico de formula

(IV) en general respectivamente en cantidades aproximadamente equivalentes. Sin
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embargo también es posible usar el anhidrido de acido carboxilico en un gran exceso
(de hasta 5 mol). El procesamiento se realiza segun procedimientos habituales.

En general se procede separando ef diluyente y el anhidrido de acido
carboxilico presente en exceso, asi como el acido carboxilico formado, mediante
destilacién o mediante lavado con un disolvente organico o con agua.

El| procedimiento (C) se caracteriza porque se hacen reaccionar compuestos
de formula (i-a) respectivamente con ésteres de acido clorofdérmico o tiolésteres de
acido cloroférmico de férmula (V) dado el caso en presencia de un diluyente y dado el
¢aso en presencia de un aceptor de acido

Como aceptores de acido se consideran en el procedimiento (C) de acuerdo
con la invencidn todos los aceptores de acido habituales. Son de wutilidad
preferiblemente aminas terciarias como trietilamina, piridina, DABCO, DBU, DBN,
base de Hinig y MN-dimetil-anilina, ademas de dxidos de metales alcalinotérreos,
como Oxido de magnesio y oxido de calcio, ademas de carbonatos de metales
alcalinos y alcalinotérreos, como carbonato de_: sodio, carbonato de potasio vy
carbonato de calcio, asi como hidréxidos alcalinos como hidréxido de sodio e hidrc‘»?ido
de potasio.

Como diluyentes se pueden usar en €| procedimiento (C) de acuerdo con la
invencidn todos los disolventes inertes frente a ésteres de acido cloroférmico o
tiolésteres de acido cloroférmico. Son de utilidad preferiblemente hidrocarburos como
petréleo, benceno, tolueno, xileno y tetralina, ademas de hidrocarburos halogenados
como, cloruro de metileno, cloroformo, tetracloruro de carbono, clorobenceno y o-
diclorobenceno, ademas de cetonas como acetona y metilisopropilcetona, ademas de
eteres como dietiléter, tetrahidrofurano y dioxano, ademas de ésteres de acido

carboxilico como acetato de etilo, ademas de nitrilos como acetonitrilo y también
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disolventes polares fuertes, como dimetilformamida, dimetilsulféxido y sulfolano,

La temperatura de reaccion puede variar en el procedimiento (C) de acuerdo
cdﬁ la invencion dentro de un amplio intervalo. En general, se trabaja a temperaturas
entre -20° C y +100° C, preferiblemente entre 0° C y 50° C.

El procedimiento (C) de acuerdo con la invencidn se lleva a cabo en general a
presion normal.

En la realizacién del procedimiento (C) de acuerdo con la invencidn, se usan
las sustancias de partida de formula (I-a) y los correspondientes ésteres de acido
cloroformico o tiolésteres de acido cloroférmico de formula (V) en general
respectivamente en cantidades aproximadamente equivalentes. Sin embargo, también
es posible usar uno u otro componente en un gran exceso {de hasta 2 mol). El
procesamiento se realiza segun procedimientos habituales. En general, se procede
separande las sales precipitadas y concentrar la mezcla de reaccién restante
mediante extraccion del diluyente.

.EI procedimiento (D) de acuerdo con la invencién se caracteriza porque se
hacen reaccionar compuestos de férmula (I-a) respectivamente con compuestos de
formula (V1) en presencia de un diluyente y dado el caso en presencia de un aceptor
de acido.

En el procedimiento de preparacion (D), se usa por mol de compuesto de
partida de formula {I-a) aproximadamente 1 mol de éster de acido cloromonotioférmico
o ester de acido cloroditioformico de formula (V1) de 0 a 120° C, preferiblemente de 20
a60° C.

Como diluyentes anadidos dado el caso se tienen en cuenta todos los
disolventes organicos polares inertes, como eteres, amidas, sulfonas, sulféxidos, pero

también halogenoalcanos.



10

20

79

Preferiblemente se usan dimetilsulféxido, tetrahidrofurano, dimetilformamida,
ester etilico del acido acético o cloruro de metileno.

En caso de sintetizarse la sal enolato de los compuestos (I-a) en una forma de
realizacién preferida mediante adicién de agentes de desprotonacion fuertes como,
por ejemplo, hidruro de sodio o ferc-butilato de potasio, se puede suprimir la adicién
posterior de aceptores de acidos.

Como bases se pueden usar en el procedimiento (D) todos los aceptores de
protones habituales. Preferiblemente son de utilidad hidruros de metales alcalinos,
alcoholatos de metales alcalinos, carbonatos o hidrogenocarbonatos de metales
alcalinos o alcalinotérreos o bases nitrogenadas. Son de mencionar, por ejemplo,
hidruro de sodio, metanolato de sodio, hidréxido de sodio, hidroxido de calcio,
carbonato de potasio, hidrogenocarbonato de sodio, trietilamina, dibencilamina,
diisopropilamina, piridina, quinolina, diazabiciclooctano (DABCOQ), diazabiciclononenos
(DBN) y diazabicicloundecenos (DBU).

La reaccion se puede llevar a cabo a presion normal o a presion elevada,
preferiblemente se trabaja a presién normal. El procesamiento se realiza segun
procedimientos habituales.

E! procedimiento (E) de acuerdo con la invencién se caracteriza porque se
hacen reaccionar compuestos de férmula (I-a) respectivamente con cloruros de acido
sulfénico de formula (Vil) dado el caso en presencia de un diluyente y dado el caso en
presencia de un aceptor de acido.

En el procedimiento de preparacion (E}), se usan por mol de compuesto de
partida de féormula {l-a) aproximadamente 1 mol de cloruro de acido sulfénico de
formula (VIl} de =20 a 150° C, preferiblemente de 20 a 70° C.

El procedimiento (E) se lleva a cabo preferiblemente en presencia de un



10

15

20

25

80

diluyente.

Como diluyentes se tienen en cuenta todos los disolventes organicos polares
inertes como éteres, amidas, cetonas, ésteres de écido-éarboxiiico, nitrilos, sulfonas,
sulféxidos o hidrocarburos halogenados como cloruro de metileno.

Preferiblemente, se usan dimetilsulfoxido, tetrahidrofurano, dimetilformamida,
éster etilico del acido a.cético, cloruro de metileno.

Si se sintetiza la sal enolato del compuesto (I-a) en una forma de realizacién
preferida mediante la adicién de agentes de desprotonacion fuertes (como, por
ejemplo, hidruro de sodio o ferc-butilato de potasio), se puede suprimir la adicién
posterior de aceptores de acidos.

Si se usan aceptores de &cidos, se tienen en cuenta bases inorganicas u
organicas habituales, citdndose por ejemplo hidroxido de sodio, carbonato de sodio,
carbonato de potasio, piridina, trietilamina.

La reaccién puede flevarse a cabo a presién normal o a presion elevada,
preferiblemente se trabaja a presidn normal. El procesamiento se realiza segun
procedimientos habituales.

El procedimiento (F) de acuerdo con la invencién se caracteriza porque se
hacen reaccionar compuestos de formula (1-a) respectivamente con compuestos de
fosforo de férmula (VIIl) dado el caso en presencia de un diluyente y dado el caso en
presencia de un aceptor de acido.

En el procedimiente de preparacion (F), se hacen reaccionar para la obtencion
de compuestos de formula (I-e) sobre 1 mol de compuestos (l-a), de 1 a 2,
preferiblemente de 1 a 1,3 mol del compuesto de fosforo de formula (VIII), a
temperaturas entre —40° C y 150° C, preferiblemente entre =10y 110° C.

El procedimiento (F) se lieva a cabo preferiblemente en presencia de un
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diluyente.

Como diluyentes se tienen en cuenta todos los disolventes organicos polares
inertes como éteres, ésteres de Acidos carboxilicos, hidrocarburos halogenados,
cetonas, amidas, nitrilos, sulfonas, sulféxidos, etc. -

Preferibiemente se wusan acetonitrilo, dimetilsulféxido, tetrahidrofurano,
dimetilformamida, cloruro de metileno.

Como aceptores de acidos afadidos dado el caso se tienen en cuenta bases
inorganicas u organicas habituales como hidréxido's, carbonatos 6 aminas. Se citan,
por ejemplo, hidréxido de sodio, carbonate de sodio, carbonato de potasio, piridina,
trietilamina.

La reaccion se puede llevar a cabo a presién normal o a presién elevada,
preferiblemente se trabaja a presion normal. El procesamiento se realiza segin
procedimientos habituales de la quimica organica. Los productos finales se purifican
preferiblemente mediante cristalizacion, purificacion cromatografica o mediante la
denominada “destilacion”, es decir, separacion de los componentes volatiles a vacio.

El procedimiento (G) se caracteriza porque se hacen reaccionar compuestos
de formula (l-a) respectivamente con hidroxidos metalicos o alcoxidos metalicos de
formula (IX) o aminas de formula (X), dado el caso en presencia de un diluyente.

Como diluyentes se pueden usar en el procedimiento (G) de acuerdo con la
invencion preferiblemente éteres como tetrahidrofurano, dioxano, dietiléter o bien
alcoholes como metanol, etanol, isopropanol, pero también agua. El procedimiento (G)
de acuerdo con la invencion se lleva a cabo en general a presién normal. La
temperatura de reaccion se encuentra en general entre -20° C y 100° C,
preferiblemente entre 0° C y 50° C.

El procedimiento (H) de acuerdo con la invencidon se caracteriza porque se
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hacen reaccionar compuestos de férmula (l-a) respectivamente con compuestos (Ho)
de férmula (XI) dado el caso en presencia de un diluyente y dado el caso en presencia
de un catalizador o (H) con compuestos de férmula (XI) dado el caso en presencia
de un diluyente y dado el caso en presencia de un aceptor de acido.

En el procedimiento de preparécién {Ho) se usa por mol de compuesto de
partida de formula (l-a) aproximadamente 1 mol de isocianato de formula {X!) de 0 a
100° C, preferiblemente de 20 a 50° C.

El procedimiento (Ha) se lleva a cabo preferiblemente en presencia de un
diluyente,

Como diluyentes se tienen en cuenta todos los disolventes organicos inertes
como hidrocarburos aromaticos, hidrocarbures halogenados, éteres, amidas, nitrilos,
sulfonas o sulféxidos.

Dado el caso se pueden afadir catalizadores para acelerar la reaccién. Como
catalizadores se pueden usar muy ventajosamente compuestos organoestannicos
como, por ejemplo, dilaurato de dibutilestario.

Se trabaja preferiblemente a presion normal.

En el procedimiento de preparacion (HR) se usa por mol de compuesto de
partida de formula (l-a) aproximadamente 1 mol de cloruro de acido carbamidico de
formula (XIl) de 0 a 150° C, preferiblemente de 20 a 70° C.

Como diluyentes afadidos dado el caso se tienen en cuenta todos los
disolventes organicos polares inertes como éteres, ésteres de acidos carboxilicos,
nitrilos, cetonas, amidas, sulfonas, sulféxidos o hidrocarburos halogenados.

Preferiblemente se usan dimetilsulféxido, tetrahidrofurano, dimetilfformamida o
cloruro de metileno.

Si se sintetiza la sal enolato del compuesto (I-a) en una forma de realizacion
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preferida mediante la adicion de agentes de desprotonacion fuertes (como, por
ejemplo, hidruro de sodio o ferc-butilato de potasio), se puede suprimir la adicion
posterior de aceptores de acidos.

Si se usan aceptores de &cidos, se tienen en cuenta bases inorganicas u
organicas habituales, citindose por ejemplo hidroxido de sodio, carbonato de sodio,
6arb0nato de potasio, trietilamina o piridina.

La reaccion puede llevarse a cabo a presion normal o a presion elevada,
preferiblemente se trabaja a presién normal. El procesamiento se realiza segun
procedimientos habituales.

Para la realizacion del procedimiento (ia) y (IB} de acuerde con la invencion
son adecuados complejos de paladioc (0) como catalizadores. Se prefiere, por ejemplo,
tetraquis(trifenilfosfin)paladio. Dado el caso se pueden usar también compuestos de
paladio (il), por ejemplo, PdCl;, Pd(OAC),. En el uso de compuestos de paladio (Il) se
usan en general fosfinas como formadores de complejos como, por ejemplo,
triciclohexilfosfina.

Como aceptores de &cido para la realizacion del procedimiento (la) y (IB) de
acuerdo con la invencion se tienen en cuenta bases inorganicas u organicas. A estas
pertenecen preferiblemente hidroxidos, acetatos, carbonatos o hidrogenocarbonatos de
metales alcalinotérreos o de metales alcalinos como, por ejemplo, hidréxido de sodio,
potasio, baric 0 amonio, acetato de sodio, potasio, calcio o amonio, carbonato de sodio,
potasio, cesio o amonio, hidrogenocarbonato de sodio o de potasio, fluoruros alcalinos
como, por ejemplo, fluoruro de cesio, fosfatos alcalinos como, por ejemplo,
dihidrogenofosfato de potasio, fosfato de potasio asl como aminas terciarias como
trimetilamina, trietilamina, tributitamina, N, N-dimetilanilina, N ,N-dimetilbencilamina,

piridina, N-metilpiperidina, N-metiimorfolina, N,N-dimetilaminopiridina, diazabiciclooctano
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(DABCO), diazabiciclononenos {DBN) o diazabicicloundecenos (DBU).

Como diluyentes para la realizacion del procedimiento (la) y (IB) de acuerdo con
la invencion se considera agua, disolventes organicos y mezclas discrecionales de
estos. Son de mencionar a titulo de ejemplo: hidrocarburos alifaticos, aliciclicos o
aromaticos como, por ejemplo, éter de petrdleo, hexano, heptano, ciclohexano,
metilciclohexano, benceno, tolueno, xilena o dicalina; hidrocarburos halogenados como,
por ejemplo, clorobenceno, diclorobenceno, cloruro de metileno, cloroformo,
tetraclorometano, dicloro-, triclorostano o tetracloroetileno; éteres como dietil-,
diisopropil-, metil-t-butil-, metil-t-amiléter, dioxano, tetrahidrofureno, 1,2-dimetoxietano,
1,2-dietoxietano, dietilenglicoldimetiléter o anisol; alcoholes como metanol, etanol, n- 0
Iso-propanol, sec- o ferc-butanol, etanodiol, propano-1,2-diol, etoxietanol, metoxietanol,
dietilenglicolmonometiléter, dietilglicolmonometiléter; agua.

La temperatura de reaccién puede variar en el procedimiento (la) y (IB) de
acuerdo con la invencion dentro de un amplio intervalo. Se trabaja en general a
temperaturas entre 0° C y +140° C, preferiblemente entre 50° C y +100° C.

En la realizacién del procedimiento (la) y (IB) de acuerdo con la invencién se
usan los acidos boronicos de férmulas (Xllta) y (XIXIl), en las que Y y Z tienen el
significado dado anteriormente y compuestos de formulas (l-a') a {I-g'), en las que A, B,
G WX Y, yZo(l-@a")ya(l-9"), enlas que A, B, G, W, X, Z e Y’ tienen el significado
dado anteriormente, en la relacién molar de 1:1 a 3:1, preferiblemente de 1:1 a 2:1. Del
catalizador se incorpora en general de 0,005 a 0,5 mol, preferiblemente de 0,01 mal a
0,1 mol por mol de los compuestos de férmulas (I-a') a (I-g’) o (I-a") a (I-g”). La base se
incorpora en general en un exceso. El procesamiento se lleva a cabo segun
procedimientos habituales.

Los principios activos de acuerdo con la invencién son adecuados por su buena
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tolerancia por las plantas, toxicidad favorable en animales de sangre caliente y buena
tolerancia ambiental para la proteccion de plantas y 6rganocs de plantas, para aumentar
los rendimientos de cosecha, mejorar la calidad de los productos de cosecha y para
combatir plagas animales, especialmente de insectos, aracnidos, helmintos, nematodos
y moluscos, que aparecen en agricultura, en horticultura, en cria de animales, en
bosques, en jardines e instalaciones de tiempo libre, en la proteccion de existencias y
materiales, asi como en el sector del higiene. Se pueden usar preferiblemente como
agentes fitosanitarios. Son eficaces contra los tipos sensible normales y resistentes, asi
como contra todos o algunos de los estados de desarrollo. Pertenecen a las plagas
citadas anteriormente:

Del orden de los anopluros (Phthiraptera), por 'ejemplo, Damalinia spp.,
Haematopinus spp., Linognathus spp., Pediculus spp., Trichodectes spp..

De la clase de los aracnidos, por ejemplo, Acarus spp., Aceria sheldoni,
Aculops spp., Aculus spp., Amblyomma spp., Amphitetranychus viennensis, Argas
spp., Boophilus spp., Brevipalpus spp., Bryobia praetiosa, Chorioptes spp.,
Dermanyssus gallinae, Eotetranychus spp., Epitrimerus pyri, Eutetranychus spp.,
Eriophyes spp., Halotydeus destructor, Hemitarsonemus spp., Hyalomma spp., Ixodes
spp., Latrodectus mactans, Metatetranychus spp., Nuphersa spp., Ofigonychus spp.,
Ornithodoros spp., Panonychus spp., Phyllocoptruta oleivora, Polyphagotarsonemus
fatus, Psorop- tes spp., Rhipicephalus spp., Rhizoglyphus spp., Sarcoptes spp.,
Scorpio maurus, Stenotarsonemus spp., Tarsonemus spp., Tetranychus spp., Vasates
{ycopersici.

De la clase de los bivalvos, por ejemplo, Dreissena spp

Del orden de los quilépodos, por ejemplo, Geophilus spp., Scutigera spp.

Del orden de los coledpteros, por ejemplo, Acalymma vittatum,

q‘\/
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Acanthoscefides obtectus, Adoretus spp., Agelastica aini, Agriotes spp., Amphimalion
sofstitialis, Anobium punctatum, Anoplophora spp., Anthonomus spp., Anthrenus spp.,
Apion spp., Apogonia spp., Atomaria spp., Attagenus spp., Bruchidius obtectus,
Bruchus spp., Cassida spp., Cerotorﬁa trifurcata, Ceutorrhynchus spp., Chaetocnema
spp., Cleonus mendicus, Conoderus spp., Cosmopolites spp., Costelytra zealandica,
Ctenicera spp., Curculio spp., Cryptorhynchus lapathi, Cylindrocopturus  spp.,
Dermestes spp., Diabrotica spp., Dichocrocis spp., Difoboderus spp., Epilachna spp.,
Epitrix spp., Faustinus spp., Gibbium psylioides, Hellula undalis, Heteronychus arator,
Heteronyx spp., Hylamopha elegans, Hylotrupes bajulus, Hypera postica,
Hypothenemus spp., Lachnosterna consanguinea, Lema spp.. Leptinotarsa
decemlineata, Leucoptera spp., Lissorhoptrus oryzophilus, Lixus spp., Luperodes spp.,
Lyctus spp., Megascelis spp., Melanotus spp., Meligethes aeneus, Melfolontha spp.,
Migdolus spp., Monochamus spp., Naupactus xanthographus, Niptus holofeucus,
Oryctes rhinoceros, Oryzaephilus surinamensis, Oryzaphagus oryzae, Otiorrhynchus
spp., Oxycetonia jucunda, Phaedon cochleariae, Phyllophaga spp., Phyllotreta spp.,
Pbpilh’a japonica, Premnotrypes spp., Psylliodes spp., Ptinus spp., Rhizobius ventralis,
Rhizopertha dominica, Sitophilus spp., Sphenophotus spp., Sternechus spp.,
Symphyletes spp., Tanymecus spp., Tenebrio molitor, Tribolium spp., Trogoderma
spp., Tychius spp., Xylotrechus spp., Zabrus spp..

Del orden de los Collernbola, por ejemplo, Onychiurus anmatus.

Del orden de los diplépedos, por ejemplo, Blaniutus gutiufatus.

Del orden de los dipteros, por ejemplo, Aedes spp., Agromyza spp.,
Anastrepha spp., Anopheles spp., Asphondyfia spp., Bactrocera spp., Bibio hortulanus,
Calliphora erythrocephala, Ceratitis capitata, Chironomus spp., Chrysomyia spp.,

Cochliomyia spp., Contarinia spp., Cordylobia anthropophaga, Culex spp., Cuterebra
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spp., Dacus oleae, Dasyneura spp., Delia spp., Dermatobia hominis, Droso- phila spp.,
Echinocnemus spp.. Fannia spp., Gastrophilus spp., Hydrellia spp., Hylemyia spp.,
Hyppobosca spp., Hypoderma spp., Liriomyza spp.. Lucilia spp., Musca spp., Nezara
spp., Oestrus spp., Oscinella frit, Pegomyia spp., Phorbia spp., Prodipiosis spp., Psila
rosae, Rhagoletis spp., Stomoxys spp., Tabanus spp., Tannia spp., Tetanops spp.,
Tipula spp..

De la clase de los gasteropodos, por ejemplo, Arion spp., Biomphalaria spp.,
Bulinus spp., Deroceras spp., Galba spp., Lymnaea spp., Oncomelania spp., Pomacea
spp., Succinea spp..

De la clasé de los helmintos, por ejemplo, Ancylostoma duodenale,
Ancyfostorna  ceylanicum, Acylostoma braziliensis, Ancylostoma spp., Ascaris
lubricoides, Ascaris spp., Brugia malayi, Brugia timori, Bunostomum spp., Chabertia
spp., Clonorchis spp., Cooperia spp., Dicrocoelium spp, Dictyocaulus fiaria,
Diphylfobothrium  latum, Dracunculus medinensis, Echinococcus granulosus,
Echinococcus muftilocularis, Enterobius vermicularis, Faciola spp., Haemonchus spp.,
Heterakis spp., Hymenolepis nana, Hyostrongulus spp., Loa Loa, Nematodirus spp.,
Qesophagostomum spp., Opisthorchis spp., Onchocerca volvulus, Ostertagia spp.,
Paragonimus spp., Schistosomen spp, Strongyloides fuelleborni, Strongyloides
stercoralis, Stronyloides spp., Taenia saginata, Taenia solium, Trichinella spiralis,
Trichinefla nativa, Trichinella britovi Trichinella nefsoni, Trichinella pseudopsiralis,
Trichostrongulus spp., Trichuris trichuria, Wuchereria bancrofti.

Ademas, pueden combatirse protozoos como Eimeria.

Del orden de los heteropteros, por ejemplo, Anasa tristis, Antestiopsis spp.,
Blissus spp., Calocoris spp., Campylomma livida, Cavelerius spp., Cimex spp., Collaria

spp., Creontiades dilutus, Dasynus piperis, Dichelops furcatus, Diconocoris hewetti,
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Dysdercus spp., Euschistus spp., Eurygaster spp., Heliopeltis spp., Horcias nobitellus,
Leptocorisa spp., Leptoglossus phyllopus, Lygus spp., Macropes excavatus, Miridae,
Monaionion atratum, Nezara spp., Oebalus spp., Pentomidae, Piesma quadrata,
Piezodorus spp., Psallus spp., Pseudacysta persea, Rhodnius spp., Sahibergella
singularis, Scaptocoris castanea, Scotinophora spp., Stephanitis nashi, Tibraca spp.,
Triatoma spp.

Del orden de los homdpteros, por ejemplo, Acyrthosipon spp., Acrogonia spp.,
Aeneolamia spp., Agoncscena spp., Aleurodes ' spp., Aleurolobus barodensis,
Afeurothrixus spp., Amrasca spp., Anuraphis cardui, Aonidiella spp., Aphanostigma
piri, Aphis spp., Arboridia apicalis, Aspidiella spp., Aspidiotus spp., Atanus spp.,
Aulacorthum solani, Bemisia spp., Brachycaudus helichrysii, Brachycolus spp.,
Brevicoryne brassicae, Calligypona marginata, Carneocephala fulgida, Ceratovacuna
lanigera, Cercopidae, Ceroplastes spp., Chaetosiphon fragaefolii, Chionaspis
tegalensis, Chiorita onukii, Chromaphis juglandicola, Chrysomphalus ficus, Cicadulina
mbila, Coccomytilus halli, Coccus spp., Cryptomyzus ribis, Dalbulus spp., Dialeurodes
spp., Diaphorina spp., Diaspis spp., Drosicha spp., Dysaphis spp., Dysmicoccus spp.,
Empoasca spp., Eriosoma spp., Erythroneura spp., Euscelis bilobatus, Ferrisia spp.,
Geococcus  coffeae, Hieroglyphus spp., Homalodisca coagulata, Hyalopterus
arundinis, Icerya spp., Idiocerus spp., Idioscopus spp., Lao- delphax striatellus,
Lecanium spp., Lepidosaphes spp., Lipaphis erysimi, Macrosiphum spp., Mahanarva
spp., Melanaphis sacchari, Metcalfiella spp., Metopolophium dirhodum, Moneliia
costalis, Moneliiopsis pecanis, Myzus spp., Nasonovia ribisnigri, Nephotettix spp.,
Nifaparvata lugens, Oncometopia spp., Orthezia praelonga, Parabemisia myricae,
Paratrioza spp., Parlatoria spp., Pemphigus spp., Peregrinus maidis, Phenacoccus

spp., Phiogomyzus passerinii, Phorodon humuli, Phylloxera spp., Pinnaspis

N
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aspidistrae, Planococcus spp., Profopulvinaria pyriformis, Pseudaulacaspis pentagona,
Pseudococcus spp., Psylla spp., Pteromalus spp., Pyrilla spp., Quadraspidiotus spp.,
Quesada gigas, Rastrococcus spp., Rhopalosiphum spp., Saissetia spp., Scaphoides
titanus, Schizaphis graminum, Selenaspidus articulatus, Sogata spp., Sogatella
furcifera, Sogatodes spp., Stictocephala festina, Tenalaphara malayensis, Tinocalfis
caryaefoliae, Tomaspis spp., Toxoptera spp., Trialeurodes spp., Trioza spp.,
Typhiocyba spp., Unaspis spp., Viteus vitifolii, Zygina spp..

Del orden de los himenopteros, por ejemplo, Athalia spp., Diprion spp.,
Hoplocampa spp., Lasius spp., Monomorium pharaonis, Vespa spp..

Del orden de los isdépodos, por ejemplo, Armadillidium vulgére, Oniscus asellus,
Porcellic scaber.

Del orden de los isopteros, por ejemplo, Acromyrmex spp., Atta spp.,
Cornitermes cumulans, Microtermes obesi, Odontotermes spp., Reticulitermes spp,

Del orden de los lepidopteros, por ejemplo, Acronicta major, Adoxophyes spp.,
Aedia leucomelas, Agrotis spp., Alabama spp., Amyelois transitella, Anarsia spp.,
Anticarsia spp., Argyroploce spp., Barathra brassicae, Borbo cinnara, Bucculatrix
thurberiella, Bupalus piniarius, Busseola spp., Cacoecia spp., Caloptilia theivora,
Capua reticulana, Carpoc;apsa pomonella, Carposina niponensis, Cheimatobia

brumata, Chilo spp., Choristoneura spp., Clysia ambiguella, Cnaphalo- cerus spp.,

-Cnephasia spp., Conopomorpha spp., Conotrachelus spp., Copitarsia spp., Cydia spp.,

Dalaca noctuides, Diaphania spp., Diatraea saccharalis, Earias spp., Ecdytolopha
aurantium, Elasmopalpus lignoselflus, Eidana saccharina, Ephestia kuehniella, Epinotia
spp., Epiphyas postvittana, Etiella spp., Eulia spp., Eupoecilia ambiguella, Euproctis
spp., Euxoa spp., Feltia spp., Galferia mellonella, Gracillaria spp., Grapholitha spp.,

Hedylepta spp., Helicoverpa spp., Heliothis spp., Hofinannophila pseudospretelia,
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Homoeosoma spp., Homona spp., Hyponomeuta padelia, Kakivoria flavofasciata,
Laphygma spp., Laspeyresia molesta, Leucinodes orbonalis, Leucoptera spp.,
Lithocolletis spp., Lithophane antennata, Lobesia spp., Loxagrotis albicosta, Lymantria
spp., Lyonetia spp., Malacosoma neustria, Maruca testulalis, Mamestra brassicae,
Mocis spp., My- thimna separata, Nymphula spp., Oiketicus spp., Oria spp., Orthaga
spp., Ostrinia spp., Oulema oryzae, Panolis flammea, Parnara spp., Pectinophora spp.,
Periletcoptera spp., Phthorimaea spp., Phyllocnistis citréﬂa, Phyllonorycter spp., Pieris
spp., Platynota stultana, Plusia spp., Plutella xylo- stella, Prays spp., Prodenia spp.,
Protoparce spp., Pseudaletia spp., Pseudoplusia includens, Pyrausta nubilalis,
Rachiplusia nu, Schoenobius spp., Scirpophaga spp., Scotia segetum, Sesamia spp.,
Sparganothis spp., Spodoptera spp., Stathmopoda spp., Stomopteryx subsecivella,
Synanthedon spp., Tecia solanivora, Thermesia gemmatalis, Tinea peflionelfa, Tineola
bisselliella, Tortrix spp., Trichopiusia spp., Tuta absoluta, Virachola spp..

Del orden de los ortopteros, por ejemplo, Acheta domesticus, Blatta orientalis,
Blattella germanica, Dichroplus spp., Gryllotalpa spp., Leucophaea maderae, .Locusta
spp., Melanoplus spp., Periplaneta americana, Schistocerca gregaria.

Del orden de los sifonapteros, por ejemplo, Ceratophylius spp., Xenopsylia
cheopis.

Del orden de los sinfilos, por ejemplo, Scutigerella immaculata.

Del orden de los tisandpteros, por ejemplo, Anaphothrips obscurus, Baliothrips
biformis, Drepanothris reuteri, Enneothrips flavens, Frankliniella spp., Heliothrips spp.,
Hercinothrips femoralis, Rhipiphorothrips cruentatus, Scirtothrips spp., Taeniothrips
cardamoni, Thrips spp..

Del orden de los tisanuros, por ejemplo, Lepisma saccharina.

Pertenecen a los nematodos pardsitos de plantas, por ejemplo,
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Aphelenchoides spp., Bursaphelenchus spp., Ditylenchus spp., Globodera spp.,
Heterodera spp., Longidorus spp., Meloidogyne spp., Pratylenchus spp., Radopholus
sfmfﬁs, Trichodorus spp., Tylenchulus semipenetrans, Xiphinema spp..

Los compuestos de acuerdo con la invencién se pueden usar dado el caso en
concentraciones o cantidades de aplicacidén determinadas también como herbicidas,
protectores, reguladores del crecimiento o agentes para mejorar las propiedades de
las plantas, o corﬁo microbicidas, por ejemplo, como fungicidas, antimicoticos,
bactericidas, viricidas (incluyendo agentes contra viroides) o como agentes contra
MLO (organismo similar a micoplasma) y RLO (organismo similar a Rickettsia). Se
pueden usar dado el caso también como productos intermedios o de partida para la
sintesis de otros principios activos.

Los principios activos pueden transformarse en las formulaciones habituales
como soluciones, emulsiones, polvos de pulverizacién; suspensiones de base acuosa
y oleosa, polvos, productos de espolvoreo, pastas, polvos solubles, granulos, granulos
dé suspension, concentrados de suspensidn-emulsion, sustancias naturales y
sintéticas  impregnadas con  principio  activo, fertilizantes asi  como
microencapsulaciones en sustancias poliméricas.

Estas formulaciones se preparan de modo conocido, por ejemplo, mediante
mezclado de los principios activos con extensores, como disolventes liquidos y/o
vehiculos sdlidos, dado el caso usando agentes tensioactivos, como emulsionantes
y/o dispersantes y/o espumantes. La preparacion de [as formulaciones se realiza bien
en equipos adecuados o también antes o durante la aplicacién.

Como coadyuvantes pueden ser de uso aquellas sustancias que son
adecuadas para conferir al propio agente y/o a preparaciones derivadas de este (por

ejemplo, liguidos de pulverizacién, desinfectantes de semillas) propiedades

ob
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especiales, como determinadas propiedades técnicas y/o también propiedades
biologicas especiales. Como coadyuvantes tipicos se tienen en cuenta: extensores,
disolventes y vehiculos.

Como extensores son adecuados, por ejemplo, agua, liquidos quimicos
organicos polares y no polares, por ejemplo, de la clase de los hidrocarburos
aromaticos y no aromaticos (como parafinas, alguilbencenos, alquilnaftalenos,
clorobencenos), los alcoholes y polioles (que eventualmente pueden estar sustituidos,
eterificados y/o esterificados), las cetonas (como acetona, ciclohexanona), ésteres
(tambien grasas y aceites) y (poli)éteres, las aminas simples y sustituidas, amidas,
lactamas (como N-alquilpirrolidona) y lactonas, las sulfonas y sulféxidos (como
dimetilsulfoxido).

En caso de uso de agua como extensor se pueden usar por ejemplo también
disolventes organicos como disolventes auxiliares. Como disolventes liquidos se
tienen en cuenta esencialmente: compuestos aromaticos como xileno, tolueno o
alquitnaftaleno, compuestos aromaéticos clorados e hidrocarburos alifaticos clorados
como clorobencenoe, cloroetileno o cloruro de metileno, hidrocarburos alifaticos como
ciclohexano o parafina, por ejemplo, fracciones de petrdleo, aceites minerales vy
vegetales, alcoholes como butanol o glicol, asi como sus éteres y ésteres, cetonas
como acetona, metiletilcetona, metilisobutilcetona o ciclohexanona, disolventes
polares fuertes como dimetilsulfoxido, asi como agua.

De acuerdo con la invencion vehiculo significa una sustancia natural ¢ sintétiéa,
organica o inorganica, que puede ser solida o liquida, con la que se mezclan o
combinan los principios activos para mejor aplicabilidad, de forma particular para la
aplicacion sobre plantas o partes de plantas. El vehiculo sélido o liquido es en general

inerte y se deberia poder usar en agricultura.
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Se tienen en cuenta como vehiculos sélidos:
por ejemplo, sales de amonio y polvos de rocas naturales como caolin, arcilla, talco,
creta, cuarzo, atapulgita, montmorillonita o tierra de diatomeas y polvos de rocas
sintéticos como silice de alta dispersidn, éxido y silicatos de aluminio: como vehiculos
solidos para granulos se tienen en cuenta: por ejemplo, rocas naturales rotas y
fraccionadas como calcita, marmol, piedra pomez, sepiolita, dolomita, asi como
granulos sintéticos de polvos inorganicos y organicos, asi como granulos de material
organico como papel, serrin, cascaras de coco, mazorcas de maiz y tallos de tabaco;
como agentes emulsionantes y/o espumantes se tienen en cuenta: por ejemplo,
agentes emulsionantes no ionogénicos y anidnicos como éster de acido graso y
polioxietileno, éteres de alcohol graso y polioxietileno, por ejemplo, alquilaril-
poliglicoléteres, alquilsulfonatos, alquilsulfatos, arilsulfonatos, asi como hidrolizados de
albUmina; como agentes de dispersién se tienen en cuenta sustancias no iénicas y/o
idnicas, por ejemplo, de las clases de alcohol-POE- y/o POP-éteres, ésteres de acido
y/o de POP- POE, alquil-aril- y/o POP- POE-éteres, aductos grasos y/o de POP- POE,
derivados de POE- y/o POP-poliol, aductos de POE- y/o POP-sorbitan o azlcar,
sulfatos, sulfonatos y fosfatos de alquilo o arilo o los aductos de PO-éter
correspondientes. Ademas de oligo- o polimeros adecuados, por ejemplo partiendo de
monémeros vinilicos, de acido acrilico, de EQ y/o PO séle o en combinacién con, por
ejemplo, (poli)-alcoholes o (poli)-aminas. Ademas pueden ser de uso lignina y sus
derivados de acido sulfénico, celulosas simples y modificadas, acidos sulfc’;nicos
aromaticos y/o alifaticos asi como sus aductos con formaldehido.

Se pueden usar en las formulaciones adhesivos como carboximetilcelulosa,
polimeros naturales y sintéticos en forma de polvo, grano o latex, como goma arabiga,

poli(alcohol vinilico), poli(acetato de vinilo), asi como fosfolipidos naturales como
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cefalina y lecitina y fosfolipidos sintéticos.

Se pueden usar colorantes como pigmentos inorganicos, por ejemplo, éxido de
hierro, éxido de titanio, azul de ferrocianuro y colorantes orgéanicos como coloraﬁtes
de alizarina, azoicos y de ftalocianina metélica y oligonutrientes como sales de hierro,
manganeso, boro, cobre, cobalto, molibdeno y cinc.

Otros aditivos pueden ser sustancias aromaticas, aceites minerales o vegetales
dado el caso modificados, ceras y sustancias nutritivas (también oligonutrientes),
como sales de hierro, manganeso, boro, cobre, cobalto, molibdeno y cinc.

Ademas pueden estar contenidos estabilizadores como estabilizadores frente
al frio, conservantes, antioxidantes, fotoprotectores u otros agentes que mejoran la
estabilidad quimica y/o fisica.

Las formulaciones contienen en general entre el 0,01 y el 98% en peso de
principio activo, preferiblemente entre el 0,5 y el 90%.

El principio activo de acuerdo con la invencion puede presehtarse en sus
formulaciones comerciales, asi como en las formas de aplicacidn preparadas a partir
de estas formulaciones, mezclado con otros principios activos como insecticidas,
feromonas, esterilizadores, bactericidas, acaricidas, nematicidas, fungicidas,
sustancias reguladoras del crecimiento, herbicidas, protectores, fertilizantes o
sustancias semioquimicas.

Es tambien posible una mezcla con otros principios activos conocidos como
herbicidas, fertilizantes, reguladores del crecimiento, protectores, sustancias
semioquimicas o también con agentes para mejorar las propiedades de las plantas.

Los principios activos de acuerdo con la invencién se pueden presentar
ademas en el uso como insecticidas en sus formulaciones comerciales, asi como en

las formas de aplicacion preparadas a partir de estas formulaciones, mezclados con
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sinergistas. Los sinergistas son compuestos mediante los que se controla el efecto de
los principios activos, sin que el sinergista mismo afadido deba ser eficazmente
activo. )

Los principios activos de acuerdo con la invencién se pueden presentar
ademas en el uso como insecticidas en sus formulaciones comerciales, asi como en
las formas de aplicacion preparadas a partir de estas formulaciones, en mezclas con
sustancias inhibidoras que reducen la degradacion del principio activo después de la
aplicacion en el entorno de las plantas, sobre la superficie de las partes de la planta o
en los fejidos de la planta.

El contenido de principio activo de las formas de aplicacién preparadas a partir
de las formulaciones comerciales puede variar en amplios intervalos. La concentracion
de principio activo de las formas de aplicacion puede encontrarse del 0,00000001
hasta el 95% en peso de principio activo, preferiblemente entre el 0,00001 y el 1% en
peso.

La aplicacion tiene lugar en uno de los modos habituales adaptados a las
formas de aplicacion.

De acuerdo con la invencion, se pueden tratar todas fas plantas y partes de
planta. Por plantas se entiende, a este respecto, todas las plantas y poblaciones de
plantas, como plantas silvestres deseadas y no deseadas o plantas de cultivo
(incluyendo plantas de cultivo de aparicion natural). Las plantas de cultivo pueden ser
plantas que pueden obtenerse mediante procedimientos de cultivo y optimizacién
convencionales o mediante procedimientos biotecnoldgicos y de tecnologia genética o
combinaciones de estos procedimientos, incluyendo las plantas transgénicas e
incluyendo las variedades de plantas protegibles por el derecho de proteccion de

variedades o las variedades de plantas no protegibles. Por partes de planta debe
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entenderse todas las partes y drganos de la planta aéreos y subterraneos, como
brote, hoja, flor y raiz, citandose por ejemplo hojas, agujas, tallos, troncos, flores,
cuerpos fructiferos, frutos y semillas, asi como raices, tubérculos y rizomas.
Pertenecen a las partes de planta también productos de cosecha asi como material de
reproducciéon vegetativa y generativa, por ejemplo esquejes, tubérculos, rizomas,
acodos y semillas.

El tratamiento de acuerdo con la invencién de plantas y partes de planta con
los principios activos se realiza directamente o mediante exposicién a su entorno,
habitat o espacio de almacenamiento segin los procedimientos de tratamiento
habituales, por ejemplo, mediante inmersién, pulverizacion, vaporizacion, nebulizacion,
dispersion, extension, inyeccion y en material reproductivo, especialmente en semillas,
ademas mediante envolturas de una o varias capas.

Como ya se ha citado anteriormente, pueden tratarse de acuerdo con la
invencion todas las plantas y sus partes. En una forma de realizacion preferida, se
tratan tipos de plantas y variedades de plantas de origen silvestre u obtenidas
mediante procedimientos de cultivo biolégico convencional, como cruzamiento o fusion
de protoplastos, asi como sus partes. En una forma de realizacion preferida adicional,

se tratan plantas transgénicas y variedades de plantas que se han obtenido mediante

procedimientos de ingenieria genética eventualmente en combinacion con

procedimientos convencionales (organismos modificados genéticamente) y sus partes.
Los términos “partes” o “partes de plantas” se aclararon anteriormente.

De forma especialmente preferida, se tratan plantas de acuerdo con la
invencion de las variedades de plantas respectivamente comerciales o que se
encuentran en usc. Por variedades de plantas, se entienden plantas con nuevas

propiedades ("rasgos”), que se cultivan tanto mediante cultivo convencional, mediante
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mutagénesis o mediante técnicas de ADN recombinante. Estas pueden ser
variedades, biotipos y genotipos.

Segun el tipo de planta o variedad de planta, su habitat y condiciones de
crecimiento (suelo, clima, periodo vegetativo, alimentacién), pueden aparecer también
efectos superaditivos (“sinérgicos”) mediante el tratamiento de acuerdo con la
invencion. Asi, son posibles, por ejemplo, cantidades de aplicacién reducidas y/o
ampliaciones del espectro de accién y/o un reforzamiento del efecto de las sustancias
y agentes de acuerdo con la invencién, mejor crecimiento de plantas, mayor tolerancia
frente a altas o bajas temperaturas, mayor tolerancia a la sequia o frente al contenido
de agua o sales del suelo, mayor rendimiento de floracion, recoleccion facilitada,
aceleramiento de la maduracion, mayores rendimientos de cosecha, mayor calidad y/o
mayor valor nutritivo de los productos de cosecha, mayor capacidad de
almacenamiento y/o procesabilidad de los productos de cosecha, que superan los
efectos que realmente se esperan.

Pertenecen a las plantas o variedades de plantas transgénicas preferidas de
acuerdo con la invencion para tratar (obtenidas por ingenieria genética) todas las
plantas que mediante la modificacién por ingenieria genética han obtenido material
genético que confiere a estas plantas propiedades valiosas especialmente ventajosas
(‘rasgos”). Son ejemplos de dichas propiedades mejor crecimiento de planta,
tolerancia elevada frente a temperaturas altas o bajas, tolerancia aumentada frente a
sequedad o frente al contenido de sal de agua o suelo, rendimiento de floracion
elevado, recoleccion facilitada, aceleramiento de la maduracion, mayores rendimientos
de cosecha, mayor calidad y/o mayor valor nutritivo de los productos de cosecha,
mayor capacidad de almacenamiento y/o procesabilidad de los productos de cosecha.

Son ejemplos adicionales y especialmente destacados de dichas propiedades una
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defensa elevada de las plantas frente a parasilos animales y microbianos, como frente
a insectos, acaros, hongos fitopatégenos, bacterias y/o virus, asi como una tolerancia
elevada de las plantas frente a determinados principios activos herbicidas. Como
ejemplos de plantas transgénicas, se citan las plantas de cultivo importantes como
cereales (trigo, arroz), maiz, soja, patata, remolacha, tomate, guisante y otras
variedades de hortalizas, algodén, tabaco, colza, asi como plantas frutales (con los
frutos manzana, pera, citricos y uvas), siendo especialmente destacadas maiz, soja,
patata, algodén, tabaco y colza. Como propiedades ('rasgos”), se destacan
especialmente la defensa elevada de las plantas frente a insectos, aracnidos,
nematodos y caracoles, especialmente por aquellas toxinas generadas en las plantas
mediante el material genetico de Bacillus thuringiensis (por ejemplo, mediante los
genes CrylA(a), CrylA(b), CrylA(c), CryllA, CrylllA, CrylliB2, Cry9c Cry2Ab, Cry3Bb y
CrylF, asi como sus combinaciones) (en adelante, "plantas Bt"). Como propiedades
(‘rasgos”), se destacan especialmente también ia defensa elevada de las plantas
frente a hongos, bacterias y virus mediante resistencia sistémica adquirida (SAR),
sistemina, fitoalexinas, desencadenantes, asi como genes de resistencia y las
correspondientes proteinas y toxinas expresadas. Como propiedades ("rasgos”), se
destacan especialmente también la {olerancia elevada de las plantas frente a
determinados principios activos herbicidas, por ejemplo, imidazolinonas, sulfonilureas,
glifosato o fosfinotricina (por ejemplo, gen “PAT"). Los genes que confieren las
propiedades respectivamente deseadas (‘rasgos”} pueden aparecer también en
combinaciones entre si en las plantas _transgénicas. Como ejemplos de “plantas Bt”,
se citan variedades de maiz, variedades de algodén, variedades de soja y variedades
de patata, que se comercializan con las referencias comerciales YIELD GARD® (por

ejemplo, maiz, algodon, soja), KnockQui® (por ejemplo maiz), StarLink® (por ejemplo

N
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maiz), Bollgard® (algoddn), Nucotn® (algoddn) y Newleaf® (patata). Como ejemplos
de plantas tolerantes a herbicida, se citan variedades de maiz, variedades de algodon
y variedades de soja que se comercializan con las referencias comerciales Roundup
Réady@ (tolerancia frente a glifosato, por ejemplo, maiz, algodon, soja), Liberty Link®
(tolerancia frente a fosfinotricina, por ejemplo, colza), IMI® (tolerancia frente a
imidazolinonas) y STS® (tolerancia frente a sulfonilureas, por ejemplo, maiz). Como
plantas resistentes a herhicida (criadas convencionalm_ente con tolerancia a herbicida),
se citan también las variedades comercializadas con la referencia Clearfield® {por
ejemplo, maiz). Por supuesto, estas indicaciones son vélidas también para las
vaniedades de plantas desarrolladas en el futuro o presentes en el mercado futuro con
estas u otras propiedades genéticas desarrolladas en el futuro (“rasgos”).

Las plantas citadas se pueden tratar de forma especialmente ventajosa de
acuerdo con la invencion con los compuestos de férmula 1 general o las mezclas de
principios activos de acuerdo con la invencion. Los intervalos preferidos dados
anteriormente en los principios activos o mezélas son también validos para el
tratamiento de estas plantas. Se destaca especialmente el tratamiento de plantas con
las composiciones o mezclas citadas especialmente en el presente texto.

Los principios activos de acuerdo con la invencion actian no sélo contra plagas
de plantas, higiene y existencias, sino también en el sector médico veterinario contra
parasitos animales (ecto- y endoparasitos) como garrapatas duras, garrapatas
blandas, acaros de la sarna, acaros chupadores, moscas (picadoras y chupadoras),
larvas de moscas parasitas, picjos, maldfagos de pelo, malofagos de pluma y pulgas.
Fertenecen a estos parasitos:

Del orden de los anopluros, por ejemplo, Haematopinus spp., Linognathus

spp., Pediculus spp., Phtirus spp., Solenopotes spp.
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Del orden de los maldfagos y los subdrdenes amblicerinos asi como
isnocerinos, por ejemplo, Trimenopon spp., Menopon spp., Trinoton spp., Bovicola
spp., Werneckiella spp., Lepikentron spp., Damalina spp., Trichodectes spp., Felicola
spp.

Del orden de los dipteros y los subérdenes nematoceros, asi como
braquiceros, por ejemplo, Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp., Simulium spp.,
Eusimulium spp., Phlebotomus spp., Lutzomyia spp., Culicoides spp., Chrysops spp.,
Hybomitra spp., Atylotus spp., Tabanus spp., Haematopota spp., Pbilipomyia spp.,
Braula spp., Musca spp., Hydrotaea spp., Stomoxys spp., Haematobia spp., Morellia
spp., Fannia spp., Glossina spp., Calliphora spp., Lucilia spp., Chrysomyia spp..
Wohifahrtia spp., Sarcophaga spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Gasterophilus
spp., Hippobosca spp., Lipoptena spp., Melophagus spp.

Del orden de los sifonapteros, por ejemplo, Pulex spp., Ctenocephalides spp.,
Xenopsylla spp., Ceratophylius spp.

Del orden de los heterdpteros, por ejemplo, Cimex spp., Triatoma spp.,
Rhodnius spp., Panstrongylus spp.

Del orden de los blatarios, por ejemplo, Blatta orientalis, Periplaneta
americana, Blattela germanica, Supella spp. |

De fa subclase de los acaros (Acarina) y los érdenes de los metaestigmados
asi como mesoestigmados, por ejemplo, Argas spp., Ornithodorus spp., Otobius spp.,
Ixodes spp., Amblyomma spp., Boophilus spp., Dermacentor spp., Haemophysalis
spp., Hyalomma spp., Rhipicephalus spp., Dermanyssus spp., Raillietia spp.,
Pneumonyssus spp., Sternostoma spp., Varroa spp.

Del orden de los actinédidos (Prostigmata) y acarididos (Astigmata), por

ejemplo, Acarapis spp., Cheyletiella spp., Ormithocheyletia spp., Myobia spp.,
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Psorergates spp., Demodex spp., Trombicula spp., Listrophorus spp., Acarus spp.,
Tyrophagus spp., Caloglyphus spp., Hypodectes spp., Pterolichus spp., Psoroptes
spp., Chorioptes spp., Otodectes spp., Sarcoptes spp., Notoedres spp.,
Knemidocoptes spp., Cytodites spp., Laminosioptes spp.

Los principios activos de formula {I) de acuerdo con la invencidon son
adecuados también para combatir artropodos que atacan a animales tiles
agropecuarios como, por ejemplo, vacas, ovejas, cabras, cabalios, cerdos, asnos,
camellos, bafalos, conejos, gallinas, pavos, patos, gansos, abejas, mascotas tales
como, por ejemplo, perros, gatos, aves domésticas, peces de acuario, asi como los
denominados animales de ensayo como, por ejemplo, hamsteres, conejillos de indias,
ratas y ratones. Mediante e! combate de estos artropodos, deben reducirse las
muertes y reducciones de rendimiento (de carne, leche, lana, pieles, huevos, miel,
etc.), de modo que mediante el uso de los principios activos de acuerdo con la
invencion es posible una cria de animales mas econamica y sencilla.

La aplicacion de los principios activos de acuerdo con la invencion se realiza de
modo conocido en el sector veterinario y en la tenencia de animales mediante
administracion por via entérica en forma de, por ejemplo, comprimidos, capsulas,
pociones, brebajes, granulos, pastas, bolos, procedimientos a través de la
alimentacién, supositorios, mediante administracién por via parenteral como, por
ejemplo, mediante inyecciones (intramuscular, subcutanea, intravenosa, intraperitonal,
entre otras), implantes, mediante administracion por via nasal, mediante aplicacién
dérmica en forma, por ejemplo, de inmersion o bafio (remojo), pulverizacién
(pulverizador), vertido (vertido dorsal y en la cruz), lavado, empolvado, asi como con
ayuda de cuerpos de moldeo que contienen principios activos como collares, marcas

en la oreja, marcas en el rabo, brazaletes, ronzales, dispositivos de marcaje, etc.
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En la aplicacion para ganado, aves de corral, mascotas, etc., se puede usar los
principios activos de formula (1) como formulaciones (por ejemplo, polvos, emulsiones,
agentes fluidos) que contienen el principic activo en una cantidad del 1 al 80% en
peso, directamente o después de dilucién a 100 a 10.000 veces, o se usan como bafio
qﬂimico.

Ademas se ha encontrado que los compuestos de acuerdo con ia invencion
muestran un elevado efecto insecticida frente a insectos que degradan materiales
industriales.

Por ejemplo y preferiblemente, sin embargo sin limitacion, se citan los
siguientes insectos:

escarabajos como Hylotrupes bajulus, Chlorophorus pilosis, Anobium
punctatum, Xestobium rufovillo- sum, Ptilinus pecticornis, Dendrobium pertinex,
Ernobius mollis, Priobjum carpini, Lyctus brunneus, Lyctus afrrcanus, Lyctus
planicollis, Lyctus finearis, Lyctus pubescens, Trogoxylon aequale, Minthes rugicollis,
Xyleborus spec. Tryptodendron spec. Apate monachus, Bostrychus capucins,
Heterobostrychus brunneus, Sinoxylon spec. Dinoderus minutus;

| himenopteros como Sirex juvencus, Urocerus gigés, Urccerus gigas taignus,
Urocerus augur;

termitas como Kalotermes flavicollis, Crypfotermes brevis, Heterotermes
indicola, Reticulitermes flavipes, Reticulitermes santonensis, Reticulitermes lucifugus,
Mastotermes darwiniensis, Zootermopsis nevadensis, Coptotermes formosanus;

lepismas como Lepisma saccharina.

Por materiales industriales se entiende en el presente contextc materiales
inertes como, por ejemplo, plasticos, adhesivos, colas, papeles y cartones, cuero,

madera, productos del procesamiento de la madera y agentes de recubrimiento.
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Los agentes listos para uso pueden contener eventualmente otros insecticidas
y eventualmente uno o varios fungicidas.

En lo que respecta a asociados de mezcla adicionales posibles se hace
referencia a los insecticidas y fungicidas citados anteriormente.

Al mismo tiempo se pueden usar los compuestos de acuerdo con la invencion
para la proteccion de objetos contra la incrustacién, especialmente cascos de
embarcaciones, tamices, redes, edificios, atracaderos y balizas que se encuentren en
contacto con agua de mar o salobre.

Ademas se pueden usar los compuestos de acuerdo con la invencion solos o
en combinaciones con otros principios activos como agentes antiincrustantes.

Los principios activos son adecuados también para el combate de parasitos
animales en proteccion del hogar, higiene y provisiones, especialmente insectos,
aracnidos y &caros que se originan en espacios cerrados como, por ejemplo,
viviendas, naves de fabricas, oficinas, cabinas de vehiculos, entre otros, Estos se
pueden usar para combatir estos parasitos solos o en combinacidn con otros
principios activos y coadyuvantes en productos insecticidas para el hogar. Estos son
efectivos contra variedades sensibles y resistentes asi como contra todos los estados
de desarrolfo. A éstos parasitos pertenacen:

Del orden de los escorpiénidos, por ejemplo, Buthus occitanus.

Del orden de los acarinos, por ejemplo, Argas persicus, Argas reflexus, Bryobia
SSsp., Dermanyssus gallinae, Glyciphagus domesticus, Ornithodorus moubat,
Rhipicephalus sanguineus, Trombicula affireddugesi, Neutrombicula auturanalis,
Dermatophagoides pteronissimus, Dermatophagoides forinae.

Del orden de los araneos, por ejemplo, Aviculariidae, Araneidae.

Del orden de los opiliones, por ejemplo, Pseudoscorpiones chelifer,
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Pseudoscorpiones cheiridium, Opiliones phafangium.

Del orden de los isopodos, por ejemplo, Oniscus asellus, Porcellio scaber,

Del orden de los diplopodos, por ejemplo, Blaniulus guttulatus, Polydesmus
spp.

Del orden de los quilépodos, por ejemplo, Geophilus spp.

Del orden de los ciguentomos, por ejemplo, Ctenolepisma spp., Lepisma
saccharina, Lepismodes inquilinus.

Det orden de los blatarios, por ejemplo, Blatta orientalies, Blattella germanica,
Blattella asahinai, Leucophaea maderae, Panchiora spp., Parcoblatta spp., Periplaneta
australasiae, Periplaneta americana, Periplaneta brunnea, Periplaneta fuliginosa,
Supeffa longipalpa.

Del orden de los saltadores {Saltatoria), Acheta domesticus.

Del orden de los dermapteros, por ejemplo, Forficula auricularia.

Del orden de los isdpteros, por ejemplo, Kalotermes spp., Reticulitermes spp.

Del orden de los psocopteros, por ejemplo, Lepinatus spp., Liposcelis spp.

Del orden de los coledpteros, por ejemplo, Anthrenus spp., Attagenus spp.,
Dermestes spp., Latheticus oryzae, Necrobia spp., Plinus spp., Rhizopertha dominica,
Sitophitus granarius, Sitophilus oryzae, Sitophilus zeamais, Stegobium paniceum.

Del orden de los dipteros, por ejemplo, Aedes aegypti, Aedes albopicius,
Aedes taeniorhynchus, Anopheles spp., Calliphora erythrocephala, Chrysozona
pluvialis, Culex quinquefasciatus, Culex pipiens, Culex tarsalis, Drosophila spp.,
Fannia canicularis, Musca domestica, Phlebotomus spp., Sarcophaga carnaria,
Simulium spp., Stomoxys calcitrans, Tipula paludosa.

Del orden de los lepidépteros, por ejemplo, Achroia grisella, Galleria meflonella,

Plodia interpunctella, Tinea cloacella, Tinea pellioneffa, Tineola bisselliella.

L
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Del orden de los sifonapteros, por ejemplo, Ctenocephalides canis,
Ctenocephalides felis, Pulex irritans, Tunga penetrans, Xenopsy#a cheopis.

Del orden de los himendpteros, por ejemplo, Camponotus herculeanus, Lasius
fuliginosus, Lasius niger, Lasius umbratus, Monomorium pharaonis, Paravespula spp.,
Tetramorium caespitum.

Del orden de los anopluros, por ejemplo, Pedicuius humanus capitis, Pediculus
humanus corporis, Pemphigus spp., Phylloera vastatrix, Phihirus pubis.

Del orden de los heteropteros, por ejemplo, Cimex hemipterus, Cimex
lectularius, Rhadinus profixus, Triatoma infestans.

La aplicacion en el campo de los insecticidas domésticos se realiza solo o en
combinacion con otros principios activos adecuados como ésteres de acido fosférico,
carbamates, piretroides, heonicotinoides, reguladores del crecimiento o principios
activos de otras clases de insecticidas conocidas.

La aplicacion se realiza en aerosoles, pulverizadores sin presién, por ejemplo,
pulverizadores de bombeo y atomizacion, nebulizadores automaticos, nebulizadores,
espumas, geles, productos de vaporizacidn con placas vaporizadoras de celulosa o
plastico, vaporizadores de liquido, vaporizadores de gel y membrana.‘ vaporizadores
propulsores, sistemas de vaporizacién sin energia o pasivos, papeles antipolillas,
saquitos antipolillas y geles antipolillas, en forma de granulos o polvos, en cebos
dispersados o trampas con cebo.

Los compuestos de acuerdo con la invencion de formula (1) {principios activos)
presentan una actividad herbicida extraordinaria contra un amplio espectro de plantas
dafiinas anuales mono- y dicotiledoneas de importancia econémica. También son
abarcadas por los principios activos plantas dafinas de hoja perenne de dificil control,

que surgen de rizomas, trozos de raiz u otros drganos duraderos.
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La cantidad de principio activo empleada puede oscilar en un gran intervalo.
Depende esencialmente del tipo de efecto deseado. En general, las cantidades de
aplicacién se encuentran entre 1 g y 10 kg de principio activo por hectarea de
superficie de suelo, preferiblemente entre 5 g y 5 kg por ha.

El efecto ventajoso de la tolerancia por las plantas de cultivo de las
combinaciones de principios activos de acuerdo con la invencion es especialmente
muy pronunciado a determinadas relaciones de concentracion. Sin embargo, las
relaciones en peso de principio activo en las combinaciones de principios activos
pueden variar en intervalos relativamente grandes. En general, corresponden a 1
parte en peso de principio active de férmula (1) de 0,001 a 1000 partes en peso,
preferiblemente 0,01 a 100 partes en peso, de forma especialmente preferida 0,05 a
20 partes en peso de uno de los compuestos de mejora de la tolerancia en las plantas
de cultivo (antidotos/protectores) citados anteriormente en (b’).

Las combinaciones de principios activos de acuerdo con la invencién se aplican
en general en forma de formulaciones preparadas. Sin embargo, los principios activos
contenidos en las combinaciones de principios activos pueden mezclarse también en
formulaciones individuales en la aplicacion, es decir, aplicarse en forma de mezclas en
tanque.

Para determinados fines de aplicacién, especialmente en el procedimiento
post-emergencia, puede ser ventajoso ademas incorporar a las formulaciones como
aditivos adicionales aceites minerales o vegetales tolerables para plantas (por
ejemplo, el preparado comercial "Rako Binol") 0 sales de amonic como, por ejemplo,
sulfato de amonio o rodanuro de amonio.

Las nuevas combinaciones de principios activos pueden empiearse como tales,

en forma de sus formulaciones o de las formas de aplicacién preparadas mediante

N\
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dilucién adicional a partir de las mismas, como soluciones, suspensiones, emulsiones,
polvos, pastas y granulos listos para usar. La éplicacién ocurre de modo habitual, por
ejemplo, mediante vertido, rociado, pulverizacion, espolvoreo o dispersion.

Las cantidades de aplicacion de las combinaciones de principios activos de
acuerdo con la invencién pueden variar en un intervalo conocido; dependen, entre
otras cosas, del tiempo y de factores del suelo. En general, las cantidades de
ablicacién se encuentran entre 0,001 y 5 kg por ha, preferiblemente entre 0,005 y 2 kg
por ha, de forma especiaimente preferida entre 0,01 y 0,5 kg por ha.

Los protectores que se van a utilizar de acuerdo con la invencion se pueden
usar segun sus propiedades para el pretratamiento de la semilla de la planta de cultivo
(desinfeccion de semilla) o antes de incorporar la semilla en el surco de semilla, o
emplearse separadamente antes del herbicida o emplearse junto con el herbicida
antes o después de la emergencia de las plantas.

Como ejemplos de plantas, ée citan las plantas de cultivo importantes, como
cereales (trigo, cebada, arroz), maiz, soja, patata, algodén, colza, nabo, cafa de
azucar, asi como plantas frutales (con las frutas manzana, peras, frutas citricas y uvas
de vino), destacando especialmente cereales, maiz, soja, patata, algodoén y colza.

Con los principios activos de acuerdo con la invencién se pueden tratar todas
Ia's plantas y partes de planta. Por plantas se entienden, a este respecto, todas las
plantas y poblaciones de plantas como plantas salvajes deseadas y no deseadas o
plantas de cultivo (incluyendo plantas de cultivo de aparicion natural). Las plantas de
cultivo pueden ser plantas que pueden obtenerse mediante procedimientos de crianza
y optimizacion convencionales o mediante procedimientos biotecnolégicos y de
tecno!log ia genética o combinaciones de estos procedimientos, incluyendo las plantas

transgeénicas e incluyendo las especies de plantas protegibles por el derecho de
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proteccion de especies o las especies de plantas no protegibles. Por partes de planta
deben entenderse todas las partes y organos de la planta aéreos ¥ subterraneos,
como brote, hoja, flor y raiz, citandose por ejemplo hojas, agujas, tallos, troncos,
flores, cuerpos fructiferos, frutos y semillas, asi como raices, tubérculos y rizomas.
Pertenecen a las partes de planta también productos de cosecha asi como material de
reproduccion vegetativa y generativa, por ejemplo esquejes, tubérculos, rizomas,
acodos y semilias.

El tratamiento de acuerdo con la invencion de plantas y partes de planta con
los principios activos se realiza directamente o mediante exposicién a su entorno,
espacio vital o espacio de almacenamiento segin los procedimientos de tratamiento
habituales, por ejemplo, mediante inmersion, pulverizacion, vaporizacion, nebulizacion,
dispersién, extension, inyeccidn y en material reproductivo, especialmente en semillas,
ademas mediante revestimientos de una o varias capas.

Por tanto es objeto de la presente invencion también un procedimiento para
combatir plantas no deseadas o para la regulacion del crecimiento de plantas,
preferiblemente en cultivos de plantas en los que se aplican uno o varios de los
compuestos de acuerdo con la invencién sobre las plantas (por ejemplo, plantas
dafiinas como malas hierbas mono- o dicotiledéneas o plantas de cultivo no
deseadas), la semilla (por ejemplo, grano, semillas u 6rganos de reproduccion
vegetativa como nodulos o partes de brotes con capullos) o la superficie sobre la que
crecen las plantas (por ejemplo, la superficie de cultivo). A este resepcto se pueden
aplicar los compuestos de acuerdo con la invencién, por ejemplo en provisiones {dado
el casto también mediante incorporacion al suelo), procedimientos de pre-emergencia
0 de post-emergencia. De forma particular son de citar a modo de ejemplo algunos

representantes de malas hierbas mono- y dicotiledéneas que se pueden controtar con
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los compuestos de acuerdo con la invencion, sin que se deba considerar esta cita una
limitacion a determianadas especies.

Malas hierbas monocotiledéneas de los géneros: Aegilops, Agropyron,

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

Malas hierbas dicotiledéneas de los géneros: Abutilon, Amaranthus; Ambrosia,
Anoda, Anthemis, Aphanes, Artemisia, Alriplex, Bellis, Bidens, Capsella, Carduus,
Cassia, Centaurea, Chenopodium, Cirsium, Convolvuius, Datura, Desmodium, Emex,
Erysimum, Euphorbia, Galeopsis, Galinsoga, Galium, Hibiscus, Ipomoea, Kochia,
Lamium, Lepidium, Lindernia, Matricaria, Mentha, Mercurialis, Mulfugo, Myosolis,
Papaver, Pharbitis, Plantago, Polygonum, Portulaca, Ranuncu'lus, Raphanus, Rorippa,
Rotala, Rumex, Salsola, Senecio, Sesbania, Sida, Sinapis, Solanum, Sonchus,
Sphenoclea, Stellaria, Taraxacum, Thiaspi, Trifolium, Urtica, Veronica, Viola,
Xanthium.

Las plantas citadas se pueden tratar de forma especialmente ventajosa de
acuerdo con la invencién con los compuestos de formula general | o bien con las
mezclas de principios activos de acuerdo con la invencion. Los intervalos preferidos
indicados anteriormente en los principios activos o mezclas son validos también para
el tratamiento de estas plantas. Es de destacar especiaimente el tratamiento de
plantas con los compuestos 0 mezclas indicados especialmente en el presente texto.

Si se aplican los compuestos de acuerdo con la invencién antes de ia

germinaciéon en la superficie del suelo, se impide entonces por completo ia
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emergencia de los brotes de malas hierbas o las malas hierbas crecen hasta el
estadio de hojas en germinacién fijandose luego su crecimiento ¥ muriendo
definitivamente tras emergencia de tres a cuatro semanas.

En la aplicacion de los principios activos sobre las partes de la planta verdes en
el procedimiento de post-emergencia se da tras el tratamiento la parada dei
crecimiento y las plantas dafiinas permanecen en el estadio de crecimiento presente
en el momento de la aplicacion o mueren tras un tiempo determinado, de modo que
de esta forma se excluye una concurrencia de malas hierbas dafinas en las plantas
de cultivo muy pronta y perjudicial.

Si bien los compuestos de acuerdo con la invencion presentan una
extraordinaria actividad herbicida frente a malas hierbas mono- y dicotiledoneas, las
plantas de cultivo de cultivos de relevancia econdmica, por ejemplo, cultivos
dicotiledéneos de los géneros Arachis, Beta, Brassica, Cucumis, Cucurbita,
He!ianrhus,' Daucus, Glycine, Gossypium, Ipomoea, Lactuca, Linum, Lycopersicon,
Miscanthus,  Nicotiana,  Phaseolus,  Pisum, Solanum, Vicia, o cultivos
monocotiledoneos de los géneros Allium, Ananas, Asparagus, Avena, Hordeum,
Oryza, Panicum, Saccharum, Seeale, Sorghum, Triticale, Triticum, Zea, no se ven
esencialmente o practicamente dafiadas en funcion de la estructura del respectivo
compuesto de acuerdo con la invencién y su cantidad de aplicacion. Los presentes
compuestos son muy adecuados por estos motivos para combatir selectivamente
crecimientos de plantas no deseadas en cultivos de plantas como plantas de
aprovechamiento ag'ricola o plantas ornamentales.

Adicionalmente los compuestos de acuerdo con la invencion (en funcién de su
estructura y de la cantidad de aplicacion respectivas) presentan propiedades

regulatorias del crecimiento sobresalientes en plantas de cultivo. Estos intervienen de
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forma regulatoria en el metabolismo propio de las plantas y con ello pueden usarse
para influir de forma intencionada en las sustancias internas de la planta y facilitar la
cosecha como, por ejemplo, desencadenando la desecacidn y climax vegetativo.
Adicionalmente son adecuados también para el control general e inhibicion del
crecimiento vegetativo no deseado sin que mueran con ello las plantas. Una inhibicion
del crecimiento vegetativo juega en muchos cultivos mono- y dicotiledéneos un gran
papel ya que se puede reducir o impedir por campleto, por ejemplo, ta formacion de
criaderos.

Como ya se ha citado anteriormente, pueden tratarse segun la invencion todas
las plantas y sus partes. En una forma de realizacion preferida, se tratan tipos de
plantas y especies de plantas de origen silvesire u obtenidos mediante procedimientos
de cultivo bioldgico convencional, como cruzamiento o fusion de protoplastos, asi
como sus partes. En una forma de realizacion preferida adicional, se tratan plantas
transgénicas y tipos de plantas que se han obtenido mediante procedimientos de
tecnologia genética dado el caso en combinacion con procedimientos convencionales
(organismos modificados genéticamente) y sus partes. Los términos "partes” o "partes
de plantas " 0 "partes de planta” se han ilustrado anteriormente.

De forma especialmente preferida, se tratan plantas segun la invencion de las
especies de plantas respectivamente comerciales o que se encuentran en uso. Por
especies de plantas, se entienden plantas con nuevas propiedades ("rasgos"), que se
crian tanto mediante cultivo convencional, mediante mutagénesis o mediante técnicas
de ADN recombinante. Estas pueden ser especies, biotipos y genotipos.

Segun el tipo de planta o especie de planta, su habitat y condiciones de
crecimiento (suelo, clima, periodo vegetativo, alimentacion), pueden aparecer también

efectos superaditivos ("sinérgicos”) mediante el tratamiento de acuerdo con la
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invencion. Asi, son posibles, por ejemplo, cantidades de aplicacién reducidas y/o
ampliaciones del espectro de accion y/o un reforzamiento del efecto de las sustancias
y agentes utilizables de acuerdo con la invencién, mejor crecimiento de plantas, mayor
tolerancia frente a altas o bajas temperaturas, mayor tolerancia a sequia o frente al
contenido de agua o sales del suelo, mayor rendimiento de floracion, recoleccion
facilitada, aceleramiento de la maduracién, mayores rendimientos de cosecha, mayor
calidad y/o mayor valor nutritivo de los productos de cosecha, mayor capacidad de
almacenamiento y/o procesabilidad de los productos de cosecha, que superan los
efectos que realmente se esperan.

Debido a sus propiedades herbicidas y regulatorias del crecimiento de plantas
los principios activos se pueden usar también para combatir plantas dafinas en
cultivos de plantas conocidas o modificadas por ingenieria genética en desarrollo. Las
plantas transgénicas se caracterizan en general por propiedades especialmente

ventajosas, por ejemplo, por resistencias frente a determinados pesticidas, sobre todo

determinados herbicidas, resistentes frente a enfermedades de plantas o agentes

patbgenos de enfermedades de plantas como determinados insectos o
microerganismos como hongos, bacterias o virus, Otras propiedades especiales se
refieren, por ejemplo, a la cosecha en lo que se refiere a cantidad, calidad, capacidad

de almacenamiento, composicidn y sustancias contenidas especiales. De este modo

se conocen plantas transgénicas con mayor contenido en almidéon o calidad .

rﬁodificada del almidén o aquellas con otra composicion de acidos grasos de la
cosecha. Pueden encontrarse otras propiedades especiales en cuanto a tolerancia o
resistencia frente a esirescres abidticos, por ejemplo, calor, frio, sequia, salinidad y
radiacion ultravioleta,

Se prefiere el uso de los compuestos de acuerde con la invencidn de formula

W
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(I} en cultivos transgénicos de importancia econdémica de plantas de aprovechamiento

y ornamentales, por ejemplo, de cereales como trigo, cebada, centeno, avena, mijo,

arroz, mandioca y maiz o también cultivos de remolacha azucarera, algodén, soja,

colza, patata, tomate, guisantes y otras variedades de hortalizas.

Los compuestos de formula (l) se pueden usar preferiblemente como
herbicidas en cultivos de plantas de aprovechamiento, que son resistentes frente a los
efectos fitotdxicos de herbicidas o bien se han hecho resistentes por ingeni_eria
genética.

Las vias habituales para la prepafacién de nuevas plantas que presentan
propiedades modificadas en comparacién con las plantas existentes hasta ahora
consisten, por ejemplo, en procedimientos de cultivo clasicos y la generacion de
mutantes. De forma alternativa se pueden producir nuevas plantas con propiedades
modificadas con ayuda de procedimientos de ingenieria genética (véanse, por
ejemplo, los documéntos EP-A-0221044, EP-A-0131624). Se describieron, por
ejemplo, en varios casos
- modificaciones por ingenieria genética de plantas de cultive con el fin de la

modificacion  del almidon sintetizado en las plantas (por ejemplo, los

documentos WO 92/11376, WO 92/14827, WO 91/19806),

- plantas de cultivo transgénicas que son resistentes frentie a determinados
herbicidas del lipo de glufosinato (véanse, por ejemple, los documentos EP-A-
0242236, EP-A-242246) o glifosato {documento WO 92/00377) o de
sulfonilureas (documentos EP-A-0257983, US-A-5013659),

- plantas de cultivo transgénicas, por ejemplo algedén, con la capacidad de
producir toxinas de Baciflus thuringiensis (toxinas Bt), que hacen las plantas

resistentes frente a determinadas plagas (documentos EP-A-0142924, EP-A-
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0193259).

- plantas de cultivo transgénicas con composicién de Acidos grasos modificada
(documento WO 91/13972).

- plantas de cultivo modificadas por ingenieria genética con nuevas sustancias
contenidas o secundarias, por ejemplo, nuevas fitoalexinas que provocan una
mayor resistencia a enfermedades {documentos EPA 309862, EPA0464461)

- plantas modificadas por ingenieria genética con fotorrespiracion reducida, que
presentan mayor rendimiento y mayor tolerancia al estrés (documento EPA
0305398).

- plantas de cultivo transgénicas que producen proteinas farmacéuticas o de
importancia diagnéstica (*molecular pharming")

- plantas de cultivo transgénicas que se caracterizan por mayores rendimientos
o mejor ¢alidad

- plantas de cultive transgénicas que se caracterizan por una combinacion, por
ejemblo, de las nuevas propiedades anteriormente citadas ("gene stacking™)

En principio se conocen multiples técnicas de biologia molecular con las que se
pueden preparar las nuevas plantas transgeénicas con propiedades modificadas;
véase, por ejemplo |. Potrykus y G. Spangenberg (eds.) Gene Transfer to Plants,
Springer Lab Manual (1995), editorial Springer Berlin, Heidelberg, o Christou, "Trends
in Plant Science" 1 (1996) 423-431). |

Para manipulaciones de ingenieria genética de este tipo se pﬁeden usar
moléculas de &cido nucleico en plasmidos, que permiten una mutagénesis o una
modificacién de secuencias por recombinacion de secuencias de ADN. Con ayuda de
procedimientos convencionales se pueden llevar a cabo cambios de bases, separar

secuencias parciales o incorporar secuencias naturales o de sintesis. Para la union de
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fragmentos de ADN entre ellos se pueden aplicar adaptadores o conectores en los
fragmentos, véase por ejemplo Sambrook y ﬁol., 1989, Molecular Cloning, A
Laboratory Manual, 2% edicién Cold Spring Harbor Laboratory Press, Cold Spring
Harbor, NY; o Winnacker "Gene und Klone", VCH Weinheim 22 edicién 1996.

La preparacion de células de plantas con actividad reducida de un producto
génico se puede conseguir, por ejemplo, con la expresién de al menos un ARN
antisentido correspondiente a un ARN en sentido para la consecucion de un efecto de
co-supresion o la expresion de al menos un ribozima construido correspondiente, que
escinde el transcripto especifico del producto génico anteriormente citado.

A tal fin se pueden usar por un lado molég:ulas de ADN que comprenden la
secuencia de codificacion completa de un producto génico incluyendo secuencias de
flangueo eventualmente presentes, asi como también moléculas de ADN que
comprenden sélo partes de la secuencia de codificacion, debiendo ser estas partes
suficientemente largas para provocar en las células un efecto antisentido. Es posible
también el uso de secuencias de ADN que presentan un alto grado de homologia con
las secuencias de codificacion de un producto génico pero que no son completamente
idénticas.

En la expresion de moléculas de acido nucleico en plantas puede estar
localizada la proteina sintetizada en cualquier compartimento discrecional de las
células de la planta. Para alcanzar la localizacion en un compartin-1ento determinado
se puede unir por ejemplo la regién de codificacidn con secuencias de ADN gue
aseguran la localizacion en un compartimento determinado. Tales secuencias son
conocidas por el especialista en la técnica (véanse, por ejemplo, Braun y col., EMBO
J. 11 (1992), 3219-3227; Wolter y col., Proc. Natl. Acad. Sei. USA 85 (1988), 846-850;

Sonnewald y col., Ptant J. 1 (1991}, 95-106). La expresion de las moléculas de acido
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nucleico puede tener lugar también en los organulos de las céluias de plantas.

Las celulas de plantas transgénicas pueden regenerarse segin técnicas
conocidas dando plantas completas. Las plantas transgénicas pueden ser
principalmente plantas de cualquier especie de planta discrecional, es decir, tanto
plantas monocotiledéneas como también dicotiledéneas.

De este modo se pueden obtener plantas transgénicas que presentan
propiedades modificadas mediante sobreexpresion, supresién o inhibicién de genes
homdlogos (= naturales) o secuencias génicas o expresion de genes h.eter()logos (=
extrafios) o secuencias génicas.

Preferiblemente se pueden usar los compuestos () de acuerdo con la
invencion en cultivos transgénicos que son resistentes frente a sustancias como, por
ejemplo, dicamba o frente a herbicidas gue inhiben enzimas esenciales de plantas por
ejemplo, acetolactosintasas (ALS), EPSP sintasas, glutaminasintasas (GS) o
hidroxifenilpiruvato dioxigenasas (HPPD), contra herbicidas respectivos del grupo de
sulfonilureas, de glifosatos, glufosinatos o benzoilisoxazoles y principios activos
analogos.

Con el uso de principios activos de acuerdo con la invencion en cultivos
transgénicos aparecen frecuentemente ademdas de los efectos que se observan en
otros cultivos frente a plantas daiinas, efectos que son especificos de la aplicacion en
el cultivo transgénico respectivo, por ejemplo, un espectro de malas hierbas
modificado o especialmente ampliado, que se puede combatir, cantidades de
aplicacion modificadas que se pueden usar para la aplicacion, preferiblemente buena
capacidad de combinacién con los herbicidas frente a los que es resistente el cultivo
transgénico, asi como influencia en la vegetacién y cosecha de plantas de cultivo

transgénicas.
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Por tanto es objeto de la invencién también el uso de compuestos de acuerdo
con la invencion de férmula (1) como herbicidas para combatir plantas dafiinas en
plantas de cultivo transgénicas.

Los compuestos de acuerdo con la invencion se pueden aplicar en forma de
polvos para pulverizacion, concentrados emulsionables, soluciones pulverizébles.
productos en polvo para espolvoreo o granulos en las preparaciones habituales. Son
por tanto objeto de la invencién también agentes herbicidas y reguladores del
crecimiento en plantas que contienen compuestos de acuerdo con la invencion.

Los compuestos de acuerdo con la invencién se pueden formular de distinta
forma segin predeterminen los parametros biolégicos y/o quimico-fisicos. Como
pbsibilidades de formulacion se tienen en cuenta, por ejemplo: polvos humectables
para pulverizar (WP), polvos solubles en agua (SP), concentrados solubles en agua,
concentrados emulsionables (EC), emulsiones (EW) como emulsiones aceite-en-agua
y agua-en-aceite, soluciones pulverizables, concentrados en suspensién (SC),
dispersiones basadas en aceite 0 en agua, soluciones miscibles con aceite,
suspensiones en capsula (CS), productos en polvo para espolvoreo (DP),
desinfectantes, grénulos para aplicacion por dispersion y en suelo, granulos (GR) en
forma de granulos en forma de microgranulos, granulos para pulverizar, granulos
revestidos y granulos para adsorcion, granulos dispersables en agua (WG), granulos
solubles en agua (SG), formulaciones ULV (ultra bajo volumen) microcapsulas y
ceras.

En principio estos tipos de formulacion individuales son conocidos y se
déscriben, por ejemplo, en Winnacker-Kichler, "Chemische Technologie”, tomo 7, C.
editorial Hanser Munich, 4° edicion 1986; Wade van Valkenburg, "Pesticide

Formulations”, Marcel Dekker, N. Y., 1973; K. Martens, "Spray Drying" Handbook, 32
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edicion 1979, G. Goodwin Ltd. Londres.

Los coadyuvantes de formulacion necesarios como materiales inertes,
tensioactivos, disolventes y otros aditivos son igualmente conocidos y se describen,
por ejemplo en: Watkins, "Handbook of Insecticide Dust Diluents and Carriers", 2°
edicion, Darland Books, Caldwell N.J., H.v. Oiphen, “introduction to Clay Colloid
Chemistry”, 2® edicién, J. Wiley & Sons, N.Y.; C. Marsden, "Solvente Guide"; 2°
edicion, Interscience, N.Y. 1963; McCutcheon's "Detergents and Emulsifiers Annual”,
MC Publ. Corp., Ridgewood N.J.; Sisley and Wood, "Encyélopedia of Surface Active
Agents”, Chem. Publ. Co. Inc., N.Y. 1964; Schénfeldt, "Grenzflachenaktive
Athylenoxidaddukte", Wiss. Verlagsgesell., Stuttgart 1976; Winnacker-Kichler,
"Chemische Technologie”, tomo 7, C. editorial Hanser Munich, 42 edicion 1986.

En base a estas formulaciones se pueden preparar también combinaciones
con otras sustancias de efecto pesticida como, por ejemplo, insecticidas, acaricidas,
herbicidas, fungicidas asi como agentes protectores, fertilizantes y/o reguladores del
crecimiento, por ejemplo, en forma de una formulacidn acabada como mezcla en
tanque,

Los polvos humectables para pulverizar son preparados dispersables de forma
uniforme en agua que ademas del principio activo contienen una sustancia de dilucion
o inerte asi como tensioactivos de tipo idnico y/o no idnico (humectantes,
dispersantes), por ejemplo alquilfenoles polioxietilados, alcoholes grasos
polioxietilados, aminas grasas polioxietiladas, étersulfatos de alcohol graso y poliglicol,
alcanosulfonatos, bencenosulfonatos de alquilo, ligninosulfonato  sédico, 2,2
dinaftiimetano-6,6"-disulfonato  sédico, dibutilnaftalin-sulfonato sédico o tambien
oleoilmetiluronato sodico. Para la preparacion de polvos humectables para pulverizar

se muelen los principios activos herbicidas, por ejemplo, en equipos habituales como

a“
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molinos de martillo, molinos de aire forzado y molinos de chorro de aire vy
simultaneamente o a continuacion se mezclan con los agentes coadyuvantes de la
formulacion.

Se preparan concentrados emulsionables mediante solucion del principio activo
en un disolvente organico, por ejemplo, butanol, ciclohexanona, dimetilformamida,
xileno o también aromatos o hidrocarburos de alto punto de ebullicién o mezclas de
disolventes organicos con adicion de uno o varios tensioactivos de tipo idnico y/o no
ionico  {emulsionantes). Como emulsionantes se pueden usar, por ejemplo: sales
calcicas del acido alquilarilsulfonico como dodecilbencenosulfonato de Ca o
emulsionantes no idnicos como ésteres de poliglicol y acido graso,
alquilarilpoliglicoléteres, éteres de alcohol graso y poliglicol, productos de
céndensacién de oxido de propileno y 6xido de etileno, alquilpoliéteres, ésteres de
sorbitan como, por ejemplo, ésteres de sorbitan y acido graso o ésteres de
polioxietileno y sorbitan como, por ejemplo, ésteres de acido graso de polioxietileno y
sorbitan.

El producto en polvo para espolvpreo se obtiene mediante molienda del
principio activo con sustancias sélidas f_inamente distribuida, por ejemplo, talco, arcillas
naturales como caolin, bentonita y pirofilita o tierra de diatomeas.

Los concentrados en suspension estan basados en agua o en aceite. Estos
pueden prepararse, por ejemplo, mediante molienda en himedo mediante molinos de
bolas comerciales y dado el caso adicion de tensioactivos como ya se citd, por
ejemplo, en los otros tipos de formulacion.

Se pueden preparar emulsiones, por ejemplo, emulsiones de aceite en agua
(éW) por ejemplo mediante agitadores, molinos de coloides y/o mezcladores estaticos

con uso de disoclventes organicos acuosos y dado el caso tensioactivos como ya se

(S
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citaron anteriarmente, por ejemplo, en los otros los tipos de formutacion.

Se pueden preparar granulos bien mediante atomizacién del principio activo
sobre material inerte granulado con capacidad de adsorcion, o mediante aplicacién de
concentrados de principio activo mediante adhesivos, por ejemplo poli{alcoho! vinilico),
poliacrilato de sodio o también aceites minerales, sobre la superficie de vehiculos
como arena, caoclinitas o de material inerte granulado. También se pueden granular
principios activos adecuados en la forma habitual para la preparacion de granulos de
fertilizantes — en caso que se.desee en mezcla con fertilizantes.

Se preparan granulos dispersables en agua por lo general segin el
procedimiento habitual como secado por pulverizacién, granulacion en lecho
fluidizado, granulacién en platos, mezcla con mezcladores de alta velocidad y
extrusién sin material inerte solido.

Para la preparacion de granulos en plato, lecho fluidizado, extrusor, y
pulverizacion véanse, por ejemplo, procedimientos en “Spray-Drying Handbook"
tercera edicién 1979, G. Goodwin Ltd., Londres; J.E. Browning, "Aggloemeration”,
Chemical and Engineering 1967, paginas 147 y siguientes; "Perry's Chemical
Engineer's Handbook", quinta edicion, McGraw-Hill, Nueva York 1973, paginas 8-57.

Para otras particularidades relativas a la formuiacion de protectores de plantas
véase, pof ejemplo, G.C. Klingman, "Weed Control as a Science”, John Wiley and
Sons, Inc., Nueva York, 1961, paginas 81-96 y J.D. Freyer, S.A. Evans, "Weed Control
Handhook", 5% edicion, Blackwell Scientific Publications, Oxford, 1968, paginas 101-
103.

Las preparaciones agroquimicas contienen por lo general de 0,1 a 99% en
peso, de forma particular de 0,1 a 85% en peso de compuestos de acuerdo con la

invencion.

2.
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La concentracién de principios activos en polvos humectables para pulverizar
es, por ejemplo, de aproximadamente 10 a 90% en peso, el resto hasta 100% en peso
se compone de componentes de formulacidn habituales. En concentrados
emuisionables la concentracion de principios activos es de aproximadamente 1 a 90,
preferiblemente de 5 a 80% en peso. Las formulaciones en forma de polvo contienen
de 1 a 30% en peso de principio activo, preferiblemente al menos de 5 a 20% en peso
de principio activo, las soluciones pulverizables contienen aproximadamente de 0,05 a
80, preferiblemente de 2 a 50% en peso de principio activo. En grénulos dispersables
en agua el contenido de principio activo depende en parte de si el compuesto activo se
presenta en forma liquida o sélida y qué coadyuvantes de granulacion, cargas vy
similares se usan. El contenido en principio activo en los granulos dispersables en
agua se encuentra, por ejemplo, entre 1 y 85% en peso, preferiblemente entre 10 y
80% en peso.

Ademds las formulaciones de principios activos citadas contienen dado el caso
los respectivos adhesivos, humectantes, dispersantes, emulsionantes, agentes de
penetracion, conservantes, anticongelantes y disolventes, cargas, vehiculos vy
colorantes, antiespumantes, inhibidores de la evaporacion y agentes que influyen en el
valor del pH v la viscosidad habituales.

La designacion “principios activos” o "compuestos” también incluye aqui en
todo caso las combinaciones de principios activos citadas.

La preparacion y el uso de los principios activos de acuerdo con la invencién se
desprende de los siguientes ejemplos.

Ejemplos de preparacion:

Ejemplo |-a-1, |-a-2
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o o)
HN C.H, HN CHg
-~ -~
O
H,C H,C
OH CH, OH CH,
OCH, Br CH, Br

l-a-1 l-a-2
Isbmero trans Isémero cis

Se disponen 0,46 g (4,1 mmol) de terc-butilato de potasio en 4 ml de N,N-
dimetilacetamida (DMA). Se gotea a 20° C 0,6 g (1,36 mmol) del compuesto segun el
gjemplo [I-7 en 10 ml DMA y se agita durante 2 h. Se vierte la mezcla de reaccion en
agua enfriada con hielo, sé acidifica con &cido clorhidrico diluido, se extrae con cloturo
de metileno, se seca y se evapora. Se somete el residuo a cromatografia en gel de
silice con cloruro de metileno/acetato de etilo (3 ; 1). Se obtiene 0,09 g (15 % del valor
tedrico) del compuesto t-a-1 de pf. 219° C y 0,1 g (16 % de! valor teérica) del
Ct.:-mpuesto' 1-a-2de pf. 178° C.

RMN "H (400 MHz, (ds-DMSOQ): desplazamiento § en ppm

Isémero trans

1,03 (1, 3H, CH»-CH3), 1,09 (s, 3H, CHj3), 1,05-1,24 (m, 2H, CH;), 1,60-1,68 (m, 2H,
CHgz), 1,74- 1,78 (m, 2H, CHy), 2,04-2,12 (m, 2H, CH,), 2,28 (s, 3H, Ar-CH,), 2,40-2 46
(m, 2H, Ar-CH»-CHas), 3,10 (s, 3H, OCHjy), 7,02 (s, 1H, Ar-H), 7,26 (s, 1H, Ar-H), 7,82
(s, a, 1H, NH), 10,52 (s, 1H, OH).

Isdbmero cis

1,03 (t, 3H, CH,-CHs), 1,18 (s, 3H, CHa3), 1,47-1,58 (m, 2H, CH,), 1,66-1,93 (m, 6H,
CH>), 2,28 (s, 3H, Ar-CH3), 2,40-2,46 (m, 2H, AF—%CH;;)., 3.15 (s, 3H, OCHs), 7,02 (s,
1H, Ar-H), 7,26 (s, 1H, Ar-H), 7,72 (s, a, 1H, NH), 10,53 (s, 1H, OH).

De forma analoga a los ejemplos (l-a-1) y (1-a-2) vy segln las indicaciones

generales para la preparacion se obtiene los siguientes compuestos de férmula (I-a)
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Ej. N° w X Y z A B Pf°C Isémero
1-a-3 CH; CHs Cl H OCH; CH; 286 cis/trans
aprox. 1:5
1-a-4 CHs CHs Br H QCH, CHs 308 trans
1-a-5 CHs Cl Ci H QCH; CH4 32 trans
1-a-6 H CHa, H CHa QCH; CHs 100 trans
1-a-7 CH, OCH, Cl H OCH, CH; 239 cis/trans
aprox. 1:4
1-a-8 | CoHs OCH, Cl H QCH; CH, 237 Trans
1-a-9 CoHs OCH; C! H QCH;, CHai - 239 cisftrans
aprox. 4:1
1-a-10 | CHs CH; H 4.Cl- | OCH, CH; 254 trans
Ph
1-a-11 CHa CH, H 4-Cl- OCH; CH, 265 trans
Ph
n-a-12 CH, CH, CH, H QCH. CHs 259 trans
A-a—13 CH; QCH, Cl H OC;Hs CH; 216 trans
l-a-14 | CH; | OCH, Cl H OC.Hs | CHs 108 cis
1-a-15 H CH, H 4-F-Ph | OCH, CH, _ 143 trans
-a-16 CH, CHs H Br OCH,; CH, 241 trans
ii-a-17 CH, CHs; Cl H QCHg CHa 260 trans
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i-a-18 | CH, CH; H 4-F-Ph | OCHs CHa 142 cis
n-a-19 CHs CHs; H 4-F-Ph | OCH;, CH, 276 trans
1-a-20 CH, CH, Cl H OCH; CH; 273 trans
1-a-21 | CHj CHs Cl H OCH, CH; 258 cis
N-a-22 | CH, CH, CHs H 0C,Hs CHj 140 trans
1-a-23 | CH, CHy | CHs H OCsHs | CHy [ cis
1-a24 | CHs | OCH, | ¢l H OCHy | CHs |2 cis
l-a-25 1 CsHs OCHa Ci H OCH, C.Hs 218 trans
1-a-26 CHa CHa CH; H OCH, C.Hs 251 trans
n-a-27 CH, CH, Br H QCH; C,Hg 185 trans
1-3-28 | CHs CH, Cl H QCH, CsHs 230 Cis
1-a-29 CHs CH. Cl H OCH, C,Hs | Descomposicion trans
L-a»?;o CH: CH; H 4-F-Ph | QOCH, C.Hs | Descomposicién cis
N-a-31 CH; CH; H 4-F-Ph | OCH,4 C,Hs | Descomposicion trans
n-a-32 [ C.Hg OCH; C! H QCH; C.Hs 92 trans
N-a-33 | C,Hg OCH; Cl H QCH;,4 C.Hs 96 trans
f-a-34 | CH;, CH, H 4-F-Ph | OCH; | C.Hs 159 trans
1-a-35 | CHs OCH, cl H OCH, CoHs 243 trans
1-a-36 CHa OCH3 Ci H QOCH, CoHs Cera cis
1-a-37 | CiHs Br CH, H OCH; | CHs |? trans
1-a-38 CH. OCH, CHa, H QCHa CH; 212 trans/cis

18:1
1-a-39 CH; OCH;4 CHsx H OCH; CHa 300 transfcis

1:2
1-a-40 | CH; Br Cl H QOCH; CHs 294 cis




125
n-a-41 CHs Cl Br OCH; CH; 319 cis
1-a-42 | CHs | OCHs | ¢l OCH; | CH, 178 trans
-a-43 H CHs Cl_ OCH; | CH;, 219 cis
1-a-44 H Cl o] OCH; | CH;, 312 cis
H-a-45 [ C.Hg C:Hs CHj QCH; CHs 254 trans
1-a-46 CH, Br Ci QCH, CH; 304 trans
1-a-47 | CHs Cl Br OCH3, CHy 324 frans
1-a-48 | CH, C,Hs Br OCHs; | CH;, 274 trans
1-a-49 | CH;, C,Hs Br OCH; | CH, 281 cis
N-a-50 H CH; Cl OCH, CH, 245 trans
1-a-51 H cl cl OCH, | CHs 238 trans
1-a-52 | CH, Cl 4-Cl- OCH; | CH, 203 trans
Ph
1-a;53 CHs cl 4-Cl- OCH; | CH; 302 cis
Ph
N-a-54 { CH, CHs 4-Cl- OCH, CHs 237 trans
Ph
1-a-55 | CH; | OC.Hs Cl OCH; | CHs (“ trans
1-a-56 | CHj CH, Br OCH; | CHy |® cisftrans
aprox. 7:1
1-a-57 | CHs CH;, Br OCHy | CHy | trans
1-a-58 | C,Hs QCH; o] OCH, CH; 91 Mezcla
cisftrans
1-a-59 | CHs | Br | CHs OCH, | CHa 115 Mezcia
cisftrans
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1-a-60 CH; CH, 4-Cl- H OCH; CHz 251 cis/trans
Ph aprox.
1-a-61 CH; CH; 4-Cl- H QCH, CH; 185-195 cisftrans
Ph Aprox.
1-a-62 | CoHg Br CH; H OCHa. C,Hg 122 trans
1-a-63 CH; C,Hs CH; H OCH, CoHs 254-255 frans
n-a-64 CHs CsHs CH; H QCH; C,Hs 81 cisftrans
aprox. 2:1
1-a-65 CH; CzHs Br H OCH;, CoHs 250-252 trans
1-a-66 CH, C.Hs Br H OCH, C;Hs 76 cis
1-a-67 H CH, H |4F-Ph| OCH, | C,Hs 115-117 trans
1-a-68 CHz OCH, CH; H OCH, CiHs 216-219 trans
1-a-69 { C,Hs | C.Hs CH, H OCH: | CHs |” cis
-a-70 | CH, CH,4 H 4-F-Ph | OCH; | CH; | ¥ cis
f-a-71 | CH, CH, H [4-F-Ph| OCH; | CiH, [® trans
Ph = fenilo

RMN 'H (400 MHz, {ds-DMSO): desplazamiento & en ppm

1)

3)

1,09 (tr, 3H, CH,CH,), 1,46-1,50 (cm, 2H), 2,04 (s, 6H, 2xArCH,), 2,22 (s, 3H,

Ar-4-CH,), 3,44 (c, 2Hs O CH,CH;)

0,77 (t, 3H, CH>CH,), 1,00 {tr, 3H, CH,CH,), 2,43 (dc, 2H, Ar-CH,CH,), 3,66 (s

3H, ArOCHs)

0.85 (t, 3H, CH,CH;), 1,03 (t, 3H, Ar-CH>-OJ;), 1,11-1,14 (dm, 1H, CH,}, 1,21-

1.24 (dm, 1H, CH,), 1,41-1,47 (c, 2H, CH;-CH3), 2,28 (s, 3H, Ar-CH,), 2,40-

2,46 (dc, 2H, Ar- CH,CH,), 7,02 (s, 1H, Ar-H), 7,26 (s, 1H, Ar-H), 7,84 (s, a, 1H,
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NH), 10,52 (s, 1H, OH)
4) 1,07 (s,3H,CH3), 1,20 (t, 3H, OCH,CHs), 2,09 (s, 3H, Ar-CHj), 3,87-3,94 (m,
" 2H, Q-CH,-CHa)
5 1,09 (t, 3H, CH;CHs), 1,20 (s, 3H, CH;), 2,08 (s, 6H, Ar-CHa), 3.41-3,46 (c, 2H,
5 OCH,-CHy), 7,21 (s, 2H, Ar-H), 7,8 (s, a, 1H, NH)
6) 1,10 (s, 3H, CHy), 1,10 (t, 3H, CH,CHs), 2,08 (s, 6H, Ar-CHa), 3,3-3.35 (¢, 2H,
OCH,CHa), 7.2 (s, 2H, Ar-H), 7,88 (s, a, 1H-NH)
7) 0,79 (t, 3H, CH,-CHa), 1,02 (t, 6H, Ar-CH,-CHs), 1,56-1,62 (c, 2H, CHy-CHa),
2,26 (s, 3H, Ar-CH,), 2,33-2,37 (¢, 4H, Ar-CH,-CHs), 3,10 (s, 3H, OCHj), 6,84
10 (s, 2H, Ar-H), 7,72 (s, a, 1H, NH)
8) 0,92 (t, 3H, CH,-CH,), 1,97, 2,12 (2s, 6H, Ar-CHs), 3,10 (s, 3H, OCH,), 7,03
7,05 (d, 1H, Ar-H), 7,10-7,12 (d, 1H, Ar-H), 7,25-7,32 (m, 4H, Ar-H), 8,03 (s, a,
1H, NH)

9) 0,90 {t, 3H, CHy-CHa), 1,97, 2,12 (2s, 6H, Ar-CH,), 3,05 (s, 3H, OCHjy), 7,03-

IS 7.05(d, 1H, Ar-H), 7,10-7,12 (d, 1H, Ar-H), 7,12-7,32 {m, 4H, Ar-H), 8,11 (s, a,
1H, NH),
Ejemplo |-b-1
HN %Ha
H,C =
ocH, = On° ch, “
He™  CH,

a-Isomero trans
20 Se disponen 0,525 g (1,5 mmal) del compuesto segun el ejemplo (I-a-3) en 20

ml de acetato de etilo (AE), se adicionan 0,21 m! (1,5 mmol) de trictilamina y 10 mg de
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4-N,N-dimetil-aminopiridina. Se afiade gota a gota a reflujo 0,16 ml (1,5 mmol) de
cloruro de acido isobutirico en 1,5 ml de AE y se agita durante 2 h. Tras el
enfriamiento se concentra y se somete el residuo a cromatografia en gel de silice con
cloruro de metileno/acetato de etilo 10:1. Se obtienen 0,45 g (71% del valor tedrico) de
punto de fusion 236° C.
RMN 'H (400 MHz, ds-DMSO), desplazamiento & en ppm
0,94-0,96 (d, 6H, CH{CHs),), 1,09 (s, 3H, CHy), 1,21-1,23 (dm, 2H, CH,), 1,62-1,63
(tm, 2H, CHg), 1,77-1,79 (dm, 2H, CH,), 1,91-1,97 (tm, 2H, CH,), 2,11 (s, 6H, ArCH,),
2,62-2,65 (m, 1H, CH(CHa);), 3,07 (s, 3H, OCHs), 7,13 (s, 2H, Ar-H), 9,04 (s, a, 1H,
NH).

De forma analoga al ejemplo (I-b-1) y segun las indicaciones generales para la

preparacion se obtiene los siguientes compuestos de formula (1-b)

w Y4
0 (-b)
EL.N° | W X Y y4 A B R Pf°C Isémero
1-b-2 CHs CH3 Br H OCH, Csz i-CsH7 228 trans

Ejemplo l-¢g-1
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O
HN CH,
-~
H,C
0 0O Cl
OCH, Y CH,
O
H,C5

a-lsémero trans

Se disponen 625 mg (1,5 mmol) del compuesto segin el ejemplo (I-a-3) en 20
ml de diclorometano, se adicionan 0,21 ml (1,5 mmol) de trietilamina y 10 mg de 4-
N, N-dimetilaminopiridina. Se golea a temperatura ambiente 0,14 ml (1,5 mmol) de
ester etilico de! acido cloroférmico en 1 ml de diclorometano y se agita durante 1 h. Se
evapora el disolvente y se somete el residuo a cromatografia en gel de silice con
cloruro de metileno/éster etilico del acido acético 10:1.

Rendimiento: 0,359 (54% del valor tedrico} de punto de fusion 238° C.

RMN "H (400 MHz, CD5CN); desplaiamiento 5 en ppm:
1,06 (t, 3H, CH,CHs), 1,15 (s, 3H, CH3), 1,34-1,39 (d, m, 2H, CH,), 1,50-1,58 (dt, 2H,
CH,), 2,056- 2,12 (dt, 2H, CH_y), 3,15 (s, 3H, OCHj3), 3,98-4,03 (c, 2H, OCH,CH,), 7,10
(s, 2H, Ar-H), 7,3 (s, a, 1H, NH).

De forma analoga al ejemplo (I-c-1) y segin las indicaciones generales para la

preparacion se obtiene los siguientes compuestos de formula (1-¢)

0
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El.N° | W X Y | 2 A B M R? Pf.°C | Isémero
-1-¢-2 CHg CHy | CH; H OCH; CH_3 O CoHs 178-182 trang
-1-¢-3 CH; CH;, CH; H OCH; CH3 O C;Hs 205-211 cis
-i-c-4 | CH; | CHy [ Br H OCH; | CoHs O CoHs 234 trans
Ejemplo 11-1
0o
H
—N
/ CH,
H,C |
O Hac
4
H,C
Br

Se disponen 5,23 g (22 mmol) del compuesto segin el ejemplo (XIV-1} en 80
ml de tetrahidrofurano (THF} y se adicionan 6,1 mi (44 mmol) de trietilamina. A
continuacién se anade con agitacion rapida a 20° C 5,23 g (20 mmol) de clofuro de
acido 4-bromo-2,6-dimetil-fenil-acetico en 10 mi de THF. Después de 4 h de agitacién
a‘40° C se concentra y se somete el residuo a cromatografia en gel de silice con un
gradiente de cloruro de metiio + 0 — 10% de éster elilico del acido acéticd.
Rendimiento: 4,3 g (36 % del valor tedrico), p.f. 158°C
RMN 'H (400 MHz, CD:CN): & = 1,08, 1,10 (2s, 3H, CH3), 2,25, 2,27 (2s, 6H, ArCHs),
3,11, 3,13 (2s, 3H, OCHa), 3,50-3,57 (ms, 5H, CO,CH,, COCH,), 7,20, 7,21 (2s, 2H,
ArH) ppm. -

De forma analoga al ejemplo (ll-1) y segin las indicaciones generales para la
preparacion se obtiene los siguientes compuestos de formula (11}. El enriquecimiento
de los isémeros se realiza mediante procedimientos de cromatografia preferiblemente

en gel de silice.
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co,R®
A 0
B
N
H 1
W 7
Ej. N° w X Y z A B R® Pf°C Isémero
-2 CH; CH, Cl H OCH, CH,3 CH, 150 Mezcla
-3 H CH, H CH; OCH,3 CH; CH, 119 Mezcia
H-4 C,Hs Br CH: H OCH; CHa, CH: 152 cisftrans
aprox. 1:4
1I-5 CH, Cl Cl H OCH, CH, CH; 144 Mezcla
H-6 CHy CH4 CH, H OCH,4 CHy CH, 135 Mezcla
-7 C;Hs Br CH; H OCH, CH3 CHs Cera cisftrans
aprox. 13:5
11-8 CH, CH; Cl H OCH, CH, CH, 147 cis
-9 CH, CH, H 4-CI-Ph | OCH; CHa CH; Cera cisftrans
aprox. 1:4
1-10 H CH, H 4-F-Ph | OCH, CH, CH, 148 Mezcla
-11 CH, CH, H 4-F-Ph | OCH; CHs CH, Cera Mezcla
[-12 CH; OCH; Cl H OCH, CH; CH, 137 Mezcla
-13 CHj; QOCH;, Cl H OCH;3 CHs CHs Cera cisftrans
aprox. 1:2
-14 CsHs OCH, Ci H OCH;,4 CH, CH, 163 Mezcla
I-15 CH, CH, H 4-F-Ph | OCH,3 CH, CH; Cera Mezcla
-16 CHa, CH, CH, H QCH, CHa CH, 121 cisfirans
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aprox. 4.9
N-17 | CH, CHa cl H OCHs | CH; | CH. 145 Mezcla
18 | C,Hs | OCH, o H OCH, | CHs | cH, 122 cis
i-19 C,Hs QOCHa Cl H OCH, CoHs CHa Cera trans
120 | cH, | OCH, Cl H OCH; | CHs | cH, 171 Mezcla
1-21 | CHs CH, cl H OCH, | C;Hs | CH, 188 Mezcla
22 | CHs | OCHs | ¢l H OCH; | CHs | CHs 170 Mezcla
123 | CH, CH; | CH, H OCH; | CHs; | CH, 164 Mezcla
24 | CH, CH, Br H QCH, | CHs | CHy 196 Mezcla
125 | CH, CH, H | 4C-Ph| OCH; | GCHs | CHa 109 cisftrans

aprox. 1:4
-26 | CH, CH; H | 4FPh| OCHy | CHs | CH, | Cera cisitrans

aprox. 1:10 |
1-27 | C,Hs Br CH, H OCH; | CH; | CH, 181 trans
I-28 | CHs, CHy | cl H OCH; | CH, | cH, |7 trans
29 | CH, | OCH, | CH, H OCH; | CHs | CH, 160 Mezcla
130 CH; cl Br H OCH, | CH, | CH, 156 Mezcla
131 | CHy Br cl H | ocH, | cH, | cHy | 166 Mezcla
N-32 | GHy, | C.Hs Br H OCH, | CH, | cH, 150 Mezcla
1333 | CHs | CHs | CH, H OCH; | CH, | CHs 136 Mezcla
;34 | C,Hs | OCHs | ¢! H OCH; | CH, | CHy 167 Mezcla
11-35 H CH, ci H OCH;, | CH; | CH, 134 Mezcla
1-36 H Cl Ci H OCH, | CHy | CHs 149 Mezcla
1-37 | CuHs Br CH, H OCHs | CHy | CHs |[129-130 | Mezcla

cis/trans
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aprox. 3:5
1-38 CH; CH, H 4-CI-Ph { OC,H; CH; CH, Cera Mezcla

cis/trans

aprox. 3:4
-39 CH, CHa Br H OC:Hs CH, CH; | 154-155 | cisftrans

aprox. 1:3
1-40 CH, OC,Hs Ci H OCH; CH; . CH, Cera Mezcla
i-42 CH, QCH,4 Cl H QC,H; CHy | CHs Cera Mezcla
11-43 CaHs Br CH,3 H OCH; CzHs CHs Cera Trans
[I-44 CHy OCH, CH; H OCH, C;Hs CHs | 149-151 Mezcla
11-45 H CH; H 4-F-Ph | OCH;, C;Hs CH; 60-62 Mezcla
1-46 CH, CoHs Br H OCH,; CoHs CHa 183 Mezéla
11-47 CH,4 CzHs CH, H OCH, 'Czﬁs CHs Cera Mezcla
li-48 CoHs CoHs CH,4 H OCH, C.Hs CH; | 166-168 Mezcla
1-49 CH; CHs H 4-F-Ph | OCH, CsH; CH; Cera Mezcla

Y'RMN 'H (400 MHz, CD3CN): desplazamiento & en ppm: 1,09 (s, 3H, CHj), 1,34-1,42
CH,-C

{tm, 2H, CHy), 2,27 (s, 6H, AR-CHa), 3,11 (s, 3H, OCHy), 3,56 (s, 5H,

CO,CHa3), 6,56 (s, a, 1H, NH), 7,07 (s, 2H, Ar-H)

Ejemplo XIV-!

H,G

HC.

NH

0

O—CH,

2

x HCI

i
O

Se disponen 7,2 g (32 mmol) del compuesto segan el ejemplo XVII-l en argon
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en 150 ml de metanol de 0 a 5° C. Se gotea 10 mi de cloruro de tionilo y se agita

durante 30 minutos a 0° C y durante 24 h a 40° C, hasta que se genera una solucion

transparente. A continuacién se enfria a 5° C y se succiona el residuo. La solucién se

evapora en rotavapor y se cristaliza el residuo con cloruro de metileno / hexano.
Rendimiento: 5,9 g (76 % del valor tedrico)

RMN H (400 MHz, d;-DMSO): & = 1,07, 1,10 (2s, 3H, CHs), 3,08, 3,09 (2s, 3H,

QCH,), 3,75, 3,76 (s, 3H, CO,CH3) ppm.

Ejemplo XVII-1
0
HC. OH
0 NH

Se suspenden 6,85 g del compuesto segln el ejemplo XVIII-1 en 80 mi de
KOH al 30% y argon y se agita a reflujo durante la noche.

Se evapora en rotavapor hasta aproximadamente 25% del volumen; se fija a
pH 2 a 0-10° C con HCI concentrado. Se evapora la solucién con rotavapor y se seca.

Se usa el residuo directamente en la esterificacion en XIV-1.

Ejemplo XVHI-1
0O
H:,C
H.C, NH
0 W
H

Se disponen en 120 ml de agua carbonato de amonio (27 g) y cianuro de sodio
(2,92 g). Comenzando a temperatura ambiente se gotea 7.7 g de 4-metoxi-4-metil-
ciclohexanona y se agita la mez;la de reaccion durante cuatro horas de 55° C a 60°C,
se concentra a 50 ml, luego se agita de 0° a 5° C durante dos horas, se succiona a

aproximadamente -2° C y se seca tras lavar con un poco agua enfriada con hielo.



20

135

Rendimiento: 6.9 g (52% del valor tedrico) mezcla de isémeros cis/trans
aproximadamente 1:2 segun RMN, RMN 'H (400 MHz, ds-DMS0): & = 1,06, 1,11 (25,
3H, CHs;}), 3,08, 3,10 (2s, 3H, OCHj,), 7,86, 8,21 (s, a, 1H, NH).

Preparacién de 4-metoxi-4-metil-ciclohexanona (segan Wulff, D vy cal,

O—CH,
°"O<CH3

C

Synthesis 1999, 415- 422)

En vaso de precipitados de 600 ml se adicionan a 8,9 g del compuesto B en 50
ml de THF y 70 m! de agua 9 ml de HCI concentrado. Se agita durante 2 horas a 20° C
y se neutraliza con NaQOH al 20% a pH 7. Se evapora en rotavapor y se extrae con
MtB-éterfagua; se lava la fase organica con soiucion de NaCl saturada, se seca y se
evapora en rotavapor.

Se obtienen 7,7 g (= 82,7 % del valor tedrico) de 4-metoxi-4-metil-
ciciohexanona con una pureza de 62% segun CG/EM, gue se usa sin mas purificacién
directamente en la sintesis de (XXI-1).

Preparacidn de B
0—CH,

CH,
o)

o

En un matraz de tres bocas de 100 ml se agitan en argon 3,5 g de hidruro de

B

sodio 3 x con 20 ml hexano pa. (el hexano se afade con pipeta). Se adicionan 20 ml
de THF. Se afiade por goteo a 20° C 7,6 g del compuesto A en 80 m! de THF, se agita
durante 30 min a 20° C y a continuacion se afade rapidamente 11 ml de yoduro de

metilo y 1,65 g de bromuro de tetrametilamonio.
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Se agita durante ta noche a 20° C. Se afiade por goteo a 0° C lentamente 10
ml de isopropancl. Se extrae con MtB-éter/agua; Se lava la fase organica con solucion

de NaCl saturada, se seca y se evapora en rotavapor. Se obtiene 9 g (= 80 % del valor

tedrico) con una pureza del 73% tras CG/EM. Se decanta el producto sin mas -

purificacion con acido clorhidrico dando el producto C.

Preparacion de A
' OH

Se disponen en un matraz de tres bocas de 4000 mi| en argon 1000 mi de
tolueno y 1000 ml de solucién de bromura de metilmagnesio 1 molar en THF. Se
afade por goteo de 0 a 5° C 156,2 g de 1,4-ciclohexanodion-monoetilenglicol-cetal en
130 ml de THF en el periodo de 2 horas. Se agita durante 4 horas de 0 a 5° C y se
adiciona luego 200 ml de solucién de NH,Cl. Se separan las fases; se extrae la fase
acuosa con CH;Cl;; se secan las fases organicas con MgSQ.,.

Se destila el disolvente a presién normal y se destila el residuo en una columna
Vigreux de 10 cm a 1 mbar/110-115° C.

Se obtienen 152,3 g (= 88 % del valor tedrico).

Ejemplo 1
1. Efecto herbicida en pre-emergencia

Se disponen semillas de malas hierbas o plantas de cultivc mono- o
dicotileddneas en tiestos de fibra de madera con tierra arcillosa arenosa recubierta
con fierra. Se aplican después sobre la superficie de la tierra de cubierta los

compuestos de ensayc formulados en forma de polvos humectables (WP} como

suspension acuosa con una cantidad de aplicacion de agua calculada de 600 I/ha con’
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adicion de 0,2% de agente humectante en distintas dosificaciones.

Después del tratamiento, se colocan los tiestos en invernadero y se mantienen
en buenas condiciones de crecimiento para ias plantas de ensayo. Se realiza la
evaluacion visual de los dafios en la emergencia en las plantas de ensaye después de
un tiempo de ensayo de 3 semanas en comparacién con controles no tratados (éfecto
herbicida en porcentaje (%) 100% de efecto = las plantas mueren, 0% de efecto =
como las plantas control).

Los siguientes compuestos muestran ademas de los compuestos citados
previamente en pre-emergencia con 320 g/ha p.a. frente a Echinocloa crus-galli y
Setaria viridis un efecto 2 80 %: l-a-1, l-a-2, I-a-7, I-a-8, I-a-9, |-a-10, |-a-24, 1-a-25, I-
a-32, 1-a-33, 1-a-37, 1-a-41, |-a-48, 1-a-49, |-a-52, I-a-53, |-a-54, |1-a-58, 1-a-59, |-a-63, |-
a-64, |-a-66, 1-a-69
2. ' Efecto herbicida en post—emergenci.a

Se disponen semiflas de malas hierbas o plantas de cuftivo mono- o
dicotileddneas en tiestos de fibra de madera con tierra arcillosa arenosa, se recubren
con tierra y se ponen en invernadero en buenas condiciones de crecimiento. Se tratan
las plantas de ensayo en el estado de una hoja 2-3 semanas después de la siembra.
Se pulverizan los compuestos de ensayo formulados como polvo para pulverizar (WP)
eh. distintas dosificaciones con una cantidad de aplicacion de agua de
aproximadamente 600 I/ha con adicion de 0,2% de agente humectante sobre las
partes verdes de la planta. Despues de aprox. 3 semanas de tiempo de reposo de las
plantas de ensayo en invernadero en condiciones Optimas de crecimiento, se evalGa
visualmente el efecto de los preparados en comparacion con controles no tratados
{efeclo herbicida en porcentaje (%). 100% de efecto = las plantas mueren, 0% de

efecto= como las plantas control).
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Ademas de los compuestos citados previamente los siguientes compuestos
muestran en la post-emergencia con 80 g/ha contra Alopecurus myosuroides,
Echinocloa crus-galfi, Lofium multiflorum y Sefaria viridis un efecto 2 80%: l-a-1, l-a-2,
l-a-9, 1-a-22, 1-a-25, [-a-32, I-a-33, |-a-37, |-a-38, |-a-41, |-a-42, |-a-45, |-a-48, |-a-49, 1-
a-58, 1-a-59, I-a-62, 1-a-63, |-a-64, 1-a-68,

Uso de protectores
En caso de querer ensayar adicionalmente si los protectores pueden mejorar la

tolerancia por las plantas de las sustancias de ensayo en las plantas de cultivo, se

usan las siguientes posibilidades para la aplicacion del protector:

- se desinfectan las semillas de plantas de cultivo antes de la siembra con la
sustancia protectora (datos de las cantidades de protector en porcentaje
referido al peso de semilla)

- se pulverizan las plantas de cultivo antes de la aplicacion de las sustancias de
ensayo con el protector con una cantidad determinada de aplicacion por
hectarea (habitualmente 1 dia antes de la aplicaciéon de las sustancias de
ensayo)

- se aplica el protector junto con la sustancia de ensayo en forma de mezcla en
tanque (datos de las cantidades de protector en g/ha o con relacién al
herbiciday).

Ensayos en recipiente con cereales en invernadero

Mefenpir 1 dia antes de la aplicacion de herbicida
Tabla 1
10 dias tras 10 dias tras

aplicacion aplicacion

Cantidad Cebada de verano Cantidad Trigo de verano




139

aplicada observado (%) aplicada observado (%)
g p.a./ha g p.a/ha
(I-a-2) 100 30 100 60
50 10 50 60
25 50
12,5 30
(l-a-2) 100 + 50 2 100 + 50 30
+ Mefenpir 50 + 50 2 50 + 50 10
25+ 50 5
12,5 + 50 3
Tabla 2
28 dias tras 10 dias tras
aplicacién aplicacion
Cantidad Cebada de verano Cantidad Trigo de verano
. aplicada observado (%) aplicada ochservado (%)
g p.a./ha g p.a./ha

(l-a-9) 100 50 100 30
50 20 50 30
25 20
(1-a-9) 100 + 50 8 100 + 50 10
+ Mefenpir 50+ 50 5 50 + 50 10
25 + 50 5

Tabla 3



140
10 dias tras 28 dias tras
aplicacion aplicacion

Cantidad aplicada

Cebada de verano

Trigo de verano

g p.a./ha observado (%) observado (%)
(l-a-2) 100 50 60
50 50 60
25 40 30
12,5 40 10
(l-a-2) 100 + 50 20 5
+ Mefenpir 50 + 50 10 2
25+ 50 8 0
12,5 + 50 5 0

Tabla 4
10 dias tras 28 dias tras
aplicacion aplicacién

Cantidad aplicada Cebhada de verano | Trigo de verano

g p.a./ha obhservado (%) ohservado (%)
(1-a-49) 100 70 50
| 50 50 50
25 50 50
12,5 40 40
(-a-49) 100 + 50 40 30
+ Mefenpir 50 + 50 20 30
25+ 50 20 20
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12,5 +50 5 20
Tabla b
28 dias tras aplicacién
Cantidad aplicada Trigo de verano observado
g p.a/ha (%)
(1-a-64) 50 70
25 60
12,5 20
(l-a-64) 50+ 50 20
+ Mefenpir 25+ 50 10
12,5 + 50 0
Tabla 6
28 dias tras 10 dias tras
aplicacion aplicacién
Cantidad aplicada Cebada de verano | Trigo de verano
g p.a/ha observado (%) observado (%)
{1-a-69) 100 15 40
50 10 40
25 10 30
12,5 20
(1-a-69) 100 + 50 5 15
+ Mefenpir 50 + 50 3 15
25+ 50 0 10
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12,5 + 50 ‘ 10

Ejemplo 2

Ensayo de Phaedon (tratamiento de pulverizacion)
Disolvente: 78,0 partes en peso de acetona

1,5 partes en peso de dimetilformamida
Emulsionante: 0,5 partes en peso de alquifarilpoliglicoléter

Para la preparacion de un preparado de principio activo conveniente, se mezcla
1 parte en peso de principio activo con las cantidades dadas de disolvente y
emulsionante, y se diluye el concentrado con agua gque contiene emulsionante a la
concentracién deseada.

Se pulverizan hojas de repollo chino (Brassica pekinensis) con un preparado de
principio activo de la concentracion deseada y, después del secado se aplican larvas
de escarabajo de la mostaza (Phaedon cochleariae),

Después del tiempo deseado, se determina el efecto en %. A este respecto,
100% significa que todas las larvas de escarabajo habian muerto. 0% significa que
ninguna larva de escarabajo habia muerto.

En este ensayo, por ejemplo, los siguientes compuestos de ejemplos de

preparacion muestran un efecto = 80 % con una cantidad de aplicacion de 500 g/ha:

gjemplos n® I-a-3, l-a-4, |-a-5, |-a-10, |-a-15, I-a-12, |-a-14, |-a-13, t-a-17, |-a-

19, i-a-18, 1-a-26, |-a-20, |-a-22, |-a-27, 1-a-28, |-a-29, |-a-34, 1-a-36, |-a-38, |-a-39, l-a-
47, |-a-49, 1-a-50, I-a-51, 1-a-63, |-a-64

Ejemplo 3

Ensayo de Spodoptera frugiperda (tratamiento de pulverizaciéon contra SPODFR})

Disolvente; 78,0 partes en peso de acetona
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1,5 partes en peso de dimetilformamida
Emulsionante: 0,5 partes en peso de alquilarilpoliglicoléter

Para la preparacion de un preparado de principio activo conveniente, se mezcia
1 parte en peso de principio activo con las cantidades dadas de disolvente y
emulsionante, y se diluye el concentrado con agua que contiene emulsionante a la
concentracion deseada.,

Se pulverizan hojas de maiz (Zea mays) con un preparado de principio activo
de la concentracion deseada y tras secado se aplican orugas cogolleras (Spodoptera
frugiperda).

Después del tiempo deseado se determina el efecto en %. A este respecto,
100% significa que todas las orugas habian muerto, 0% significa que ninguna oruga
habia muerto.

En este ensayo, por ejemplo, los siguientes compuestos de ejemplos de
preparacion muestran un efecto > 80 % con una cantidad aplicada de 500 g/ha:

ejemplos n°: -a-10, I-a-15, I-a-34, l-a-61, 1-a-71, l-c-2
Ejemplo 4 '

Ensayo de Myzus persicae (tratamiento de pulverizaciéon contra MYZUPE)
Disolvente: 78 partes en peso de acetona

1,5  partes en peso de dimetilformamida
Emuisionante: 0,5 partes en peso de alquilarilpotiglicoléter

Para la preparacién de un preparado de principio activo conveniente, se mezcla
1 parte en peso de principio activo con las cantidades dadas de disolvente vy
emulsionante y se diluye el concentrado con agua que contiene emuléionante ala
concentracion deseada.

Se pulverizan hojas de repollo chino (Brassica pekinensis) que estén
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infestadas por todos los estadios del pulgén verde del melocotonero (Myzus persicae),
con una preparacién de principio activo de concentracion deseada.-

Después del tiempo deseado, se determina el efecto en %. A este respecto,
100% significa que todos los pulgones habian muerto; 0% significa que ningan pulgdn
habia muerto.

En este ensayo, por ejemplo, los siguientes compuestos de ejemplos de
preparacion muestran un efecto > 80% con una cantidad de aplicacion de 500 g/ha:

gjemplos n® [|-a-3, !-a-4, I-a-5, I-a-6, I-a-7, I-a-8, 1-a-9, |-a-2, l-a-1, I-a-10, |-a-
11, I-a-15, 1-a-12, I-a-14, |-a-13, l-a-16, |-a-17, l-a-19, i-a-18, |-a-24, I-a-20, I-é-21, |-a-
22, |-a-23, I-a-26, |-a-27, 1-a-29, l-a- 30, I-a-31, 1-a-33, I-a-34, |-a-35, i-a-36, |-a-37, |-a-
38, I-a-39, 1-a-40, I-a-41, i-a-42, |-a-43, |-a-44, 1- a-45, 1-a-46, |-a-47, |-a-48, 1-a-49, |-
a-50, I-a-51, 1-a-52, 1-a-53, I-a-54, |-a-55, |-a-57, |-a-58, |-a-59, |-a-60, I-a-81, 1-a-62, |-
a-63, I-a-64, |-a-65, 1-a-66, I-a-67, |-a-69, |-a-70, I-a-71, |-b-1, I-c-1, I-¢c-2, |-c-3.
Ejemplo 5

Ensayo de Tetranychus; resistente a OP (tratamiento de pulverizacion contra

TETRUR)

Disolvente: 78,0 partes en peso de dimetilformamida
1,5 partes en peso de dimetilformamida

Emulsionante: 0,5 partes en peso de alquilarilpoliglicoléter

Para la preparacién de un preparado de principio activo conveniente, se mezcla
1 parte en peso de principio activo con las cantidades dadas de disolvente y
emulsionante y se diluye el concentrado con agua que contiene emulsionante a la
concentracién deseada.
RPI2008-65.doc

Se pulverizan hojas de judias (Phaseolus vulgaris) que estan infestadas por
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todos los estadios de la arafia roja comun (Tetranychus urticag) con un preparado de
principio activo de la concentracion deseada.

Después del tiempo deseado, se determina el efecto en %. A este respecto,
100% significa que todas las arafias habian muerto. 0% significa que ninguna arana
habia muerto.

En este ensayo, por ejemplo, los siguientes compuestos de ejemplos de
preparacion muestran un efecto 2 80 % con una cantidad de aplicacién de 100 g/ha:

ejemplos n° I-a-3, i-a-4, 1-a-5, I-a-2, 1-a-10, l-a-11, l-a-15, 1-a-12, I-a-13, 1-a-19,
l-a-18, 1-a-26, l-a-22, |-a-23, I-a-27, |-a-30, I-a-31, 1-a-35, I-a-36, 1-a-38, 1-a-39, |-a-40,
I-é—41, l-a-43, |-a-44, [-a-47, |-a- 51, 1-5-52, I-a-53, |-a-60, l-a-61, 1-a-68, |-a-71, |-b-1,
I-c-1, l-¢-2, i-¢-3.

Ejemplo 6
Ensayo de Lucilia cuprina (LUCICU)
Disolvente: dimetilsulfoxido

Para la preparacion de un preparado de principio activo conveniente, se mezcla
1 parte en peso de principio activo con la cantidad dada de disolvente y se diluye el
concentrado con agua a la concentracién deseada.

Se disponen en recipientes gue contienen carne de caballo, que se habia
tratado con el preparade de principio activo de la concentracion deseada, larvas de
Lucilia cuprina.

Después del tiempo deseado, se determina la mortalidad en %. A este
réspecto, 100% significa que todas las larvas habian muerto; 0% significa que ninguna
larva habia muerto.

En este ensayo, por ejemplo, los siguientes compuestos de ejemplos de

preparacion muestran un efecto = 80 % con una cantidad de aplicacion de 100 ppm:
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ejemplo n® 1-a-3
Ejemplo 7
Ensayo de Boophilus microplus (inyeccién a BOOPMI)

Disolvente: dimetilsulfoxido |

Para la preparacion de un preparado de principio activo conveniente, se mezcla
1 parte en peso de principio activo con la cantidad dada de disolvente y se diluye el
concentrado con agua a la concentracion deseada.

Se inyecta la solucién de principio activo en el abdomen (Boophilus microplus),
se transfieren los animales a bandejas y se mantienen en un ambiente climatizado. El
control de efecto se realiza con la deposicion de huevos fértiles.

Después del tiempo deseado, se determina el efecto en %. A este respecto,
100% significa que ninguna garrapata ha depositado huevos fértiles.

En este ensayo, por ejemplo, los siguientes compuestos de los ejemplos de
preparacién muestran buena actividad con una cantidad de aplicacion de 20
ug/animal:

ejemplos n®: 1-a-3, 1-¢-3
Ejemplo 8 |
Ensayo de Heliothis virescens — Tratamiento de plantas transgeénicas
Disolvente: 7 partes en peso de acetona
Emulsionante: 2 partes en peso de alquilarifpofiglicoléter

Para la preparacion de un preparado de principio activo conveniente, se mezcla
1.parte en peso de principio activo con la cantidad dada de disolvente y la cantidad
dada de emulsionante, y se diluye e! concentrado con agua a la concentracion
deseada.

Se tratan brotes de soja (Glycine max) de una variedad transgénica mediante

"



5

15

20

147

pulverizacién con el preparado de principio activo de la concentracion deseada, y se
depositan encima orugas del tabaco Hefiothis virescens mientras las hojas
permanecen hiimedas.

Después del tiempo deseado, se determina la mortalidad de los insectos.
Ejemplo 9
Ensayo de concentracion limite / insectos del suelo - tratamiento de plantas

transgénicas

Insecto de ensayo: larvas de Diabrotica balteata en el suelo
Disolvente: 7 partes en peso de acetona
Emulsionante: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoléter

Para la preparacién de un preparado de principio activo conveniente, se mezcla
1 parte en peso de principio aclivo con la cantidad dada de disolvente, se afade ia
cantidad dada de emulsionante y se diluye el concentrado con agua a la concentracién
deseada.

El preparado de principio activo se vierte sobre el suelo. A este respecto la
concentracion del principio activo no juega practicamente papel aiguno en el
preparado, s¢lo es decisiva la cantidad en peso de principio activo por unidad de
volumen de suelo, que se da en ppm (mg/l). Se rellenan tiestos de 0,25 [ con suelo y
se dejan reposar estos a 20° C.

Inmediatamente después dei inicio, se disponen en cada tiesto & granos de
maiz pregerminados de una variedad transgénica. Después de 2 dias, se ponen en los
suelos tratados los correspondientes insectos de ensayo. Después de 7 dias mas, se
determina el grade de efecto del principio activo mediante recuento de las plantas de

maiz emergidas (1 planta= 20% de efecto}.
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REIVINDICACIONES

1. Compuestos de férmula (1)

D

en la que

W representa hidrégeno, halégeno, alquilo, alquenilo, alguinilo, cicloalquilo dado
el caso sustituido, alcoxi, alqueniloxi, halogenoalquilo, halogenoalcoxi o ciano,

X~ representa halégeno, alquilo, alquenilo, alquinilo, cicloalquilo dado el caso
sustituido, alcoxi, alqueniloxi, alquiltio, alquilsulfinilo, alquilsulfonilo,
halogenoalquilo, halogenoalcoxi, halogenoalguenitoxi, nitro o ciano,

Yy Z representan independientemente uno de ofro hidrégeno, alquilo, alquenilo,
alquinilo, cicloalquilo dado el caso sustituido, alcoxi, halégeno, halogenoalquilo,
halogenoalcoxi, ciano, nitro o arilo o heteroarilo respectivamente sustituidos
dado el caso,

A representa alcoxi,

B representa alquilo, en donde

Ay B estan unidos al mismo atomo de carbono,

G representa hidrégeno (a) o uno de los grupos,
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enlos que
E representa un ion metalico o un ién de amonio,
L representa oxigeno o azufre,
M representa oxigeno o azufre,

representa alquilo, alguenilo, alcoxialquilo, alquiltioalquilo o polialcoxialquilo
respectivamente sustituidos dado el caso con haldégeno o ciano, o cicloalguilo
o heterociclilo respectivamente sustituidos dado el caso con halégeno, alquilo o
alcoxi, o fenilo, fenilalquilo, hetarilo, fenoxialquilo o hetariloxialquilo
respectivamente sustituidos dado el caso,

representa alquilo, alquenilo, alcoxialquilo o poliaicoxialquilo respectivamente
sustituidos dado el caso con halégeno o ciano, o cicloalquilo, fenilo o bencilo

respectivamente sustituidos dado el caso,

R®, R* y R® representan independientemente uno de otro alquilo, alcoxi, alguilamino,

dialquitamino, alquiltio, algueniltio o cicloalquiltio respectivamente sustituidos
dado el caso con halégeno, o fenilo, bencilo, fenoxi o feniltio respectivamente

sustituidos dado el caso,

R® y R’ representan independientemente uno de otro hidrageno, alquilo, cicloalquilo,

3
R’

[14]
R?

15

20

alguenilo, alcoxi, alcoxialquilo respectivamente sustituidos dado el casc con
halégeno o ciano, fenilo o bhencilo respectivamente sustituidos dado el caso, o

forman junto con el atomo de N al que estan unidos un ciclo que contiene dado
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el caso oxigeno ¢ azufre y dado el caso sustituido.

Compuestos de férmula () segun la reivindicacion 1 en la que

representa hidrogeno, haidgeno, alquilo C4-Cs, alguenilo C,-Cs, alquinifo C,-
Cs; cicloalquilo C3-Cs, alcoxi C4-Cs, halogenoalquilo C4-C4, halogenoalcoxi C,-
C, sustituidos dado el caso de una a dos veces con alquilo C4-C,, alboxi Ci-Cs,
flaor, cloro, trifluorometilo o cicloalquilo C3-Cg; 0 ciano,

representa haldgeno, alquilo C,-Cs, alquenilo C,-Cg, alquinilo C,-Cs; cicloalquilo
Ca-Cs, halogenoalquilo Cy-Cg, alcoxi C1-Cs, alquenil Ci-Cg-0xi, alquil C;-Ce-tio,
alquil  Cy-Ce-sulfinilo,  alquil  C,-Ce-suifonilo, halogenoalcoxi  C4-Cg,
halogenocalquenil Cs-Ce-0xi sustituidos dado el caso de una a dos veces con
alquilo C4-C,, alcoxi C4-C,, fltor, cloro, trifluormetile o cicloalquilo Cs-Cg; nitro o

ciano,

Y y £ representan independientemente uno de otro hidrégeno, halégeno, alquilo C4-

Cs, alquenito C.-Cg, alquinilo Cx-Cs; cicloalquileo Ci-Cs, alcoxi Cy-Cs,
halogenoalquilo Cy-Cs, halogenoalcoxi C;-Cs, ciano, alquenilo C,-Cg, alguinilo
C,-Cs sustituides dado el caso de una a dos veces con alquilo C4-C,, alcoxi Cy-
C;, flaor, cloro, trifluorometilo o cicloalguilo C»-Cs; © representa uno de los

restos (Het)-arilo
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eﬁ donde en el caso de (Het)-arilo sélo uno de los restos Y o Z puede representar

(Het)-arilo,

V! representa hidrégeno, halégeno, alquilo C4-Cys, alcoxi Cy-Cs, alquil C;-Cg-tio,
alquil  Cy-Ce-sulfinilo, alquil  Cy-Cs-sulfonilo, halogenoalquilo  Cy-Cy,
halogenoalcoxi C-C4, nitro, ciano o fenilo, fenoxi, fenoxialquilo C,;-C,,
fenilalcoxi C4-C,4, feniltioalquiio C4-C4 o fenilalquil C,-C,-tio respectivamente
sustituidos dado el caso una o varias veces con haldégeno, alquilo C4-Cg, alcoxi
C;-Cs, halogenoalquilo C,-C,, halogenoalcoxi C4-C,, nitro o ciano,

VE y V? representan independientemente uno de otro hidrégeno, haldgeno, alquilo Cy-
Cs, alcoxi C4-Cs, halogenecalquilo C,-C,4 o halogenoalcoxi C,-C,,

A representa alcoxi C-Cg,

B representa alquilo C;-Cs,

eé;tando Ay B unidos al mismo atomo de carbono,

G representa hCi;:irOgeno (a)} o uno de los grupos

L
50, - R?
)LR‘ v). )J\m":"z @ " @

>

R‘l
_ e’ R
7 R (@ E® o )-mk @,
L =i
L

en los que
E representa un ion metalico o un i6n de amonio,
L representa oxigeno o azufre y
M representa oxigeno o azufre,

R’ representa alquilo C4-Cy, alquenilo C;-Cyy, alcoxi Ci-Cs-alguilo C4-Ca, alquil
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C1-Ce-tio-alquilo  C4-Cg o poli-alcoxi Ci-Cg-alquilo C4-Cs respectivamente

sustituidos dado el caso con haldgeno o ciano o cicloalquilo Cs-Cq sustituido -

dado el caso con halégeno, alquilo C,-Cg 0 alcoxi C4-Cs, en el que dado el caso
estan reemplazados uno o dos grupos metileno no directamente adyacentes
por oxigeno yfo azufre,

representa fenilo sustituido dado el caso con halégeno, ciano, nitro, alquilo C,-
Cs, alcoxi C4-Cg, halogenoalquilo C4-Cg, halogenoalcoxi C1-Cs, alquil C4-Cg-tio o
alquil C,-Cg-sulfonilo, _

representa fenil-alquilo C,-Cg sustituido dado el caso con haldgeno, nitro,
ciano, alquilo C4-Cs, alcoxi C4-Cg, halogenoalguilo C1-Cg © halogénoalcoxi Cy-
Ce,

representa hetarilc de 5 ¢ 6 miembros sustituido dado el caso con halégeno o
alguile C4-C¢ con uno o dos heteroatomos del grupo de oxigeno, azufre y
nitrégeno,

representa fenoxialquilo C4-Cs sustituido dado el caso con halégeno o alquilo
Ci-Cs0

representa hetariloxi-alquilo C-Cq de 5 ¢ 6 miembros sustituido dado el caso
con haldogeno, amino o alguile C-Cs, con uno o dos heteroatomos del grupo de
oxigeno, azufre y nitrégeno, -

representa alquilo C4-Cjq, alquenilo C,-Cqp, alcoxi Ci-Cs-alquilo C-Cs o poli-
alcoxi C,-Cg-alquilo C,-C; respectivamente sustituidos dado el caso con
halégeno o ciang,

representa cicloalquilo Cs-Cs sustituido dado el caso con halégeno, alquilo Cy-
Cs 0 alcoxi C4-Cg ©

representa fenilo o bencilo respectivamente sustituidos dado el caso con
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halogeno, ciano, nitro, alquilo C4-Cs, alcoxi C4-Cg, halogenoalquilo C4-Cs ©
halogenoalcoxi C4-Cs,

representa alquilo C4-Cq sustituido dado el caso con halégeno o fenilo o bencilo
respectivamente sustituidos dado el caso con halégeno, alquile C4-Cq, alcoxi

(C1-Cs, halogenoalquilo C4-C,4, halogencalcoxi C4-Cs, ciano o nitro,

R* y R® representan independientemente uno de otro alquilo C4-Cy, alcoxi C4-Cg, alquil

Ci-Cg-amino, di-{alquil C;-Cg)amino, alquil C1—Ca-tio o alquenil C;-Cs-tio
respectivamente sustituidos dado el caso con haldgeno o fenilo, fenoxi o feniltio
respectivamente sustituidos dado et caso con halégeno, nitro, ciano, alcoxi Cy-
C,4, halogenoalcoxi C4-Cy, alquil Cy-Cy-tio, halogenoalquil C,-Cs-tio, alquilo C4-

C4 0 halogenoalquilo C4-Cy,

R® y R’ representan independientemente uno de otro hidrogeno, alguilo C,-Cs,

5
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cicloalquilo C;-Cs, alcoxi C4-Cg, alquenilo Ci-Cy o alcoxi Cy-Ce-alquilo C,-Cq
respectivamente sustituidos dado el caso con halégeno o ciano, fenilo o bencilo
respectivamente sustituidos dado el caso con halégeno, alquilo C;-Cs,
halogenoalquilo C,-Cg 0 alcoxi C-Cg 0 juntos representan un resto alquileno
C,-Cs sustituido dado el caso con alquilo Ci-Cs, en el que estd reemplazado

dado el caso un grupo metileno por oxigeno o azufre.

Compuestos de férmula (1) segun la reivindicacion 1, en la gue

representa hidrégeno, cloro, brome, alquilo C4-C4, alquenila C2-Cy, alquinilo C,-
C,, cicloalguilo C;-Cs, alcoxi C4-C4, halogenoalquilo C4-C, o halogenoalcoxi Cy-
C. sustituidos dado el caso una vez con metilo, etilo, metoxi, fluor, cloro,
trifluorometilo o ciclepropile,

representa cloro, bromo, yodo, alguilo C4-C,4, alquenilo C,-Cs, alquinilo C;-Cy;
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cicloalquilo C4-Cq, alcoxi C4-C4, halogenoalquilo C4-C4, halogenoalcoxi C4-Cy
sustituidos dado el caso una vez con metilo, etilo, metoxi, fllor, cloro,
trifluorometilo o ciclopropilo; o cianog,

Y y Z representan independientemente uno de otro hidrégeno, flaor, cioro, bromo,
yodo, alquilo C4-C4, alquenilo C,-C,, alquinilo C,-Cs; cicloalguilo C5-Cg, alcoxi
C+-Cs, halogenoalquilo C-C4, halogenoalcoxi C-C,, ciano, alquenilo C,-Cy,
alquinilo C,-C4 sustituidos dado el caso una vez metilo, etilo, metoxi, fidor,

cloro, trifluorometilo o uclopropllo o uno de fos restos (Het)-arilo,

O j—i
& ¥ Y
‘%’}- y é,} | \;{‘% '

en donde en el caso de (Het)-arilo sélo uno de los restos Y o Z puede representar

(Het)-arilo,

V! representa hidrogeng, flior, clorg, bromo, alquilo Cy-Cg, alcoxi Cy-Cy,
halogencalquilo C4-C;, halogenoalcoxi C4-C;, nitro, ciano o fenilo sustituido
dado el caso de una a dos veces con fltor, cloro, bromo, alauilo C4-C,, alcoxi
C4-C,, halogenocalquilo C,-C,, halogenoalcoxi C4-C,, nitro o ciano,

V2 y V® representan independientemente uno de otro hidrégeno, fluor, clore, bromo,
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alquilo C4-C,, alcoxi C,-Cy, halogenoalquilo C4-C; 0 halogénoalcoxi Cq-Cs,
A. representa aicoxi C-Cy,
B representa alquilo C;-C,,

estando unidos A y B al mismo atomo de carbono,

G representa hidrégeno (a} ¢ uno de los grupos
L
50,- R
U\ =3 Pt
TURY O IO @,
R4
_p 3
/R @ E® o >—N @
L =i
L
en los gue
E representa un ion metalico o un ién de amonio,
L representa oxigeno o azufre y
M representa oxigeno o azufre,
R’ representa alquilo Cy-Cys, alquenilo C,-Cys, alcoxi C-Ce-alquilo C1-C,, alguil Cs-

Ce-tio-alquilo  C4-C, o poli-alcoxi Ci-Cs-alguilo  C4-C, respectivamente
sustituidos dado el caso de una a tres veces con fllior o cloro o cicloalguilo C;-
Cs sustituido dado el caso de una a dos veces con fllor, cloro, alquito C-Cs 0
alcoxi C4-Cs, en el que dado el caso estan reemplazados uno o dos grupos
metileno ne directamente adyacentes por oxigeno y/o azufre,

representa fenilo sustituido dado el caso de una a tres veces con fldor, cloro,
bromo, ciano, nitro, alquile C;-C,, alcoxi C,-C4, halogenoalquilo C;-Cs,
halogenoalcoxi C4-C;, alquil C,-Cy-tio 0 alquil C1-C4-sulfonilo,

representa fenil-alquilo C,-C, sustituido dado el caso de una a dos veces con
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flor, cloro, bromo, alquilo C;-C,, alcoxi Cy-C4, halogenoalquilo C-C; o
halogenoalcoxi C4-Ca, ‘

representa pirazolilo, tiazolilo, piridilo, pirimidilo, furanilo o tienilo
respectivamente sustifuidos dado el caso de una a dos veces con flior, cloro,
bromo o alquilo C4-C,,

representa fenoxi-alquilo C,-Cs sustituido dado el caso de una a dos veces con
flGor, cloro, bromao o alquilo C-C4 0

representa piridiloxi-alquilo C,-Cs, pirimidiloxi-alquilo C4-Cs 0 tiazoliloxi-alquilo
C1-Cs respectivamente sustituidos dado el caso de una a dos veces con fltor,
cloro, bromo, amine o alquilo C4-Cy,

representa alquilo C4-Cq, alguenilo C,-Cyg, alcoxi C1-C5-alquilo C2-Cs 0 poli-
alcoxi Ci-Ce-alguile Co-Cg respectivamenie sustituidos dado el caso de una a
tres veces con fluor ¢ ¢loro,

representa cicloalquilo C;-C; sustituido dado el caso de una a dos veces con
fldor, cloro, alguilo C4-C4 0 alcoxi C1-C4 0

representa fenilo o bencilo respectivamente sustituidos dado el caso de una a
tres veces con fluor, cloro, bromo, ciano, nitro, alquilo C-C4, alcoxi C4-Cs,
halogenoalquilo C4-C; o halogenoalcoxi C4-Cs,

representa alquilo C,-Cs sustituido dado el caso de una a tres veces con fllior ©
cloro o fenilo o bencilo respectivamente sustituidos dado el caso de una a dos
veces con fluor, cloro, bromo, alquilo C;-C, alcoxi C1-C,, halogenoalcoxi C4-C,,

halogenoalquilo C4-C, ciano o nitro,

R* y R® representan independientemente uno de otro alquilo C4-Cs, alcoxi C4-Csg, alquil

Ci-Ce-amino, di-(alquil C4-Cslamino, alquit C,-Ce-tio o alguenil C,-Cy-tio

respectivamente sustituidos dado el caso de una a tres veces con flGor o cloro
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o fenilo, fenoxi o feniltio respectivamente sustituidos dado el caso de una a dos
veces con fluor, cloro, bromo, nitro, ciano, alcoxi C4-Cs, halogenoalcoxi Cy-Cs,

alquil C4-Cs-tio, halegenoalquil C,-Cs-tio, alquilo C4-C5 ¢ halogenoalquilo C,-Cs,

R® y R’ representa independientemente uno de ofro hidrégeno, alquilo C,-Cg, -

cicloalquilo C;-Cs, alcoxi Cy-Cs, alquenilo C3-Cs 0 alcoxi Cy-Cg-alquilo C,-Cq
respectivamente sustituidos dado el caso de una a tres veces con fltor o cloro,
fenilo o bencilo respectivamente sustituidos dado el caso de una a tres veces
cen floor, cloro, bromo, halogenoalquilo C4-Cs, alquito C4-Cs o alcoxi C4-Cs, 0
juntos representan un resto aiquileno C;-Cs sustituido dado el caso con alquilo
C,-Cs, en el que dado el caso esta reemplazado un grupo metileno por axigeno

o azufre.

Compuestos de férmula (1) segun la reivindicacion 1 en la que

representa hidrégeno, cloro, brome, metilo, etilo, vinilo, etinilo, propinilo,
ciclopropilo, metoxi, epoxi o triflucrometilo,

representa cloro, bromo, metilo, etilo, propilo, iso-propilo, vinilo, etinilo,
propinilo, ciclopropilo, metoxi, epoxi, trifluorometilo, difluorometoxi,

trifluorometoxi o ciano,

Y y Z representan independientemente unos de otras hidrogeno, fluor, cloro, bromo,

yodo, metilo, etilo, vinilo, etinilo, propinilo, ciclopropilo, metoxi, trifluorometilo,

trifluorometoxi, ciano o un resto fenilo,
1

%A

en donde en el caso de fenilo sdlo uno de los restos Y o Z puede representar fenilo,



10

20

V1
V2

159

representa hidrégeno, fluor o cloro,

representa hidrogeno, fluer, cloro, metile, etilo, n-propila, iso-propile, metoxi,

etoxi o trifluorometilo,

A
B

representa metoxi, etoxi o propoxi,

representa metilo, etilo ¢ propilo,

estando unidos A y B al mismo atomo de carbono,

G representa hidrégeno (a) o uno de 1os grupos
O L
A R
R ®) M ©), (4,
R4
_p /e
7R @ E® o >~N @®
L R
L 1
en los que
E representa un ibn metélico o un idn de amonio,
L representa oxigeno o azufre y
i representa oxigeno o azufre,
R' representa alquilo C4-Cyg, alquenilo C,-Cyp, alcaxi Ci-Ca-alquilo C4-C;, alquil C4-

Cy-tio-alquilo C4-C, respectivamente sustituidos dado el caso de una a tres
veces con flaor o cloro o cicloalquilo Cs-Cg sustituido dado el caso una vez con
floor, cloro, metilo, etilo o metoxi,

representa fenilo sustituido dado el caso de una a dos veces con flaor, cloro,
bromo, ciang, nitro, metilo, etilo, n-propilo, i-propilo, metoxi, etoxi, trifluorometilo
o trifluorometoxi,

representa furanilo, tienile o piridilo respectivamente sustituides dado el caso
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una vez con cloro, bromo o metilo,

R? representa alquilo C-Cqo, alquenilo C,-Cqyp ¢ alcoxi Cy-Cy-alguilo C,-Cs
respectivamente sustituidos dado el caso de una a tres veces con flior o cloro,
representa ciclopentilo o ciclohexilo

3 o representa fenilo o bencilo respectivamente sustituidos dado el caso de una a
dos veces con flaor, cloro, ciano, nitro, metilo, etilo, metoxi, trifluorometilo o
trifluorometoxi,

R® representa metilo, etilo, propilo o isopropilo respectivamente sustituidos dado el
caso de una a tres veces con fldor o cloro, o fenilo respectivamente sustituido

10 dado el caso una vez con fluor, cloro, bromo, metilo, etilo, isopropilo, terc-
butilo, metoxi, etoxi, isopropexi, trifluorometilo, triflugrometoxi, ciano o nitro,

R*y R® representan independientemente uno de otro alcoxi Cy-C4 © alquil C4-Cs-tio ©
fenile, fenoxi ¢ feniltio respectivamente sustittides dado el case una vez con
fltor, cloro, bromo, nitro, ciano, metilo, metoxi, tfifluorometilo o trifluorometoxi,

15 R® y R’ representan independientemente uno de otro hidrogeno, alquilo C4-Cy,
cicloalquilo C3-Cs, alcoxi Cy-C4, alquenilo Ci-Cy o alcoxi Cy-Cs-alguilo C;-Cs,
fenilo sustituido dado el caso de una a dos veces con flior, cloro, bromo,
metilo, metoxi o trifluorometilo, o representan juntos un resto alguileno Cs-Cs,

en el que dado el caso esta reemplazado un grupo metileno por exigeno o

20 azufre.
5. Compuestos de férmula (1) segun la reivindicacion 1, en la gue
w representa hidrogeno, cloro, bromo, metilo, etile o metoxi
X representa cloro, bromo, metilo, etilo, metoxi o etoxi,

25 Yy Z representa independientemente uno de ofre hidrégeno, cloro, brome, metilo o
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el resto

VZ

L)

en donde en este caso s6lo uno de los restos Y o Z puede representar

e

v
A representa fldor o cloro,
& representa hidrdgeno, fltor o cloro,
A representa metoxi o etoxi,
B representa metilo, etilo o propilo,

estando unidos A y B al mismo atomo de carbono, en la posicién 4.

G representa hidrogeno (a) o uno de los grupos
O o]

)\ R' (b, )l\ o’ R @ E (N

en los que
E representa un ion metalico o un ion de amonio,

R' representa alquilo C1-Cy,, alcoxi C-Cy-alquilo C4-C;, cicloalquilo Cs-Cg,
representa fenilo sustituido dado el caso una vez con cloro o representa tienilo,

R? representa alquilo C;-C.g, alquenilo C2-C1p 0 bencilo.

6. Procedimiento para la preparacién de compuestos de férmula (I} segun la
reivindicacidn 1, caracterizado porgue para la obtencion de

(A)  compueslos de formula (I-a)
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(I-a)

en [a que
A, B, W, X, Y y Z tienen los significados dados anteriormente,
se condensan intramolecularmente

compuestos de férmula (II)

B ﬁ Y

en la que

A, B W, X, Yy Ztienen los significados dados anteriormente,

y

R? representa alquilo,

en presencia de un diluyente y en presencia de una base,

compuestos de la férmula (I-b) anteriormente mostrada, en la que R', A, B, W,
X, Y y Z tienen los significados dados anteriormente, se hacen reaccionar
compuestos de la formula {I-a) anteriormente mostrada, en la que A, B, W, X,
Y y Z tienen los significados dados anteriormente, respectivamente

(o) con compuestos de formula (fH)
Hal._ _R'

hi (1)

0
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en la que
R tiene el significado dado anteriormente y
Hal representa halogeno
s
() con anhidridos de acido carboxilico de formula (IV)
R'-CO-0-CO-R' (IV)
en la que
R'  tiene el significado dado anteriormente,
dado el caso en presencia de un diluyente y dado el caso en presencia de un
aceptor de acido;
compuestos de la férmula (I-c) anteriormente mostrada, en la que R?, A, B, M,
W, X, Y y Z tienen los significados dados anteriormente y L representa
oxigeno, se hacen reaccionar compuestos de férmula (l-a) anteriormente
mostrada, en la que A, B, W, X, Y y Z tienen los significados dados
anteriormente, respectivamente
con ésteres de acido cioroférmico o ticesteres de acido cloroformico de formula
V)
R*-M-CO-Cl (V)
en la que
R? y M tienen los significados dados anteriormente,
dado el caso en presencia de un diluyente y dado el caso en presencia de un
aceptor de acido,
compuestos de la férmula (I-c) anteriormente mostrada, en la que R?, A, B, M,
W, X, Y y Z tienen los significados dados anteriormente y L representa azufre,

se hacen reaccionar compuestos de formula (I-a) anteriormente mostrada, en
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la que A, B, W, X, Y vy Z tienen los significados dados anteriormente,
respectivamente
con ésteres de acido cloromonotioférmico o ésteres de &cido cloroditioférmico

de farmula (VIl)
Cl

M-R?
\rf (V1)

S

enla que
My R? tienen los significados dados anteriormente,
dado el caso en presencia de un diluyente y dado el caso en presencia de un
aceptor de acido;
compuestos de la férmula (I-d) anteriormente mostrada, en la que R’ A, B, W,
X, Y y Z tienen los significados dados anteriormente, se hacen reaccionar
compuestos de la formula (1-a) anteriormente mostrada, en la que A, B, W, X,
Y y Z tienen los significados dados anteriormente, respectivamente
con cloruros de acido sulfénico de formula (VII)

R>-S0,-Cl (Vi)
en la gque
R? tiene e! significado dado anteriormente,
dado el caso en presencia de un diluyente y dado el caso en presencia de un
aceptor de acido;
compuestos de la formula (I-e) anteriormente mostrada, en la que L, R*, R®, A,
B, W, X, Y y Z tienen los significados dados anteriormente, se hacen
reaccionar compuestos de la formula (i-a) anteriormente mostrada, en la que
A, B, W, X, Yy Ztienen los significados dados anteriormente, respectivamente

con compuestos de fosforo de formula (V)
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Hal =P (Vi)

en la que

L, R*yR® tienen los significados dados anteriormente y

Hal representa halogeno,

dado el caso en presencia de un diluyente y dado el caso en presencia de un
aceptor de acido;

compuestos de la formula (I-f} anteriormente mostrada, en la que E, A, B, W,
X, Y,y Z tienen los significados dados anteriormente, se hacen reaccionar
compuestos de formula (I-a), en la que A, B, W, X, Y y Z tienen los significados
dados anteriormente, respectivamente

con compuestos metalicos 0 aminas de formulas {(IX) o (X)
R0 R”
S N -

Me(OR'),  (IX) B2 {(X)

en las que

Me  representa un metal mono- o divalente,

t representael ndmero 1062,y

R R", R" representan independientemente unos de otros hidrogeno o
alquilo,

dado el caso en presencia de un diluyente,

compuestos de la formula (I-g) anteriormente mostrada, en la que L, R® R, A,
B, W, X, Y y Z tienen los significados dados anteriormente, se hacen
reaccionar compuestos de la formula (I-a) anteriormente mostrada, en ia que
A, B, W, X, Y yZtienen los sig'nificados dados anteriormente, respectivamente

{a) con isocianatos o isotiocianatos de formula (XI)



166

R®-N=C=L (XI)
en la que
R®y L tienen los significados dados anteriormente,
dado e! caso en presencia de un diluyente y dado el caso en presencia de un
5 catalizador, o

{3) con cloruros de acido carhamico o clorures de acido tiocarbamico de

formula (Xif)
L
R°< N J\ (x!l)
R77 Ci
en la que
10 L, R°yR’ tienen los significados dados antericrmente,

dado el caso en presencia de un diluyente y dado el caso en presencia
de un aceptor de acido,
(la) compuestos de tas formulas (l-a} a (I-g) anteriormente mostradas, en las que
A B, G W, X, Yy Ztienen los significados dados anteriormente, se acoplan
15 compuestos de férmulas (I-a') a (I-g) en las que A, B, G, W, X e Y tienen el
significado dado anteriormente y Z' representa bromo o yodo

G-
ABO

(-a’ al-g’)

Y

20 (Ip)y compuestos de las formulas (I-a) a {I-g) anteriormenie mostradas, en las que

A B, G W, X Yy Ztienen el significado dado anteriormente, se acoplan
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compuestos de férmulas (l-a”) a (I-g”) en las que A, B, G, W, X e Y tienen el
significado dado anteriormente citado e Y’ representa preferiblemente bromo o
yodo

G~
ABO

o W Zz

(l-all a I-g{l)
5 con derivados de (Het)-arilo que se pueden acoplar, por ejemplo, &cidos

fenilborénicos, de férmulas (Xllla) y (XNIB)
_LOH LOH

Z—8B, (Xila) Y—B_ (X1IB)
OH OH

O sus ésteres en presencia de un disclvente, en presencia de un catalizador y en

presencia de una base.

7. Agente para combatir plagas y/o vegetaciones indeseadas, caracterizado por

un contenido de al menos un compuesto de férmula (1) segun la reivindicacion 1.

8. Procedimiento para combatir plagas animales y/o vegetaciones indeseadas,
15 caracterizado porque se dejan hacer actuar compuestos de formula (I) segun la

reivindicacién 1 sobre plagas, vegetaciones indeseadas y/o su habitat.

9. Uso de compuestos. de férmula (I} segun la reivindicacién 1 para combatir
plagas animales y/o vegetaciones indeseadas.
20

10. Procedimiento para la preparacidn de agentes para combatir plagas y/o
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vegetaciones indeseadas, caracterizado porque se mezclan compuestos de formula ()

segun la reivindicacion 1 con extensores y/o sustancias tensioactivas.

11. Uso de compuestos de férmula (1) segun la reivindicacion 1 para la preparacién

de agentes para combatir plagas y/c vegetaciones indeseadas.

12 Agente que contiene un contenido eficaz de una combinacitn de principios
activos que comprende come componentes
(ah al menos un compuesto de férmula (1) segun la reivindicacion 1, en la que A, B,

G, W, X, Y y Z tienen el significado dado anteriormente
(b'y  al menos un compuesto de mejora de la tolerancia por las plantas de cultivo
del siguiente grupo de compuestos:; 51, §2, 3, 54, $5, 86, 57, §8, §9, S10,

511, 812, 8§13, S14.

13.  Agente segun la reivindicacion 12, en el que el compuesto de mejora de la

tolerancia por las plantas de cuitivo es cloquintocet-mex'ilo.

14, Agénte segin la reivindicacion 12, en el que el compuesto de mejora de la

tolerancia por las plantas de cultivo es mefenpir-dietilo.

16. Procedimiento para combatir vegetaciones indeseadas, caracterizado porque se

deja actuar un agente segun la reivindicacion 12 sobre las plantas ¢ su entorno.

16. Uso de un agente segan la reivindicacion 12 para combatir la vegetaciones
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indeseadas.

17. Procedimiento para combatir vegetaciones indeseadas, caracterizado porque se
dejan actuar un compuesto de férmula {1} segin la reivindicacion 1 y el compuesto de
5 mejora de la tolerancia por las plantas de cultivo segun la reivindicacion 12 en sucesion

temporal cercana separadamente sobre las plantas o su entorno.

18, Compuestos de formula (Il)
COR®

s N Y oom

10 en la que

A B, W, X, Y, ZyR®tienen los significados dados anteriormente.

19. Compuestos de formula {X1V)

el
(XIV)
A ',

NH
B 2

15 en la que

A, By R® tienen los significados dados anteriormente.

20.  Compuestos de férmula (XV1)
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@,coza x
A N

B |
H o VI
w Y

en la que

A, B, W, X, Y y Ztienen los significados dados anteriormenie.

5 21 Compuestos de férmula (XV1I)
| °°2H
NH
A H
XV
! (XVii)
en la que

Ay B tienen los significados dados anteriormente.

10 22 Compuestos deformula (XVIll)

N

H 0
A % XVl

B

en la que A y B tienen los significados dados anteriormente.

23. Compuestos de férmula (XX)
X
Ly
Y |
N _
Z wW:'o C=N
A )

15 B
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enlaque A, B, W, X, Y y Z tienen los significados dados anteriormente.

Compuestos de férmula (XIX)

(XIX)

en la que

Ay B tienen los significados dados anteriormente.

Composicidn que comprende
- al menos un compuesto de formula (1) segun la reivindicacién 1 o un agente
sequn la reivindicacion 12 y
- al menos una sal de formula (111
26
Rzg_[l):. RZT RSU n- ]
F‘{za [{1]}e!
n

en la que

D representa nitrogeno o fosforg,

R®, RY, R®™ y R® representan independientemente uno de otro hidrégeno o
alquilo C4-C; respectivamente sustituido dado el caso o alquileno C;-Cg
sustituido dado el caso una o varias veces, insaturado, eﬁ donde los
sustituyentes se pueden seleccionar de halégeno, nitro y ciano,

n representa1,2 3064,

R* representa un anion inorganico u organico.
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26. Composicibn segun la reivindicacion 25, caracterizada perque contiene al

menos un favorecedor de la penetracién,

27. Procedimiento para el aumento del efecto de plaguicidas yfo herbicidas que
contienen un principio activo de formula (I} segun la reivindicacidon 1 o un agente
segan la reivindicacion 12, caracterizado porque el agente listo para uso (liquido de
puiverizacion) se prepara con uso de una sal de formula (lil') segun 1a reivindicacién
25.

28, Procedimiento segun 1a reivindicacion 27, caracterizado porque el liquido de

pulverizacion se prepara con uso de un favorecedor de la penetracién.
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DERIVADOS DE ACIDO TETRAMICO SUSTITUIDOS

ALCOXIALQUILESPIROCICLICAMENTE GEMINALES

Resumen

La invencién se refiere a nuevos compuestos de formula (1), en la que W, X, Y,
Z, A, By G tienen los significados anteriormente indicados, a varios procedimientos y
productos intermedios para su preparacién y a su uso como plaguicidas y/o
herbicidas. Ademas la invencion se refiere a herbicidas selectivos que contienen por
una parte derivados de acido tetramico sustituidos alcoxi/alquilespirociclicamente
geminales y por otra parte un compuesto de mejora de la tolerancia por plantas de
cuitivo. La invencion se refiere ademas al aumento del efecto de agentes fitosanitarios
que contienen compuestos de férmula (1) mediante la adicion de sales de amonio o de

fosfonic y dado el caso favorecedores de la penetracion,

{0
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SUPERINTENDENCIA DE INOUSTRIA Y COMERGIO

AU ERAL LR

4 i, 000
Industria y Comercio Fecha: 20 .1 06 01 14.24.23 Dep. 2020 DIR.NUEVASCH
SUPERINTENDENCIA Tra. 11 PATENTEIYN Eve: 379 FASENACIONALH

Act. 411 PRESENTACION Folios: 190

PATENTE DE INVENCION || MODELO.

Indicacién que se solicita una patente,
Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
Descripcion de la invencidn

Dibujos de ser estos pertinentes

L0000

Comprobante de pago de las tasas establecidas (De ser el caso formato de descuenio)
Completa [—_—l Incompleta D

PATENTE DE INVENCION PET &] MODELO DE UTILIDAD PCT D Art.33 Decisién 486/00, Circular Unica

Indicacion gue se solicita una PCT

Copia de la solicitud en espanol, tal como fue presentada inicialmente (capitulo descriptivo,
reivindicatorio, resumen)

Dibujos de ser estos pertinentes

X A A

Comprobante de pago de 1as tasas establecidas (de ser el caso formato de descuento)

Completa K. lncompleta D

x

DISENO INDUSTRIAL [ | (Art. 119 Decision 486/00)
D Indicacién que se solicita Disefio industrial
D Datos de identificacidn del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
|:| Representacion grafica y fotografica del Disefio industrial @ muestra del material que incorpora el
disefio

I:l Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa D Incompleta D

ESQUEMA DE TRAZADO [ | {Art. 92 Decision 436/00)

Indicacion que se solicita un esquema de trazado
Datos de identificacién del solicitante o de la persona que presenta la sclicitud
Representacion grafica de un esquema de trazado

Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa D Incompleta D

oo

PI02-FO8 {2009-11-18)




Industria y Comercio IP;l'at)s e gg
SUPERINTENDERMCIA
Bogota D.C., 7

2020

Doctor(a)

DELGADO VILLEGAS JAIME EDUARDOC
Apoderado{a) y/o Representante de
BAYER CROPSCIENCE AG

REFERENCIA Radicacién No. 11067981
Solicitud internacional PCT/EP2008/00008260
Fecha inicio fase nacional 02!07!2011

Tramite 11
Evento 379
Actuacion 430 A
Oficio No. [E ] 24 Td

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de la Decision 486 de la
Comisién de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de Cooperacién en Materia de Patentes (PCT), regla
51 bis del Reglamento y Circular Unica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

1. La solicitud no contiene la copia del documento en que consta la cesion del derecho a la patente del inventor al
solicitante 0 a su causante, conforme a Io establecido por el articulo 26 literal k) de la Decision 486 de la
Comisitn de la Comunidad Andina. Cuando se trate de documentos otorgades en el exlranjero, estos deberan
legalizarse de conformidad con lo dispuesto por los articulos 259 y 260 del Codigo de Procedimiento Civil.
Cuando se trate de las declaraciones a que hace referencia la Regla 4.17 ii) del Tratado de Cooperacidon en
Materia de Patentes PCT., el alcance de las tales declaraciones se determinara segdn indiquen claramente una
cesion de derechos del inventor al solicitante o su causante, de conformidad con lo dispuesto en el numeral
5.2.15 del Capitulo Quinto, Titule X de ta Circular Lnica de Superintendencia de Industria y Comercio.

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decision 486, se le requiere para que dentro del término
de dos meses siguientes a la fecha de notificacion del presente oficio, complete los requisitos anteriormente
enunciados. En caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se consideraro abandonada y
perdera su prelacién.

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal ¢), del capitulo quinto del titulo
primero de la Circular Unica No.10 de 2001.

———

JOSE LUIS SALAZAR LOPEZ
Director de Nuevas Creaciones (C)

81 260 20

El anterior requerimiento fue notificado por fijacion en lista de fecha

adpali
H
Al conteslar favar indique el nimero de Sede Centro: Camera 13 No. 27-00 Pisos 2, 5, 7 y 10 PBX: 5870000
radicacidn gua se encusnira a continuacion . Seda CAN: Av. Cra 50 No. 26-55 inl. 2 Tel: 5880070
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