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® Nombre: BAYER CROPSCIENCE GMBH IDENTIFICACION

ioecian: Bruningstrasse 50,
soucg%ms Direccitn: c£020 Frankfurt, Alemania | CC. [ nT []

Nacionaiidad o Domicilo: Frankfurt, Memntd CE. [1  oro [
Lugar de Constilucién: Alemania

Cual
Teléfono: Fax: Nimero
E-mail;
® Nombre: GUSTAYO HOLLMANN RESTREPO IDENTIFICACION
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O APODERADQ cet. [1 ow X
Telélono: 6161948 Fax: 6163976 Cual
E-mai: Namero 2.878.023 Tp5903
@ Nombre: SEITZ, Thomas
INVENTOR (ES) Direccign: Eaii-Nolde-Strasse 10
(12
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® PCT (86)
Solicitud Intemacional No. PCT/EP02/03290 Fecha Marzo 23 de 2002
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® - ANEXOS ' A

[X] comprabante de pago dela tasa de presentacion de la solicitud.

m Documenio que acredita la exislencia y representacion legal cuando el sofcilante sea parsona jurldica.

[X] Poderes, sifuereeicaso.

] Documento de cesién delinvontor al solicitante 0 a sucausante.

D Declaraciones

[X] Copia de a solicitud intenacional. (Resumen, descripcidn, reivindicaciones,dibujos)

m Traduccion do la solicitud inlernacional al castellano, (Resumen, descripcién, reivindicaciones, dibujos)

m Copia del examen prefliminar internacional efectuado por la Autoridad Intemacional de Examen Preliminar (IPEA).
m Traduccion del examen preliminar inlemacional efectuado por Ia IPEA.

[] Deserel caso, copiadel contrato de acceso.

D De ser el caso, documento que acredite la icencia o autorizacion de uso de conocimiantos tradicionales de [as comuni-

dades indigonas. b et e st e
[} Deserel caso, ceriificado de depésilo de! material bioligico
] Artefinal 12x12.

] Desser el caso, informacion sobe olras solicitudes de palenta o tiulos obtenidos en ol exiranjero por el mismo fitutar o su
causanie, relacionadas parcial o tolaknenie con lainvencidn de esla soficitud.

[ De serel caso. modificaciones clecluadas a la soficiiud intemacional.
- [ ors Reporte de Blisqueda Internacional.
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@ Solicilo la concesitn de la palente,

NOMBRE: GUSTAYO HOLLMANN RESTREPO
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Continuacién snumeracién del nombre de los Inventores, con
su correspondiente direccién, codigo postal y domicllio:

Nombre Direcclén

VAN ALMSICK, Andreas Am Breul 4b,
WILLMS, Lothar Konigsteiner Strasse 50,
AULER, Thomas Bonner Strasse 15,
BIERINGER, Hermann Eichenweg 26,
MENNE, Hubert Am Alten Bach 8a,

Continuacidn enumemcidn del nombre de los Inventores. Ref, 550132

Domiclilo

61184 Karben, Alemania
65719 Hofheim, Alemania
65812 Bad Soden,
Alemania

65817 Eppstein, Alemania

65719 Hofheim Ts.,
Alemania



Otros anexos gque se acompaian a la solicltud.

Copia de la solicitud internacional PCT (Formulario PCT/RO/101).

Copia de la Forma PCT/IB/306 en la cual consta el cambio de nombre de la sociedad
AVENTIS CROPSCIENCE GMBH a BAYER CROPSCIENCE GMBH.

Otros anexos que se acompafian a la solicitud 55132



GENERAL FOWER CF ATTORNEY

. & "¢+ GHOLLMANN RESTREPO

-

e ABOGADOSLTDA

Dr. Hans Christoph Rippel

The undersigned Dr. Rudolf WeiBert |, actingon
behaf of and represemting of BAYER
CROPSCIENCE GmbH., domiciled in Frankfurt |
hereby -appoint(s) GUSTAVO HOLLMANN
RESTREPO and/or LUIS PATINO LEYVA,
domiciled in Bogotd D.C,, Republic of Colombia , as our
true and legal attomey with the necessary powers:

1) To apply to the administrative, judicial and police
authorities of the Republic of Colombia, in any instance
or appeal, for obiaining registration of patems, wtility
models, industrial designs and models, commercial
ensigns and names, trademarks, slogans, health licenses,
copyrights and dommin names as well a5 their
assignments, extensions, renewals and changes of name;
2) To prepare, apply for, obtain, execute and register
contracts, licenses, au tions and registrations of

any kind; 3) To intervene as plaintiff or defendant, in any -

instance or appeal, before any judge, coust, tribunal,
corporation, public officer or anthority in any judicial,-
administrative or pplice action, such as: action

with commerciai efisigns and names; oppositions against
trademark registrations; caducity and nullity actions;

.fecovery actions, actions arising from obtainment and

working of license agreements; actions dealing with
unfair competition; criminal actions; actions chiming
indemniry for damages, complints or remarks on all
sort of indusirial property marters; the performance of
precautionary measures, and in any other similar action,
measure or appeal related to imtellectual propeny
matters. -

To this effect, I (we) hereby authorize him to file
applications, make descriptions, protests, amendmens,
declarations, oppositions, cancellations, appeals und
claims; to pay taxes, quotas and liens as provided by
Law; to waive or abandon granted rights or rights in
process of being pranted, to recerve all land of
documents and securities; to issue the respective releases
and, in general, to take, before said authorities, pertinent
steps to the above mentioned purpotes and take all
measures they may deem advisable 10 protect my (our)
interests, with all other necessary legal faculties, and I
(we) hereby declure as good and valid whatever the
actomeys should do to my (our) benefit.

“This power comprises the authority to ratify or confirm

on niy (our) behall any action, as well as the faculty of
isting, wansacting, compromising,
substituting and revoking substiutions, taking
notifications, and appointing judu:lal or extra-judicial

attomneys.
Signed in on this17th dayof of 2002,
Frankfurt September
‘Bayer CropScience GmbH c
()« Wq«
Dr. Rippel Dr. Welilert ’
Patents and Licenses, Patents and Licenses,
Frankfurt Frankfurt

1. c{l
G. HOLLMANN RESTREPO \
ABOGADOS LTDA
Yo (nosotm'l) , obrando en
propio y representacidn de BAYER
CROPSQQENCE GMBH con domicilio en
noimbro(amas) a GUSTAVO HOLLMANN RESTREPO
y/o LUIS PATINO LEYVA, con domicilio en Bogoti
D.C, Repiblica de Colombia, apoderado verdadero y legal,
con pader especial, amplio y suficiente:
1) Para recabar de las oficinas y autoridades colombianas
administrativas, judiciales yde policla en cualquier instancia o
recurso, la obtencifn de patentes de invencion, modelos de
utilidad, dibujos y modelos industriales, registro de marcas,
registro de lenms comerciales, depdsito de nombres y
ensefias comerciales, registros sanitanos, derechos de autor y
nombres de dominio asi como sus traspasos, promogas,
renovaciones y cambios de nombre; 2) Elaborar, tramitar,
solicitar, obtener, realizar, ejecutar y registrar contraios,
licencias, autorizaciones y registros de cualesquiera clases; 3)

. Intervenir como demandante o como demandado en

cualquier i instancia 'y recurso y ante cualquier juez, entidad,
corporacion, funcionario piblico o autoridad en acciones
judiciales, administrativas y de policia, tales como acciones
derivadas de nombre o ensefia comerciales; acciones
remndlcatoms. acciones denvadas de la oblenc:on o
explotacibn de licencias; acciones de competencia desleal,
demandas penales y civiles; acciones de indemnizacién de
perjuicios, reclamos, u observaciones a cualquier asunto
sobm propiedad intelectual; al ejercicio de medides cautelares
quiera otras acciones,' medidas o recursos simtlares
relacnonadm con la propiedad intelectual.
A este efecto, lo facultamos para elevar solicitudes, formular
delcnpcmnes, enmiendas,  protestas, declam::ones.
oposiciones, modacmu, apelaciones y reclamos; pagar
impuestrs, cuotas y gravimenes prescritos por ki Ley;
muncnrodsuurademchosconccdldmoencmsode
concesién; recibir toda clase de documentos y valores dando
al descargo respectivo, y en general, para dar ante dichas
sutoridades todos los pasos necesarios al efecto indicado y
tomas todas lss medidas que creyeren conducentes al
resguardo de mus (nuestros) intereses, con todas las
faculrades necesarias, y por este documento desde ahon
declaro(amos) vialido y bueno todo cuanto los apoderados
hicieren ¢n mi (nuestro) beneficio.
Este poder comprende la [acultad de raificar, o confirmar en
mi (nuestro} nombre lo actuado, asi como la faculad de
recibir, desistir, transigir, comprometer, sustituir y revocar
susituciones, recibir notificaciones y nombrar apoderados

judiciales o extrajudiciales.

Firmado en d de de
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CERTIFICATION

COMPANIES
undersigned Notar . b the
e I8 Knipfn:l 5 : that
preceding signature(s) reading Pg : n'.') am},em'ﬁl
that the signer(s) at present fillLF 4 of 8uthor.
of BCS ; that he (they) is (are) empowered to gritt 812 tOT

power; and that sad company exists, accomplishes its
* social object and is ized inFrankin accordance

with the Laws of Germany \ _fur

All the foregoing facts are known to me due w0 my

having examined the respective documents to which I

auest,

Signed in Frandhis 23th

dayof Septol 2002
furt :

=

Jlod)

\

El(la) infrascrito(a) +_ centificy: que la(s) firma(s
que antecede(n) y dice(n) es (son) auéntica(s); que e
signatario(s) desempeiia(n) actualmente el carga(s) d
de ; que tene(n) .facukad para otorgar est
poder; y que dicha compaiiia existe, cumple su objeto socia
y estd organizada en conforme a las Leyes de .
Todos los hechos anteriores le conmstan, por habe

emminado los documentos respectivos yde todo ello da fe.

CERTIFICACION
. SOCIEDADES

Firmado en d

de

de




Nummear 364 der Urkundenrclle fir das Jahx 2002 .
Die vorstehenden vor mir anerkannten Unterschriften von

"
S\
\h\ 1. Herrn Dr. Hans-Christoph Rippel
\} dienstansissig: Bayer CropScience GmbH
N\ Patent- und Lizenzabteilung, 65926 Frankfurt/M.
N
N\
W\ 2. Herrn Dr. Rudolph WeiBert
ﬁﬁ\ dienstansissig: Bayer CropScience GmbH ,
Patent- und Lizenzabteilung, 65926 Frankfurt/M.
-die Parteien zu 1. und 2. sdmtlich von Person bekannt-
begNubige ich hiermit amtlich,
In me\Ner Eigenschaft als Notar bestdtige ich die Unterschrifts-
berechwgungen der Herren Dr. Rippel und Dr. WeiBert fdr die
~ Bereicht\\Patente und Lizenzen der Firma Bayer CropScience GmbH,
‘ Frankfurwgam Main, erteilt am 05. August 2002 durch die Firma

Frahkfurtlﬂfagfchst, den 20. September 2002

-

. ArmLA?lrrpf_er, Ngtar

"ostenrechnung-Wert: €
. § 45 I KostO €

Geb. § 150 KostO €
16 ¥ Mehrwertsteuer €
. €

— AN = ————
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Traducclédn Oficlal del Aleman de la certificaclédn y la aposti-
lla que se encuentran adjuntas al Poder General que la compa-.
fila BAYER CROPSCIENCE GMBH domiciliada en Frankfurt, Alemania,

otorga a Gustavo Hollmann Restrepo y/o Luis Patifio .Leyva.

Registro Notarial Ndmero 364 para el aflo 2002

Por medio de este documento autentico oficialmente las firmas
que aparecen anterlormente, las cuales fueron reconocidas en

mi presencia como las suyas propias por

1. SeQOr Dr. Hans-Christoph Rippel '
domicilio comercial: Bayer CropScience GmbH
Departamento de Patentes y Licencias, 65926 Frankfurt/M,
2, Sefior Dr. Rudolf WeiBert
domicilio comércial: Bayer CropScience GmbH

Departamento de Patentes y Licencias, 65926 Frankfurt/M.

ambos Sefiores conocidos personalmente por el suscrito Notario.

En mi calidad de Notario confirmo que los Sefiores Dr. Ribpel Yy
Dr. WelBert estan autorizados firmar en representaclén del
Area de Patentes y Licencias de la compafiia Bayer CropScience

GmbH domicillada en Frankfurt am Main, dicna-autoriza ioén fue

otorgada por la compafiia Bayer CropSciencience

de Agosto del 2002
Frankfurt /M. ~-Hdchst, 20 de Septiembre del 200

Armin Knipfer, Notario en Frankfurt am

{Firma y Sello Oficial)




2
Nota de gastos-Valor del negocio: Euros 5,000,00
Impuesto Articulo 451 Disp. Impuestos Euros 10,50
Impuesto Articulo 150 Disp. Impuestos Euros 12,50
l16% I.V.A. Euros 3,68

O ® - & W

10.

Total: Euros 26,68 -

Armin Knipfer, Notario en Frankfurt am Main

(firma)

APOSTILLA

(Convencién de La Haya del 5 de Octubre de 1961)

Pais: Replblica Federal de Alemahia

Este dbcumento piblico

Ha sido firmado por: Armin Knipfer

Actuando en calidad de: Notario Piblico nombrado

oficialmente

Y lleva el sello: del mencionado Notario

Confirmado

En: Frankfurt/Main

El dia: 4 de Octubre del 2002

FRANKFURT AM MAIN

Firma: En representacidén, Schlitz

x"'
L2

ADOLF WATZKE
Teaduetor Ofielai

Hes. 2433 Minjustiola
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(12) NACH DEM VERTRAG U[BER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation fUr gelstiges Elgentum

Interationales Biiro
(43) Internationiles Verdffentlichungsdaturs ] (10) Internationale Verdffentlichungsnummer
17. Oktober 2002 (17.10.2002) PCT WO 02/081434 Al
{51) Interuatioasle Patentkinssifikation”™: CO7C 317/24, BIERINGER, Hermsun [DE/DE]; Richenweg 26, 65817 —
49/84, ADIN 35/06, 41/10 Eppstcin (DE). MENNE, Hubert |DE/DI); Am Alten
Bach 8a, 65719 Hofheim Ts. (DE).
{21) Imternationales Aktenveichen: PCI'IEPO"JDB‘.'!”(/
(81) Bestimmuagsmtanten (national): AE, AG, AL, AM, AU,
(22) laterunationales Aomeldedatom: AZ BA.BB,.BG.BR,BY,BZ CA, CR,CU,CZ,
23. Miirz 2002 (23.03.2002) DM, DZ, EC, ¥E, GD, GE, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KG,
KP.KR,KZ L.C,IK,LR,LT, LV, MA, MD, MG, MK, MN,
‘25’ un"lehunppne.a Deutsch MX. NO. NZ. OM., PH. qu RD, RU. SG‘ SL SK' TJ. TM.
TN, TT, UA, US, UZ, VN, YU, ZA.
(26) VerOfTentlichungwprache: Deutsch
(84) Bestimmusgmstanten (regional): ARIPO-Paent (Gl
(30) Angaben zur Prioritht: GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SI.. 8Z, TZ, UG, ZM, ZW),
101 17 503.5 7. April 2001 (07.04.2001) DE curasisches Patent (AM, AZ, BY, KG. K7, MD, RU, 11,
TM), curoplisches Patent (A1, BE. CH, CY, DE, DK,
ES, I1, FR, GB, GR, IL, IT, L.U, MC, NL, PT, SE, TR),
(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungssiaaien mit Ausnahme von : -
US): BAYER CROPSCIENCE GMBH {DE/DE]; Brtin- e N T e M GA- G, GQ, GW.
ingstrasse 50. 65929 Frankfurt (DE), ML, MR, NLL, SN, TD, TG).

(72) Erfinder; und )ﬂlkntlieir. )

(75) Erfinder/Anmelder (nur fir US): SEITZ, Thomasw’ — Ml internationalem Recherchenberichi
[DE/DE]; Bmil-Nolde-Strasse 10, 68519 Viemheim (DE).
VAN ALMSICK, Andreas [DE/DE]: Am Breul 4b, 61184 Erklérung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen
Karhen (DE). WILLMS, Lothar [DE/DE]; Kdnigstciner ngen wird ayf die Erkldrungen ("Guidance Noies on
Strasze 50, 65719 Hofheim (DE). AULER, Thomnasi”Codes and Abbreviations?) am Anfang jeder reguldren Ausgabe
{DIYDE]; Bonner Strassc 15, 65812 Bad Soden (DE). der PCT-Gazetie verwiesen

{84) Thtle: DERIVATIVES OF BENZOYL.CYCLOHEXANEDIONE AND THEIR USE AS HERBICIDES

(54) Bexelebnuag: DERIVATE VON BENZOYLCYCLOHEXANDIONEN UND IHRE VERWENDUNG ALS HERBIZIDE

(57) Abstract: The invention relates to
dertwatives of bemoylcyclohexanediones of
formula () and 10 their ose as herbicides.
In said general formula (I), R!, R? and R*

) represent different groups, L-(R?), represents
a haloalkyl and n represents s number between
Oand 2.

(57) Zusammenfamsung: Bs wenden Derivate

von Benzoykyclohexandionen der Formel

() und ihre Verwendung als Herbizide
beachrichen. In dieser allgemeinen Formel (1) steben RY, R? und R* fir verschiedene Resie, L-{R?), fir Halogenalkyl und n fir O
bis 2

WO 02/081434 Al



WO 02/081434 PCT/EP02/03290

Beschrelbung

Derivate von Benzoyicyciohexandionen und ihre Verwendung els Herblzide

Die Erfindung betrifft das technlsche Geblet der Herbizide, Insbesondere das der
Herbizide zur selekiiven Bekiimpfung von Unkriutem und Ungréisem In
Nutzpflanzenkuituren.

Aus verschiedenen Schriften Ist berelts bekannt, daB bestimmte Benzoyicyclo-
hexandione herbizide Eigenschaften besitzen. So sind aus EP-A 0 319 075,

WO 92/07837 und WO 06/22958 Banzoyicyclohexandione mit einem Haloalkoxy-
Rest in 3-Posttion des Phenyirings bekannt. In EP-A 0 563 817 werden Salze von
Benzoylcyciohexandionen beschrieben, die ebenfalls in 3-Position des Phenyirings
einen Haloalkoxy-Rest tragen. WO 91/05470, WO 92/13833 und US 4,780,127
nennen Banzoylcyclohexandione, die in 3-Posltion des Phenylrings unsubstitulert
oder durch verschiedene Reste, darunter Triffuormethoxy, substitulert sein knnen.
Das letzigenannte Dokuments nennt daritberhinaus die Verbindungen 2-(3-(2,3-Di-
brompropoxy)-2-chlor-4-ethylsulfonylbenzoyl)-1,3-cyclohexandion und 2-{2-Chlor-3-
(3-chlorpropoxy)-4-ethylsutfonylbenzoyl)-1,3-cyclohexandion.

Die aus diesen Schriften bekannten Verbindungen zeigen jedoch héuflg eine nicht
ausreichende herbizide Wirksamkelt. Aufgabe der vorilegenden Erfindung Ist daher
dle Bereitsteliung von herblzid wirksamen Verbindungen mit — gegenliber den Im
dem Stand der Technlk offenbarten Verbindungen — verbesserten herbiziden
Elgenschaften. '

Es wurde nun gefunden, dafl Derivate von Benzoyicyclohexandionen, deren
Phenylring In 3- Position durch ausgewidhite Reste aus der Gruppe (C+-Cq)-
Halogenalkoxy substitulert lst, als Herbizide besonders gut geseignet sind. Ein

Gegenstand der vorilegenden Erfindung sind daher Verbindungen der Forme! (1)
oder deren Salze '

10



WO 02081434 PCT/EP02/03290

L eine geséttigte Kohlenstoftkstte mit 1, 2, 3 oder 4 Kohlenstoffatoman;

R'  lod, Brom, Chior, Fluor, (Cy-Ca)-Alkyl, (C1-Cs)-Alkylthio, (C1-Ca)-Alkoxy oder
(C+-C4)-Halogenalkyf;

R?  Brom, Chior, lod oder Fluor;

R®  Brom, Chior, Fluor, Cyano, Nitro, (Ci-Cy)-Alkyl, Methylsulfonyl oder
Ethylsulfonyl;

R* OR®oderSR%

R®  Wasserstoff, (Ci-Cy)-Alkyl, (Cz-Ca)-Alkenyl,(C2-Cq)-Alkinyl, Benzyl, Phenyt;

m  eine ganze Zahl von 1 bis 9 und '

n 0, 1, oder 2 bedeutsn,

mit der Magabe, dal}

a) derReet O -L — (R?)y, nicht fir Trifluormethoxy stehen soll, und

b) die Verbindungen 2-(3-(2,3-Di-brompropoxy)-2-chior-4-athyisulfonyibenzoyt)-
1,3-cyclohexandion und 2-(2-Chlor-3-(3-chlorpropoxy)-4-ethyisulfonyl-
benzoyli}-1,3-cyciohexandion

von obiger Definition nicht umfalit seln aolien.

Far den Fall, da R* far ORS steht, und R® fir Wasserstoff steht, knnen die
erfindungagemiBen Verbindungen der Formel (1) In AbhAngigkeit von &ufieren
Bedingungen, wie L3sungsmittel und pH-Wert, in unterschledlichen tautomeren
Strukiuren aufireten: ' y
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WO 02/081434 PCT/EPG2/03290

M)

Je nach Art der Substituenten enthalten die Verbindungen der aflgemeinen

Formmel (1) ein acides Proton, das durch Umsetzung mit einer Base entfemt werden
kann. Als Basen eignen sich belsplelsweise Hydride, Hydroxide und Carbonats von
Alkall- und Erdalkalimetallen, wie Lithium, Natrium, Kallum, Magnesium und
Calcium, sowie Ammoniak und organische Amine wie Tristhylamin und Pyridin.
Soiche Salze sind ebenfalls Gegenstand der Erfindung.

In Formel (1) und allen nachfoigenden Formeln kbBnnen Alkyirests mit mehr als zwel
Kohlenstoffatomen geradketiig oder verzweigt sein. Alkyireste bedeuten z.B. Methyl,
Ethyl, n- oder FPropyl, n-, |, t- oder 2-Butyl, Pentyle, Hexyle, wie n-Hexyl, L-Hexyl
und 1,3-Dimethyibutyl. Die gesattigte Kohlenstoffketie L kann ebenfalls, je nach
Anzah! Threr Kohlenstoffatome geradkettig oder verzwelgt sein. Die daran

gebundenen m Atome der Gruppe Brom, Chior und Fluor Mnnen sich an bellebiger
Position dieser Kette befinden.

lst eine Gruppe mehrfach durch Reste substitulert, so ist darunter zu verstehen, dai

dlese Gruppe durch ein oder mehrere gleiche oder verschledene der genannten
" Reste substitulert Ist.



WO 02081434 PCT/EP0203290

Die Verbindungen der aligemeinen Formel (1) kBnnen Je nach Art und Verknlipfung
der Substituentsn ais Sterecisomere vorilegen. Sind beispleisweise ein oder
mehrere asymmetrische Kohlenstoffatome vorhanden, so kBnnen Enantiomere und
Diastereomere auftreten. Sterecisomere iassen sich aus den bel der Herstellung
anfallenden Gemischen nach Gblichen Trennmsthoden, belsplelswelse durch
chromatographische Trennverfahren, erhalten. Ebenso kinnen Stereolsomere durch
Einsatz sterecselektiver Reaktionen unter Verwendung optisch aktiver Ausgangs-
und/oder Hlifsstoffe selekilv hergestelit werden. Die Erfindung betrifit auch alle Ste-
recisomeren und deren Gemische, die von der aligemeinen Formel (I) umfalit,
jedoch nicht spezifisch definlert sind.

Als vortellhatt haben sich Verbindungen der Formel (l) erwiesen, die nicht als Salz
vorllegen.

Ebenfalls als vortellhaft haben sich soiche Verbindungen erwiesen, bel denen dle
Substituentan R? und R? dieselbe Bedeutung haben.

Bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel (1) worin
R?  Brom, Chior oder Fluor bedeutet.

Ebenfalls bevorzugt sind Verbindungen der. aligemeinen Formel (l), worin
L  eine gesattigte Kohlenstoffketie mit 1, 2 oder 3 Kohlenatoffatomen;
R'  Brom, Chior, Fluor, Methyl, Methyithlo, Methoxy oder Trifluormethyl;
R®  Brom, Chior, Fluor, Methytsulfonyl oder Ethylsulfonyl und

m  eine ganze Zahl von 1 bis 7 bedeutsan.

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der aligemeinen Formel (1), worin
R?  Chior oder Fluor und

R®  Chior, Fluor, Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl bedeutsn.
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Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der aligemelnen Formel (l), worin
R' Brom oder Chior;
RS Wasserstoff und
n 0 bedeuten.

Ebenfalls ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der aligemelnen Formel (1),
worin R' for Chior steht.

Elne weltere Gruppe ganz besonders bevorzugter Verbindungen der aligemeinen
Formel (1) sind soiche, worin R* fir OR® steht.

In allen nachfolgend genannten Formeln haben dle Substiluentsn und Symbole,
sofemn nicht anders definlert, dieselbe Bedeutung wie unter Formel (1) beschrieben.

ErfindungageméBe Verbindungen, In denen R® fir Wasserstoff steht, kBnnhen
beisplelswelse nach der in Schema 1 angegebenen Methode durch
basenkatalyslerte Umsetzung eines Benzoesaurshalogenids (111} mit elnem
Cyciohexandion (11} in Anwesenheit einer Cyanid-Quelle hergestelit werden. Solche
Methoden sind beisplelswelse in EP-A 0 186 117 beschrieben.

Schema 1

Erfindungsgemafe Verbindungen, in denen R® eine andere Bedeutung als
Wasserstoff hat, werden gemaR Schema 2 zweckmiéitigerwelse aus den nach
Schema 1 erhéiltfichen Verbindungen durch Halogenlerung mit einem geelgneten
Halogenierungemittel und darauf folgender basenkatalysierier Umsetzung mit elnem

/%
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Alkohol R%OH oder Thiol R®.-SH hergestellt. Solche Mathoden sind belsplelswelse
aus J. Fluorine Chem. 66 (1984) 1, 39-46 und Khim. Farm. Zh. 30 (19986) 2, 27-30
bekannt.

Schema 2

(Ib)
Die In obigen Schemata verwendeten Ausgangsverbindungen sind entweder kaufiich
oder nach an sich bekannten Methoden heretalibar. Die Benzoylchloride (lif) kbnnen -+
belsplelswelse aus den entsprechenden Benzoesiuren oder Benzoesauresstern der
Formael (llla), worin T fir Hydroxy oder Alkoxy steht, hergestelit werden. Diese
Benzoes@uren und Benzoesureester der Formel (llla) kdnnen belsplelswelse
gemafl Schema 3 aus den Hydroxy-Derivaten (V) durch Umsetzung mit
Verbindungen der Formel (V1), worin M far eine Abgangsgruppe wie Halogen,
Mesyl, Tosyl, Triflat und Nonaflat steht, hergestsiit werden. Solche Msthoden sind

z.B. aus Houben-Weyi Band 6/3, S. 54 bis 89, Band 9, S. 103 bis 115 und Band 11,
S. 87 bekannt.
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Schema 3
R' R
' NP
M AN g
R R
)] ) (Wla)

Verbindungen der Formel (illa) k3nnen gemal Schema 4 auch durch Umsetzung
von Verbindungen der Formel (V) mit Olefinen der Formel (VII), worin L' fir eine
geséttigte Kohlenstoffkette mit 1 bis 2 Kohlenstoffatomen und R® und R® jewelis fiir
Chior oder Fluor stehen, hergestsiit werden. Soiche Methoden sind z. B. In Zh. Org.
Khim. 27 (1991) 4, 781-788 beachrieben.

Schema 4
R R
+ N —
R R ®
\)) (vin) (liia)

Verbindungen der Formel (llia), worin T flir Hydroxy oder Alkoxy steht, kdnnen
gemaR Schema 5 durch Umsetzung von Verbindungen der Formel (VII1), worin M
for eine Abgangsgruppe wie Halogen, Mesyl, Tosyl, Triflat und Nonafiat steht,
hergestslit warden. Solche Methoden sind belsplelsweise WO 98/42648, Houben
Waeyl Band 6/3, S. 75 bis 78, Band 8, S. 103 bls 105 bekannt.

13



WO 02/081434 PCT/EP02/032950

Schema 5
R' R
M ~, /(Rz)"l
+ HO\L/‘R’L —— -
R R
Vi) (IX) (illa)

Dle erfindungsgeméBen Verbindungen der Formel (1) welsen eine ausgezeichnete
herbizide Wirksamkeit gegen ein breltes Spektrum wirtschaftlich wichtiger mono- und
dikotyler Schadpfianzen auf, Auch schwer bek&mpfbare perennierende Unkrauter,
dle aus Rhizomen, Wurzelstdcken oder anderen Dausrorganen austrelben, werden
durch die Wirkstoffe gut erfait. Dabel Ist es in der Regel unerheblich, ob die
Substanzen Im Voreaat-, Voraufiauf- oder Nachauflaufverfahren ausgebracht
werden. Im elnzeinen selen belsplelhaft einige Vertreter der mono-~ und dikotylen
Unkrauiflora genannt, die durch die erfindungsgeméfien Verbindungen kontrolliert
werden kdnnen, ohne daf durch die Nennung elne Beschriinkung auf bestimmte
Arten erfolgen soll. Auf der Selte der monokotylen Unkrautarten werden z.B. Avena,
Lolium, Alopecurus, Phalaris, Echinochioa, Digitaria, Setaria sowle Cyperusarten
aus der annuellen Gruppe und auf seften der perennierenden Spezies Agropyron,
Cynodon, imperata sowie Sorghum und auch asusdauemnde Cyperusarten gut erfait
Bel dikotylen Unkrautarten erstreckt sich das Wirkungsspekirum auf Arten wie z.B.
Gallum, Viola, Veronica, Lamium, Stellarla, Amaranthus, Sinapis, |pomoea, Sida,
Matricaria und Abutlion auf der annuelien Selte sowie Convolvulus, Cirslum, Rumex
und Artemisia be! den perannierenden Unkrutemn. Unter den spezifischen Kultur-
bedingungen im Rels vorkommende Schadpflanzen wie zB. Echinochloa, Sagittaria,
Alisma, Eleocharis, Scirpus und Cyperus werden von den erfindungsgemalen
Wirkstoffen ebenfalls hervorragend bekAmpft. Werden dle erfi: .-ungsgeméQien
Verbindungen vor dem Keimen auf die Erdoberfliche applizlert, 80 wird entweder
das Auflaufen der Unkrautksimiinge vollstindlg varhindert oder dle Unkruter
wachsen bis zum Keimblatistadium heran, stellen jedoch dann Ihr Wachstum ein und
starben schilellich nach Ablauf von drel bis vier Wochen vollkommen ab. Bel
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Applikation der Wirkstoffe auf die grinen Pllanzentsile im Nachauflaufverfahren tritt
ebenfalis sehr rasch nach der Behandiung ein drastischer Wachstumastop eln und
dis Unkrautpfianzen bleiben in dem zum Applikationazsitpunkt vorhandenen
Wachstumsstadium stehen oder sterben nach einer gewissen Zelt ganz ab, so daB
auf diese Welse elne fir die Kutturpflanzen schidilche Unkrautkonkurmenz sehr frih
und nachhaltig beseitigt wird. Insbesondere zeigen die erfindungsgemafien
Verbindungen eine hervorragende Wirkung gegen Amaranthus retroflaxus, Avena
sp., Echinochloa sp., Cyperus serotinus, Lollum multifiorum, Setaria virldls, Sagittaria
pygmaea, Scirpus Juncoldes, Sinapls sp. und Stellaria media.

Obgleich dls erfindungsgeméfen Verbindungen eine ausgezeichnete herbizide
Akiivitat gegenOber mono- und dikotylen Unkréutern aufweisen, werden
Kulturpflanzen wirtschaftiich bedeutender Kulturen wie 2.B. Weizen, Gerste, Roggen,
Rels, Mals, Zuckemmilbe, Baumwolle und Soja nur unwesentlich oder gar nicht
gaschadigt. Insbeaondere weisen sie eine ausgezeichnete Vertraglichkeit in Welzen,
Mais und Rels auf. Die vorillegenden Verbindungen eignen sich aus diesen Grinden
sehr gut zur selektiven Bekmpfung von unerwiinschitem Pflanzenwuchs In
landwirtschaftichen Nutzpflanzungen oder In Zlerpflanzungen.

Aufgrund ihrer herbiziden Eigenschaften kdnnen die Wirkatoffe auch zur
Bekiimpfung von Schadpflanzen in Kulturen von bekannten oder noch zu
entwickelnden gentechnisch verfinderten Pflanzen eingesetzt werden. Die
transgenen Pflanzen zelchnen sich in der Regel durch besondere vortelthafte
Elgenschaften aus, belsplelswelse durch Resistenzen gegenfiber bestimmtsn
Pestiziden, vor allem bestimmten Herbiziden, Resistenzan gegenGber
Pflanzenkrankheiten oder Esregem von Planzenkrankheliten wie bestimmten'
Insekten oder Mikroorganiamen wie Plizen, Bakterien oder Viren. Andere besondere
Eigensachaften betreffen z. B. das Emtegut hinsichtiich Menge, Qualitat,
Lagerfhigkelt, Zusammensetzung und spezieller Inhaltsstoffe. So sind transgene
Pflanzen mit erh8htem Stirkegehalt oder verinderter Qualitat der Stérke oder
solche mit anderer Fetisurezusammensetzung des Emtaguts bekannt.
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Bevorzugt Ist die Anwendung der erfindungsgeméBen Verbindungen der Formel (1)
oder deren Salzs In wirtschatftlich bedeutenden transgenen Kuliuren von Nutz- und
Zlerpflanzen, z. B. von Getrelde wie Welzen, Gerste, Roggen, Hafer, Hirss, Rels,
Maniok und Mals oder auch Kutturen von Zuckerriibe, Baumwolle, Soja, Raps,
Kartoffel, Tomate, Erbse und anderen Gemilsesorten. Vorzugswelse k3nnen die
Verbindungen der Formel (1) als Herbizide in Nutzpflanzenkuhuren elngesetzt
werden, weiche gegenlber den phytotoxischen Wirkungen der Herbizide resistent
sind hzw. gentechnisch reslstent gemacht worden sind.

Herkmmiiche Wege zur Herstellung neuer Pflanzen, die im Vergleich zu bisher
vorkommenden Pflanzen modifizierte Elgenschaften aufwelsen, bestshen
beispielswelss in klassischen ZOchtungsverfahren und der Erzeugung von Mutanten.
Alternativ kBnnen neue Pflanzen mit verindertan Eigenschaften mit Hiife
gentechnischer Verfahren erzeugt werden (siehe z. B. EP-A-0221044,
EP-A-0131624). Beschrieben wurden belsplelsweise In mehraren Fallen

- gentechnische Verndeningan von Kulturpflanzen zwecks Modifikation der in
den Pflanzen synthetislerten Strke (z. B. WO 82/11376, WO 92/14827,

WO 81/18808),

- transgene Kulturpflanzen, weiche gegen bestimmte Herbizide vom Typ
Glufosinate (vgl. Z. B. EP-A-0242236, EP-A-242248) oder Glyphosate
(WO 92/00377) oder der Sulfonylhamstoffe (EP-A-0257893, US-A-5013659)
resistent aind,

- transgene Kulturpflanzen, belsplelswelsa Baumwolls, mit der Fahigkeit
Bacllius thuringlensis-Toxine (Bt-Toxine) zu produzieren, weliche die Pflanzen
gegen bestimmte Schidlinge resistent machen (EP-A-0142024,
EP-A-0193259).

- transgene Kulturpflanzen mit modfifizierter FetisSurezusammensetzung
(WO 981/13872).

Zahireiche molekularbiologlsche Techniken, mit denen neue tranegene Pflanzen mit
veréinderten Eigenachaften hergestelit werden knnen, sind im Prinzip bekannt;
siehe z.B. Sambrook et al., 1989, Molecular Cloning, A Laboratory Manual, 2. Aufl.
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Cold-Spring Harbor Laboratory Press, Cold Spring Harbor, NY; oder Winnacker
"Gene und Klone”", VCH Wainheim 2. Auflage 1996 oder Christou, "Trends in Plant
-Sclence” 1 (1896) 423-431).

Far derartige gentechnische Manipulationen kBnnen Nucleinsfuremolekille in
Plasmide eingebracht werden, die eine Mutagenese oder elne Sequenzverinderung
durch Rekombination von DNA-Sequenzen erlauben. Mit Hitfe der obengenannten
Standardverfahren kBnnen z B. Basenaustausche vorgenommen, Tellsequenzen
entfernt oder natlirliche oder synthetische Sequenzen hinzugefigt werden. Firdle
Verbindung der DNA-Fragmente untereinander kdnnen an die Fragmente Adaptoren
oder Linker angesetzt werden.

Die Herstellung von Planzenzellen mit einer verringerten Aktivitat elnes
Genprodukts kann beisplelsweise erzleit werden durch die Expression mindestens
einer entsprechenden antisensa-RNA, einer sense-RNA zur Erdelung elnes
Cosuppressionseffekies oder dle Expression mindestens eines entsprechend

konstrulerten Ribozyms, das spezifisch Transkripte des ochengenannten
Genprodukis spaltst.

Hierzu kbnnen zum einen DNA-Molekile verwendet werden, dle die gesamte
codierende Sequenz elnes Genprodukts einschliellich eventuell vorhandener
flankierender Sequenzen umfassen, als auch DNA-Molekille, dle nur Telle der
codlerenden Sequenz umfassen, wobel dlese Telle lang genug sein miissen, um In
den Zellen elnen antisense-Effekt zu bewirken. Moglich lst auch die Verwendung von
DNA-Sequenzen, die einen hohen Grad an Homologie zu den codlereden
Sequenzen eines Genprodukis aufwelsen, aber nicht vollkommen ldentisch sind.

Bel der Expression von NucleinsAuremolekillen In Pflanzen kann das synthetislerte
Protein in jedem bellebigen Kompartiment der pflanziichen Zelle lokalisiert eein. Um
aber die Lokallgation in elnem bestimmten Kompartiment zu emreichen, kann z. B, die
codlerende Reglon mit DNA-Sequenzen verkn(pft werden, die die Lokalislerung In
einem bestimmtsn Kompartiment gewahrielsten. Derartige Sequenzen sind dem

g
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Fachmann bekannt (slehe belsplelswelse Braun et al., EMBO J. 11 (1982), 3219-
3227; Wolter et al., Proc. Natl. Acad. Scl. USA 85 (1688), 846-850; Sonnewald et
al., Plant J. 1 (1991), 95-108).

Die transgenen Pflanzenzellen kdnnen nach bekannten Technlken zu ganzen
Pflanzen regeneriert werden. Bel den transgenen Pflanzen kann es sich prinzipieil

um Pflanzen Jeder beliebigen Pflanzenspezies handein, d.h. sowohl monokotyle als
auch dikotyle Pflanzen.

So sind transgene Pflanzen erhéiltiich, die veriinderte Eigenschaften durch
Uberexpression, Suppreasion oder Inhiblerung homologer (= natlirlicher) Gene oder
Gensequenzen oder Expression heterologer (= fremder) Gene oder Gensequenzen
aufweisen. '

Bei der Anwendung der erfindungsgeméien Wirkstoffe In transgenen Kulturen treten
neben den in anderen Kulturen zu beobachtenden Wirkungen gegendber Schad-
pflanzen oftmals Wirkungen auf, dle fiir die Applikation In der jewelligen transgenen
Kultur spezifisch sind, belsplelaweise eln verndertes oder speziell erwoitertes
Unkrautspektrum, das bekAmpft werden kann, verinderte Aufwandmengen, die fir
die Applikation elngesetzt werden kbnnen, vorzugsweise gute Kombinlerbarkeit mit
den Herblziden, gegeniber denen die transgene Kultur reslstent Ist, sowie Be-
sinflussung von Wuchs und Erireg der transgenen Kulturpflanzen. Gegenstand der
Erfindung lst deshalb auch dle Verwendung der erfindungsgeméfien Verbindungen
als Herbizide zur Bekimpfung von Schadpflanzen In transgenen Kulturpflanzen.

Darlberhinaus welesn die erfindungsgemaRen Substanzen hervorragende
wachstumsregulatorische Eigenschafien bel Kulturpflanzen auf. Sle grelfen
regullerend In den pflanzensigenen Stofiwechsel ein und kBnnen damit zur gezielten
Beelnflussung von Pllanzeninhaltsstoffen und zur Emieerieichterung wie z.B. durch
Ausl8sen von Deslkkation und Wuchsstauchung eingesetzt warden, Deswelteren
eignen sle sich auch zur generellen Steuerung und Hemmung von unerwinschtem
vegelativen Wachstum, ochne dabel die Pflanzen abzutdten. Eine Hemmung des

.
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vegetativen Wachstums spielt bei vielen mono- und dikotylen Kulturen eine grole
Rolle, da das Lagem hierdurch verringert oder vblilg verhindert waerden kann.

Die erfindungsgeméBen Verbindungen kbnnen in Form von Spritzpulvem,
emuligierbaren Konzentraten, versprihbaren Ldsungen, Stubsmittein oder
Granulaten In den Oblichen Zubereltungen angewandet werden. Eln weltsrer
Gegenstand der Erfindung sind deshalb auch herbizide Miitel, die Verbindungen der
Formel (I) enthalten. Die Verbindungen der Formel (1) k3nnen auf verschledene Art
formuliert werden, je nachdem weiche biologischen und/oder chemisch-
physikalischen Parameter vor-gegeben sind. Als Formulierungsmdglichkeiten
kommen belsplelswelse In Frage: Spritzpulver (WP), wasseridsliche Pulver (SP),
wasseridsliche Konzentrate, emulglerbare Konzentrate {EC), Emulsionen (EW), wie
Ol-in-Wasser- und Wasser-in-O-Emuisionen, versprihbare Losungen,
Suspenslonskonzentrate (SC), Dispersionen auf Ol- oder Wasserbasls, dimischbare
Lasungen, Kapsel-suspensionen (CS), StAubemittel (DP), Beizmittel, Granulate for
die Streu- und Bodenapplikation, Granulate (GR) in Form von Mikro-, Sproh-,
Aufzugs- und Adsorptionsgranulaten, wasserdispergierbare Granulate (WG),
wasseridsliche Granulate {(SG), ULV-Fomulierungen, Mikrokapeeln und Wachse.
Dless einzeinen Formulierungstypen sind im Prinzip bekannt und werden
belspielswelge beschrieben In: Winnacker-Ktchler, "Chemische Technologie®, Band
7, C. Hauser Verlag Mnchen, 4. Aufl. 1888, Wade van Valkenburg, "Pesticide
Formulations®, Marcel Dekker, N.Y., 1973; K. Martens, "Spray Drying" Handbook,
3rd Ed. 1878, G. Goodwin Lid. London.

Die notwendigen Formullerungshiifamitiel wie inertmateriallen, Tenelde, Losungs-
mittel und weltere Zusatzstoffe sind ebenfalis bekannt und werden belsplelswelse
beschrieben In: Watkins, "Handbook of insecticide Dust Diluents and Carrlers®, 2nd
Ed., Darland Books, Caldwell N.J., H.v. Oiphen, "Introduction to Ciay Collold
Chemistry™; 2nd Ed., J. Wiley & Sons, N.Y.; C. Marsden, "Solvents Gulde”; 2nd Ed.,
Intersclence, N.Y. 1863; McCutcheon's "Detergents and Emuisifiers Annual®, MC
Publ. Corp., Ridgewood N.J.; Sisley and Wood, "Encyciopedia of Surface Active
Agents®, Chem. Publ. Co. inc., N.Y. 1864; Schdnfeldt, “Grenzfiachenakiive

16
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Athylenoxidaddukte”, Wiss. Verlagsgesell., Stutigart 1976; Winnacker-Kachler,
“Chemische Technologle®, Band 7, C. Hauser Verlag Miinchen, 4. Aufl. 1988.

Spritzpulver sind in Wasser gleichmagig disperglerbare Praparate, die neben dem
Wirkstoff auGer einem Verdinnungs- oder Inertstoff noch Tenside fonischer und/oder
nichtionischer Art (Netzmiitel, Dispergiermittel), z.B. polyoxyethyilerte Alkylphenole,
polyoxathylierte Fettalkohole, polyoxsthyllerte Fettamine, Fettalkoholpolyglykolether-
sulfate, Alkansulfonats, Alkylbenzolsulfonsats, 2,2'-dinaphthylmethan-8,6'-disuifon-
saures Natrium, ligninsulfonsaures Natrium, dibutyinaphthalin-sulfonsaures Natrium
oder auch oleoyimethyitaurinsaures Natrium enthalten. Zur Herstellung der Spritz-
pulver werden die herblziden Wirkstoffe belspieiswelse In Oblichen Apparaturen wie
Hammermihien, Gebl&semlhien und Luftstrahim@hlen fein gemahlen und
gleichzeltlg oder anschlieffend mit den Formulierungshifsmitiein vermischt.

Emuiglerbare Konzentrate werden durch Aufidsen des Wirkstoffes in elnem
organischen Lsungsmitiel z.B. Butanol, Cyclohexanon, Dimethylformamid, Xylol
oder auch h8hersledenden Aromaten oder Kohlenwasserstoffen oder Mischungen
der organischen Ldsungamittel unter Zusatz von elnem oder mehreren Tensiden
lonischer und/oder nichtionischer Art (Emulgatoren) hergestelit. Als Emulgatoren
kdnnen betaplelswelse verwendet werden: Alkylaryisulfonsaure Calzium-Salze wie
Ca-dodecylbenzoisulfonat oder nichtionische Emuigatoren wie Feltsure-
polyglykolester, Alkylarylpolyglykolether, Fettalkoholpolygtykolether, Propylenoxdd-
Ethylenoxid-Kondensationsprodukte, Alkylpolyether, Sorbitanester wie zB.
Sorbitanfetis@ureester oder Polyoxsthylensorbitanester wie 2.B. Polyoxyethylen-
sorbltanfettsureester.

Staubemittel erhait man durch Vermahlen des Wirkstoffes mit feln vertaiten festen
Stoffen, z.B. Talkum, natiiriichen Tonen, wie Kaclin, Bentonit und Pyrophyliit, oder
Diatomeenerde.

Suspensionskonzentrate kdnnen auf Wasser- oder Olbasls sein. Sie kbnnen
belsplelswelse durch Naft-Vermahlung mittels handelsiiblicher Perimiihlen und
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gegebenenfalls Zusatz von Tensiden, wie sie zB. oben bel den anderen
Formulierungstypen berelts aufgefithrt sind, hergestelit werden.

Emulsionen, z.B. Ol-in-Wasser-Emulsionen (EW), lassen sich belsplelswelse mittsls
Rohrem, Kolloldmihlen und/oder statischen Mischemn unter Verwendung von
wéfrigen organischen Ldsungsmitfein und gegebenenfalls Tensiden, wie sle z.B.
oben bel den anderen Formullerungstypen bereits aufgefihrt sind, herstellen.

Granulate k8nnen entweder durch Verdasen des Wirketoffes auf adsorptionsf@higes,
granuliertes Inertmaterial hergestsilt werden oder durch Aufbringen von
Wirkstoffkonzentraten mittels Klebemitteln, z.B. Polyvinylalkohol, polyacryisaurem
Natrium oder auch Mineralolen, auf die Oberflache von Tragerstoffen wie Sand,
Kaolinlte oder von granullertam Inertmaterial. Auch kBnnen geeignete Wirkstoffe In
der fir die Herstellung von Dingemitteigranulaten Oblichen Welse —
gawiinschienfalls in Mischung mit Ddngemittsin — granullert werden.

Wasserdisperglerbare Granulate werden In der Regel nach den Gblichen Verfahren
wie Sprihtrocknung, Wirbelbett-Granulierung, Teller-Granulierung, Mischung mit
Hochgeschwindigkeitsmischern und Extrusion ohne festes Inertmaterial hergestsiit.

Zur Herstellung von Teller-, FlleRbett-, Extruder- und Sprohgranulate siehe z.B.
Verfahren in "Spray-Drying Handbook” 3rd ed. 1978, G. Goodwin Lid., London; J.E.

- Browning, "Agglomeration®, Chemical and Engineering 1967, Selten 147 ff; "Perry’s

Chemical Engineer's Handbook®, 5th Ed., McGraw-Hlil, New York 1873, 8. 8-57.

Far weltere Einzelthelten zur Formullerung von Pflanzenschutzmitteln siehe z.B. G.C.
Klingman, "Weed Control as a Sclence”, John Wiley and Sons, inc., New York,
1961, Seiten 81-88 und J.D. Freyer, S.A. Evana, "Waed Control Handbook®, 5th Ed.,
Blackwell Sclentific Publications, Oxford, 1968, Seiten 101-103.

Die agrochemischen Zubersiiungen enthailten in der Regel 0,1 bis 99 Gew.-%,
Insbesondere 0,1 bis 95 Gew.-%, Wirkstoff der Formel (I). In Spritzpulvem betriigt
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die Wirkstoffkonzentration z.B. etwa 10 bis 90 Gew.-%, der Rest zu 100 Gew.-%
besteht aus Oblichen Formulierungsbestandtellen. Bel smuigierbaren Konzentraten
kann dle Wirkstoffkonzentration etwa 1 bis 80, vorzugswelse 5 bis 80 Gew.-%
betragen. Staubformige Formulisrungen enthalten 1 bls 30 Gew.-% Wirkstoff,
voraugsweise melstens 5 bis 20 Gew.-% an Wirkstoff, versprihbare Ldsungen
enthalten etwa 0,05 bis 80, vorzugsweise 2 bis 50 Gew.-% Wirkstoff. Bel
wasserdisperglerbaren Granulaten héngt der Wirkstofigehalt zum Tell davon ab, ob
die wirksame Verbindung filssig oder fest vorllegt und weiche Granulierhiifsmittel,
Flllstoffe usw. verwendet werden. Bel den In Wasser disperglerbaren Granulaten
llegt der Gehalt an Wirkstoff beisplelswelss zwischen 1 und 85 Gew.-%,
vorzugsweise zwischen 10 und 80 Gew.-%.

Daneben enthalten dle genannten Wirksiofformullerungen gegebenenfalls die jewells
ablichen Haft-, Netz-, Dispergler-, Emuigler-, Penetrations-, Konservierungs-,
Frostachutz- und Lasungsmittel, Foil-, Triiger- und Farbatoffe, EntschBumer,
Verdunstungshemmer und den pH-Wert und die Viskoslitit beeinflussende Miitel.

Auft der Basis dieser Formullerungen lassen sich auch Kombinationen mit anderen
peatizid wirksamen Stoffen, wie z.B. Insektiziden, Akariziden, Herbiziden,
Fungiziden, sowie mit Safenem, Dingemitteln und/oder Wachstumsregulatoren
herstallen, 2.B. In Form elner Fertigformullerung oder als Tankmix.

Als Kombinationspartner flir dis erfindungsgemafian Wirkstoffe in Mischungs-
formullerungen oder Im Tank-Mix sind beleplelswelse bekannts Wirkstoffe einsetz-
bar, wie sle z.B. in Weed Research 26, 441-445 (1986) oder "The Pesticide Manual®,
11th edition, The British Crop Protection Councll and the Royal Soc. of Chemistry,
1997 und dort zitlerter Literatur beschrieben sind. Als bekannte Herblzide, die mit
den Verbindungen der Formal (1) kombinlert werden kbnnen, sind 2.B. folgende
Wirkstoffe 2u nennen (Anmeriaing: Die Verbindungen sind entweder mit dem
“common name" nach der International Organtzation for Standardization (ISO) oder
mit dem chemischen Namen, ggf. zusammen mit einer Oblichen Codenummer
bezeichnet):
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acetochlor; acifiuorfen; aclonifen; AKH 7088, d.h. [[[1-{5-[2-Chloro-4-{trifluoromethyl)-
phenoxy}-2-nitrophenyi}-2-methoxyethylidene}-amino}-oxy}-essigséiure und -
essigséuremethylestsr; alachlor; alloxydim; ametryn; amidosulfuron; amitrol; AMS,
d.h. Ammoniumsulfamat; anliofos; asulam; atrazin; azimeulfurone (DPX-AB847);
aziprotryn; barban; BAS 516 H, d.h. 5-Fluor-2-phenyl-4H-3,1-benzoxazin-4-on;
benazolin; benfluralin; benfuresats; bensulfuron-methyl; bensulide; bentazons;
benzofenap; benzofiuor; benzoylprop-ethyl; benzthlazuron; blalaphos; bifenox;
bromacll; bromobutide; bromofenoxim; bromoxynll; bromuron; buminafos;
busoxinone; butachlor; butamifos; butenachlor; buthidazole; butralin; butylate;
cafenstrole (CH-800); carbetamide; cafentrazone (lCI-AOO51): CDAA, d.h. 2-Chlor-
N,N-di-2-propenylacetamid; CDEC, d.h. DiethyldithiocarbaminsBure-2-chlorallylester;
chlomethoxyfen; chloramben; chlorazifop-butyl, chiormesuion (ICI-A0051);
chiorbromuron; chlorbufam; chlorfenac; chiorflurecol-methyl; chloridazon;
chlorimuron ethyi; chlomitrofen; chiorotoluron; chioroxuron; chlorpropham;
chiorsulfuron; chlorthal-dimethyl; chiorthiamid; cinmethyfin; cinosutfuron; clethodim;
clodinafop und dessen Esterderivate (z.B. clodinafop-propargyl); cdlomazone;
clomeprop; cloproxydim; clopyralid; cumyluron (JC 840); cyanazine; cycloate;
cyclosulfamuron (AC 104); cycloxydim; cycluron; cyhalofop und dessen
Esterderivate (.B. Butylester, DEH-112); cyperquat; cyprezine; cyprazole; dalmuron;
2,4-DB; dalapon; desmedipham; desmetryn; di-allate; dicamba; dichlobenll;
dichlorprop; diclofop und dessen Ester wie diclofop-methyl; diethatyl; difenoxuron;
difenzoquat; difiufenican; dimefuron; dimethachior; dimethametryn; dimethenamid
(SAN-582H); dimethazone, clomazon; dimethipin; dimetrasulfuron, dinitramine;
dinoseb; dinoterb; diphenamid; dipropetryn; diquat; dithiopyr; diuron; DNOC;
eglinazine-ethyl; EL 77, d.h. 5Cyano-1<{1,1-dimethylethyl}-N-methyl-tH-pyrazole-4-
carboxamid; endothal; EPTC; eaprocarb; ethalfiuralin; sthametsulfuron-methyl;
ethidimuron; ethlozin; ethofumesate; F5231, d.h. N-[2-Chior-4-fluor-5{4-(3-
flucrpropyl)-4,5-dihydro-5-ox0-1 H-tetrazol-1-yf}-phenyl]-sthansulfonamid; ethoxyfen
und deseen Ester (z.B. Ethylester, HN-252); etobenzanid (HW 52); fenoprop;
fenoxan, fenoxaprop und fenoxaprop-P sowie deren Ester, z.B. fenoxaprop-P-ethyi
und fenoxaprop-ethyl; fenaxydim; fenuron; flamprop-methyl; flazasulfuron; fluazifop
und fluazifop-P und deren Ester, z.B. fluazifop-butyl und fluazifop-P-butyl;

/8
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fluchloralin; fiumetsutam; flumsturon; flumiciorac und dessen Ester (z.B. Pentylester,
$-23031); flumioxazin (S-482); flumipropyn; flupaxam (KNW-739); fluoradifen;
fluoroglycofen-sthyl; flupropacil (UBIC-4243); fluridone; flurochioridone; fluroxypyr;
fiurtamone; fomesafen; fosamine; furyloxyfen; glufosinate; glyphosate; halosafen;
halosulfuron und dessen Ester (z.B. Methylester, NC-318); haloxyfop und dessen
Estar; haloxyfop-P (= R-haloxyfop) und dessen Ester; hexazinone; imazapyr;
Imazamethabenz-methyl; Imazaquin und Salze wie das Ammoniumsalz; loxynii;
imazethamethapyr; imazethapyr; iImazosutfuron; isocarbamid; isopropalin;
isoproturon; isouron; isoxaben; isoxapyrifop; karbutiiate; lactofen; lenacll; inuron;
MCPA; MCPB; mecoprop; mefenacet; mefluidid; metamiiron; metazachlor; metham;
methabenzthiazuron; methazole; methoxyphenone; methyidymron; metabenzuron,
methobenzuron; metobromuron; metolachlor; metosulam (XRD 511); metoxuron;
mehibuzin; metsulfuron-methyl; MH; molinate; monalide; monolinuron; monuron;
monocarbamide dihydrogensulfate; MT 128, d.h. 8-Chlor-N-(3-chlor-2-propenyl)-
5-methyl-N-phenyl-3-pyridazinamin; MT 5850, d.h. N-[3-Chior-4-(1-methylethyi)-
phenyl]-2-methylpentanamid; naproanilide; napropamide; naptalam; NC 310, d.h.
4-(2 4-dichlorbenzoyl)-1-methyi-5-benzyloxypyrazol; neburon; nicosulfuron;
nipyraclophen; nitralin; nitrofen; nitrofluorfen; norflurazon; orbencarb; oryzalin;
oxadiargyl (RP-020630); oxadlazon; oxyfluotfen; paraquat; pebulats; pendimethalin;
petfluldone; phenisopham; phenmedipham; picioram; piperophos; piributicarb;
phifenop-butyl; pretilachlor; primisulfuron-methyl; procyazine; prodiamine; profiuralin;
proglinazine-sthyl; prometon; promstryn; propachior; propanil; propaquizafop und
dessen Ester; propazine; propham; propisochior; propyzamide; prosulfalin;
prosulfocarb; prosulfuron (CGA-152005); prynachior; pyrazolinate; pyrazon;
pyrazosulfuron-ethyl; pyrazoxyfen; pyridate; pyrithiobac (KIH-2031); pyraxofop und
desasen Ester (z.B. Propargylester); quinclorac; quinmerac; quinofop und deasen
Esterderivate, quizalofop und quizalofop-P und deren Esterderivate zB.
quizalofop-ethyl; quizalofop-P-tefuryl und -ethyl; renriduron; rimsulfuron (DPX-E
8838); S 275, d.h. 2{4-Chlor-2-fluor-5-{2-propynyloxy)-phenyl}-4,5,6,7-tetrahydro-
2H-indazol; secbumseton; sethoxydim; siduron; simazine; simetryn; SN 106279, d.h.
2-{[7-{2-Chior-4~(trifiuor-methyl)- phenaxy}-2-naphthalenyl}-oxy}-propansaure und -
methylester; suffentrazon (FMC-87285, F-8285); sulfazuron; sulfomsturon-methyl;
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sulfosate (ICI1-A0224); TCA; tebutam (GCP-5544); tebuthluron; terbacll; terbucarb;
terbuchlor; terbumeton; terbuthylazine; terbutryn; TFH 450, d.h. N,N-Diethyl-3-(2-

- ethyl-6-methyiphenyl}-sulfonyl]-1H-1,2,4-triazol-1-carboxamid; thenyichior (NSK-
850); thiazafluron; thlazopyr (Mon-13200); thidlazimin {SN-24085); thiobencarb;
thifensulfuron-methyl; iocarbazil; tralkoxydim; tri-allate; triasulfuron; triazofenamide;
tribenuron-methyi; triclopyr; tridiphane; irletazine; trifluralin; tiflusulfuron und Ester
(z.B. Methylester, DPX-868037); timeturon; tsitodef; vernolate; WL 110547, d.h. 5-
Phenoxy-1-{3-(triftuormethyl)-phenyl}-1H-tetrazot; UBH-508; D-489; LS 82-558; KPP-
300; NC-324; NC-330; KH-218; DPX-N8189; SC-0774; DOWCO-535; DK-8910;
V-53482; PP-800; MBH-001; KIH-0201; ET-751; KIH-8127 und KiH-2023.

Zur Anwendung werden die In handelsiblicher Form vorllegenden Formullerungen
gegebenentfalls In Oblicher Weise verdinnt z.B. bel Spritzpulven, emuiglerbaren
Konzentraten, Dispersionen und wasserdisperglerbaren Granulaten mittels Wasser.
Staubformige Zubereltungen, Boden- bzw. Streugranulate sowie verspriihbare
Ldsungen werden vor der Anwendung Gblicherwelse nicht mehr mit welteren inerten
Stoffen verdinnt.

Mit den auteren Bedingungen wie Temperatur, Feuchtigkeit, der Art des
verwendeten Herbizids, u.a. varilert die erforderliche Aufwandmenge der
Varbindungen der Formel (I). Sle kann Innerhalb welter Grenzen schwanken, z.B.

zwischen 0,001 und 1,0 kg/ha oder mehr Aktivsubstanz, vorzugsweise liegt sie
Jedoch zwischen 0,005 und 750 g/ha.

Die nachstehenden Belsplele erlautemn die Erfindung.

A.  Chemische Belsplele

Die Herstellung der Ausgangsverbindung 2,4-Dibrom-3-hydroxybenzoesure-
ethylestsr erfolgte gemas US 5,026,896, die Herstellung von 2-Chior-3-hydroxy-4-
ethylsulfonyl-benzoeséure erfolgte gemal US 708,008. Perfluorbutansutfonsaure-
(2,2,3,3-tetrafiuorpropyl)-ester und Perfluorbutansulfonsaure-(2,2 2-trifluormethyl)-
ester wurden gemag J. Org. Chem. USSR 14 (1978) 808-809 hergestsilt.
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Die Abklirzung RT stsht fiir Raumtemperatur.

1. Herstellung von 2-{2-Chlor-3+(2,2,3,3-tetrafluorpropyloxy)-4-ethylsulfonyl-
benzoyl)-cyciohexan-1,3-dion
Schriit 1: 2-Chior-3-hydroxy-4-ethyisulfonyl-benzoesauremethylester

33.0 g ( 124.7 mmol) 2-Chlor-3-hydroxy-4-sthylsulfonyl-benzoesiure wurden In 1300
mi Methanol geldst. Es wurden 174 mi (3263 mmol) konz. H280, 2ugetropft, und die

Mischung wurde $ h unter RickfuB erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde eingeengt,
und der Rckstand wurde In Methylenchiorid aufgenommen. Es wurde mit Waser
gewaschen, Ober Na;S04 getrocknet und volistindig eingeengt. Man erhielt 2-Chior-
3-hydroxy-4-ethyisulfonyl-benznesuremethylester als gelbes, zahes Ol.
Ausheute: 28.23 g (81% der Theorie)
TH-NMR:  §[CDCI3] 1.32 (t, 3H), 3.24 (q. 2H), 3.96 (s, 3H), 7.38 (d, 1H), 7.65

(d, 1H) '
Ry (Essigester): 0.45

Schritt2:  2-Chlor-3-+(2,2,3,3-{etrafluor-propyloxy)-4-ethyisulfonyl-
benzoesiuremethylester
1.200 g ( 4.3 mmol) Kallum-text.-butylat und 1.917 g (4.3 mmol)
Perfluorbutansulfonséure-(2,2,3,3-tstrafluorpropyl)-ester wurden in 30 ml DMF
vorgelegt. Bel RT wurden 1.200 g (4.3 Mol) 2-Chior-3-hydroxy-4-ethyisulfonyl-
benzoes@uremethylester Zugegeben und dann fir 7 h auf 120°C erhitzt.
Anschliessend wurde auf Wasser gegeben und mit Dilsopropylether extrahlert. Die
veraelnigten organlschen Phasen wurden mit Wasser gewaschen, Obar NazSO,
getrocknet und eingeengt. Trocknen im Olpumpenvakuum ergab 2-Chilor-3-+(2,2,3,3-
tetrafiuor-propyloxy)4-ethylsulfonyl-benzoes@iuremethylester als braunes Ol.
Ausbeute: 1.60 g (95% der Theorle)
THNMR: 8[CDCI3] 1.27 (t, 3H), 3.43 (q. 2H), 4.00 (s, 3H),4.68 (m, 2H),

6.07 (m, 1H), 7.76 (d, 1H), 7.96 (d, 1H)
Ry (Essigester): 0.73

o
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Schritt3:  2-Chior-3-(2,2,3,3-tetrafluor-propyioxy)-4-ethylsulfonyl-benzoessure

1.600 g (4.07 mmol) 2-Chlor-3-(2,2,3,3-tetrafluor-propyloxy)-4-ethylsulfonyt-

benzoeséuremethylester wurden in einer Mischung aus 20 ml THF und 20 mi

Wasser geldst und mit 0.218 g (5.50 mmol) Natriumhydroxid versetzt. Die Mischung

wurde 12 h bel RT geriihrt und eingeengt. Der Rilickstand wurde in Wasser

aufgenommen und mit 6 N HC] versetzt. Der ausgefallene Niederschlag wurde

abgesaugt und getrocknet. Es wurde 2-Chlor-3+(2,2,3,3-tetrafluor-propyloxy)-4-

ethylsulfonyl-benzoeséure In Form eines wellen Feststoffes erhalten.

Ausbeute: 1.45 g (89% der Theorie)

H-NMR: 3 [d8-DMSQ] 1.11 (t, 3H), 3.49 (q, 2H), 1.62 (m, 4H),4.62 (m, 2H),
6.76 (m, 1H), 7.80 (d, 1H), 7.89 (d, 1H)

Festpunkt: 183-166°C

Schiitt4:  ((3-Oxo-1-cyclohexenyl)-2-chlor-3-(2,2,3,3-tetrafluor-propyloxy)-4-
ethylisulfonyl)}-benzoat
0.710 g (1.80 mmol) 2-Chlor-3-(2,2,3,3-tefrafiuor-propyloxy)-4-ethyisulfonyl-
benzopesaure, 0.231 g {2.10 mmol) Cyclohexan-1,3-dlon, 0.403 g (2.10 mmol) N'<(3-
Dimethylaminopropyl)-N-ethylcarbodlimid Hydrochlorid und 0.002 g Dimethylamino-
pyridin wurden In 10 mi CHzClz 10 h bel RT gerlhrt. Anschliessend wurde mit
CHzClz verddnnt und mit 0.5 N HCI, mit Waaser, mit geséttigter NaHCO;-Ldsung und
wieder mit Wasser gewaschen. Nach Trocknen der versinigten organischen Phasen
Ober Na2S0, und volistindigem Einengen wurde ((3-Oxo-1-cyciohexenyl)-2-chlor-3-
(2,2,3,3-tetrafluor-propyloxy)-4-ethylsulfonyl}-benzoat in Form elnes braunen Harzes
erhalten, das flr dle Folgeumsetzung ausreichend rein war.
Ausbeute: 0.720 g
'H-NMR: 8 [CDCI3] 1.27 {t, 3H), 2.18 (m, 2H), 2.48 (m, 2H), 2.70 (m, 2H), 3.44
(q.2H), 4.66 {(m, 2H), 6.05 (m, 1H), 6.08 (s, 1H), 7.86 (d, 1H), 8.02
(d, 1H)
Ry (Essigester): 0.85
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Schritt 5: 2-(2-Chlor-3-(2,2,3,3-tetrafluor-propyloxy)4-ethylsulfonyl-benzoyi)-
cyciohexan-1,3-dlon
- 0.690 g (1.50 mmol) ((3-Oxo-1-cyclohexenyl)-2-chlor-3-(2,2,3,3-tetrafluor-propyloxy)-
4-ethyisulfonyl)-benzoat wurde In 10 mi Acetoniiril geltst. Es wurden 3 Tropfen
Acetoncyanhydrin sowle 0.258 g (2.60 mmol) NEt; zugegeben. Die Mischung wurde
2 h bel RT gerGhrt, worauf hin 0.044 g (0.70 mmol) KCN zugegeben wurden. Nach
weiteren 10 h bel RT wurde vollstindig eingeengt, der Rlckstand in Wasser
aufgenommen und mit 6 N Salzs8ure versetzt. Anschliessend wurde mit CH.Cl;
extrahlert. Nach Trocknen der vereinigten organischan Phasen Gber Na;SOy,
volistindigem Einengen und Chromatographle an reversed-phase-Kleselgel
(Laufmittel: Acetonitri/Wasser-Gradlent) erhisit man 2(2-Chlor-3-(2,2,3 3-tetrafluor-
propyloxy)-4-ethylsulfonyl-benzoyl}-cyclohexan-1,3-dion in Form eines farblosen,
zihen Ols.
Ausbeute: 0.198 g (28% der Theorie)
THNMR:  8[CDCI3] 1.31 (t, 3H), 2.00 (m, 2H), 2.59 (m, 2H), 2.84 (m, 2H), 3.40
(q. 2H), 4.64 (m, 2H), 6.08 (m, 1H), 7.16 (d, 1H), 7.85 (d, 1H)
Re (Essigester): 0.23

2.  Herstellung von 2,4-Dibrom-3<{2,2 2-trifluorethoxy)-cyclohexan-1,3-dlon
Schritt 1:  2,4-Dibrom-3+2,2 2-trifluorethoxy)-benzoesfuresthylestsr,
0.418 g (3.70 mmol) Kallum-tert.-butylat und 1.200 g (3.70 mmol) 2,4-Dibrom-3-

hydroxy-benzoeséureethylester wurden In 15 mi DMF vorgelegt. Bei RT wurden
1.480 g (3.70 mmol) Perfluorbutansulfonsiure-(2,2,2-rifluorpecpyl)-ester

zugegeben, und dle Mischung wurde fiir 8 h auf 120°C erhitzt. Anschllessend wurde
auf Wasser gegeben und mit Dilsopropylether extrahlert. Die verelnigten
organischen Phasen wurden mit Wasser gewaschen, Gber NaSO, getrocknet und
volistindig eingeengt. Trocknen im Oipumpenvakuum ergab 2,4-Dibrom-3<(2,2,2-
trifluorethoxy)-benzoesaureethylester als braunes Ol.

Ausbeuta: 1.42 g (78% der Theorle)

TH-NMR: 3 [CDCI3] 1.20 (t, 3H), 4.32-4.46 (m, 2H + 2H), 7.45 (d, 1H), 7.60 (d, 1H)
Ry (Essigester): 0.82
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Schritt2:  2,4-Dibrom-3-(2,2,2-trifluorethoxy)-benzoestiure
1.380 g (3.40 mmol) 2,4-Dibrom-3-(2,2,2-frifluorethoxy)-benzoesureethylester
wurden in einer Mischung aus 15 ml THF und 15 ml Wasser geldst und mit 0.150 g
(3.47 mmol) NaOH versetzt. Die Mischung wurde 12 h bel RT gerbhst und
volistandig eingeengt Der Rickstand wurde In Wasser aufgenommen und mit6 N
HCl versetzt. Der ausgefallene Nlederschiag wurde abgesaugt und getrocknet. Es
wurde 2-Chior-2,4-Dibrom-3-(2,2,2-rifluorethoxy)-benzoesaure in Form eines
weiBen Feststoffes erhalten.
Ausbeute: 1.01 g (79% der Theorle)
THNMR: 8 [d8-DMSO] 4.8 (m, 2H), 7.48 (d, 1H), 7.80 (d, 1H)
Festpunkt: 148-151°C

Schritt3:  ((3-Oxo-1-cyclohexenyl)-2,4-dibrom -3-{2,2,2-trifluorethoxy))-benzoat
0.490 g (1.30 mmol) 2,4-Dibrom-3<(2,2 2-hifluorethoxy)-benzoesaure, 0.160 g (1.40
mmol) Cyclohexan-1,3-dion, 0.279 g (1.40 mmol) N'<{3-Dimethylaminopropyl)-N-
ethylcarbodilmid Hydrochlorid und 0.002 g Dimethylaminopyridin wurden in 10 m!
CH2CL 30 h bel RT gerlhrt. Anschllessend wurde mit CHaCl, verdnnt und mit 0.5 N
HCI, mit Wasser, mit gesattigter NaHCO3-L0sung und wieder mit Wasser
gewaschen. Nach Trocknen der véralnigtan organischen Phasen Ober Na;80O, und
volistindigem Einengen wurde ((3-Oxo-1-cyclohexenyl)-2,4-dlbrom -3+(2,2,2-
trifiuorethoxy))-benzoat in Form eines gelben Harzes erhatten, das fir die
Folgeumsstzung ausreichend rein war.
Ausbeute: 0.37g -
'H-NMR: & [CDCI3] 2.14 (m, 2H), 2.48 (m, 2H), 2.70 (m, 1H), 4.42 (m, 2H), 6.04
(s, 1H), 7.54 (d, 1H), 7.66 (d, 1H)
R¢ (Essigester): 0.68

Schit4:  2,4-Dibrom-3-(2,2,2-trifluorethoxy)-cyclohexan-1,3-dion

0.340 g (0.70 mmol) ((3-Oxo-1-cyclohaexenyl)-2,4-dibrom -3-(2,2,2-trifluorethaxy))-
benzoat wurden in 10 mi Acetonitril geldst. Es wurden 3 Tropfen Acetoncyanhydrin
sowie 0.128 g (1.30 mmol) Trethylamin zugegeben. Die Mischung wurde 2 h bel RT
geriihrt, worauthin 0.022 g {0.30 mmol)} KCN zugegeben wurden. Nach welteren 10

2/
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h bel RT wurde volistiindig eingeengt, der Rilckstand in Wasser aufgenommen und

mit 6 N Salzsiiure versetzt. Anschilessand wurde mit CHzClz extrahiert. Nach

Trocknen der organischen Phasen Obar Na2SO,, volistAndigem Einengen und

Chromatographile an Kieselge! (Laufmittel: Toluol/THF) erhlelt man erhielt man 2,4-

Dibrom-3-(2,2,2-trifluorethoxy)-cyciohexan-1,3-dion In Form elnes farblosen Ols.

Ausbeute: 0.143 g (42% der Theorle)

‘H-.NMR: 8 [CDCI3] 2.04 (m, 2H), 2.43 (m, 2H), 2.78 (d, 2H), 4.20 (m, 2H), 8.85
(2, 1H), 7.59 (d, 1H)

R¢ (Essigester): 0.40

Die In nachfolgenden Tabellen aufgefiihrten Belspiele wurden analog oben
genanntan Methoden hergestslit bezlehungswelse sind analog oben genannton
Methoden erhéltlich. Darin bedeuten dle verwendeten Abklrzungen:

Et = Ethyl Me = Methyl Fp. = Festpunkt

Tahelle A: Erfindungsgeméafie Verbindungen der aligemeinen Formel (1), worin die
Substituentsn und Symbole folgende Bedeutungen haben:

R*=2 OH n =0

&
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Nl R A F RTOCT Pyl aen
F - oo i = R .4L I ."1}'_'-:.3..-..'_‘__ R' s

17 cl OCH.GHC, c =2

18 cl OCH,CF, Cl 0,32

19 cl OCFCl ci

1.10 c OCF:Br G

1.1 G OCHCH;CF, ci 0,41
113 Br OCFH Br

114 a OCH;CF,CFH cl 043
115 cl OCH,CCly a

1.16 cl OCHLCyFy o | 0,38
1.17 cl OCH,CCly SO.Et

118 al OCH,{CHCI)CH:CI SOEL

119 Br OCHCoFs Br 038
1.20 ¢l OCH;CFH SOMe

121 cl OCH:CF, S0,Me T
122 d OCH,CFCFH SOMe 0.16
123 c OCF#{CHF)CF3 SO

124 G OCH:CoFy 80:Me 0.29
129 a OCF(CHFICFs SO

7L d OCHCH,GI SOMe

= d OCH{CHCh SOMe

12 d OCH,CC, SOMe

%0 ) d OCHy(CHGICH,CI SOMe

1.31 ) OCF.Cl SOMe

.32 G OCHLCFs SOMe 035
133 d OCH,CHLCI SO&t

134 o OCFH 80E

1.36 cl OCHLCFH SO,Et 0,24
138 cl OCH:CHCh 802t

187 Br OCFZACHF)CFa Br

139 Q OCH,CF, soH 0z
120 a OCHCSFs c 045
140 Br OCH.CH.CF, Br

141 a OCH,CH,CF, 808 053
1% Br OCH:CHCI Br

143 Br OCH:CFzH Br 0,41
14 L OCHCHF» 802 )
145 Br OCFCl Br

148 c OCF,C! SO.E

28
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o | ocFar 8Ot
1.48 cl OCH,CF.8r SO,Et
1.49 cl OCH(CSFy SO.Et 023
1.51 Br OCH,CHCL Br
1.52 Br OCH,CCh Br
1.53 Br OCHCoFy Br 020
1.54 Br OCH,CF:CFH Br 042

B. Fomullerungsbelsplele

1.  Stiubemiitel

Ein Stiubemittel wird erhalten, iIndem man 10 Gew.-Telle elner Verbindung der
aligemeinen Formel (I) und 80 Gew.-Telle Talkum als Inertstoff mischt und in einer
Schlagmahle zerkielnert.

2, Disperglerbares Pulver

Ein in Wasser leicht disperglerbares, benetzbares Pulver wird erhalten, indem man
25 Gewichtistelle einer Verbindung der aligemelnen Formel (1), 64 Gewichisteile
kaolinhaltigen Quarz als Inertstoff, 10 Gewichtstelle ligninsulfonsaures Kallum und 1
Gew.-Tall oleoyimethyitaurinsaures Natrium als Netz- unxi Disperglermittel mischt
und In einer Stfmbhie mahit.

3. Dispersionskonzentrat

Ein in Wasser laicht disperglerbares Dispersionskonzentrat wird erhalten, indem
man 20 Gewichistsile einer Verbindung der aligemeinen Formel (1), 6 Gew.-Telle
Alkyiphenolpolyglykolether (®Triton X 207), 3 Gew.-Telle
Isotridecanolpolyglykolether (8 EO) und 71 Gew.-Telle paraffinischem Mineraldl
(Sledebeareich z.B. ca. 255 bls Ober 277°C) miacht und In elner Relbkugeimihle auf
eine Felnhelt von unter § Mikron vermahit.
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_ 4. Emuigierbares Konzentrat

Eln emulgierbares Konzentrat wird erhalten aus 15 Gew.-Teilen elner Verbindung
der aligemelnen Formel (1), 75 Gew.Tellen Cyclohexanon als Losemittel und 10
Gew.-Tellen oxethyilertes Nonylpheno! als Emulgator.

5. Wassendisperglerbares Granulat
Ein in Wasser disperglerbares Granulat wird erhalten, indem man
75 Gew.-Telle siner Verbindung der aligemeinen Formel(l),

10 *~ ligninsuifonsaures Calclum,
5 " Natriumlaurylsulfat,

3 - Polyvinytafkohol und

7 - Kaolin

mischt, auf einer Stiftmahle mahit und das Pulver In einem Wirbelbett durch
Aufsprihen von Wasser als Granutierfilssigkett granullert.

Eln in Wasser disperglerbares Granulat wird auch erhalten, indem man
25 Gew.~Telle elner Verbindung der aligemeinen Formal (1),

5 " 2,2-dinaphthyimethan-8,6'-disulfonsaures Natrium,
2 " oleoyimethyitaurinsaures Natrium,

1 - Potyvinylalkohol,
17 - Calclumcarbonat und
50 * Wasser

auf einer Kolloldmihle homogeneslert und vorzerileinert, anschileBend auf elner
Perimhie mahit und die so erhaltene Suspension in einem Sprihturm mittels einer
Enstofidlse zerstiubt und trocknet.

C. Biologische Belsplele

1.  Herbizide Wirkung gegen Schadpflanzen im Nachauflauf

Samen von mono- und dikotylen Schadpflanzen werden In Papptdpfen in sandigem
Lebmboden ausgelegt, mit Erde abgedeckt und im Gewichshaus unter guten
Wachstumsbedingungen angezogen. Zwel bis drel Wochen nach der Aussaat
werden dle Verasuchspflanzen im Drelblattstudium behandelt. Die als Spritzpuiver

25
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bzw. als Emulsionskonzentrate formullerten erfindungsgeméifBen Verbindungen
werden mit einer Wasseraufwandmenge von umgerachnet 600 bis 800 I/ha In einer
in den Tabeilen 1 bis 5 angegebenen Doslerung auf die Oberfidche der grinen
Pflanzentsiie gesprOht. Nach 3 bis 4 Wochen Standzeit der Versuchspflanzen im
Gewfichshaus unter optimalen Wachstumsbedingungen wird die Wirkung der
Verbindungen im Verglelch 2u Verbindungen, die im Stand der Technlk offenbart
aind, bonitiert. Wie die Ergebnisse dleser Vergleichstabellen zelgen, welsen die
ausgewdhiten erfindungsgemaBen Verbindungen dabel elne hervorragende
Wirksamkelt gegen ein breltes Spektrum wirtschatftfich wichtiger mono- und dikotyler
Schadpflanzen auf.

2. Kulturpfianzenvertraglichkeit

In welteren Varsuchen im Gewiichshaus werden Samen von Gersts und mono- und
dikotyler Schadpfianzen In sandigem Lehmboden ausgelegt, mit Erde abgedeckt und
im Gewéichshaus aufgestelit, bis die Pflanzen zwel bis drel echte Blitter emtwicksit
haben. Die Behandiung mit den erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (l)
und im Vergleich dazu mit den im Stand der Technkk offenbarten erfolgt dann wie
oben unter Punkt 1 beschrieben. Vier bis finf Wochen nach der Applikation und
Standzelt im Gewiichshaus wird mittels optischer Bonitur festgestellt, dal die
erfindungagemaBen Verbindungen elne hervorragende Vertraglichkeit gegentiber
wichtigen Kulturpflanzen, Inabesondere Welzen, Mals und Rels, aufwelsen.
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Patentanspriiche:

1.

Verbindungen der Formel () oder deren Salze

eine gesattigte Kohlenstoffkette mit 1, 2, 3 oder 4 Kohlenstoffatomen;

lod, Brom, Chior, Fluor, (C1-C)-Alkyl, (C1-C4)-Alkytthio, (C1-C4)-Alkoxy oder
(C+-C4)-Halogenalkyl;

Brom, Chior, lod oder Fluor;

Brom, Chior, Fiuor, Cyano, Nitro, (C1-C4)-Alkyl, Methyisulfonyl oder
Ethylsulfonyl;

OR® oder SR%:

Wasserstoff, (C1-C4)-Alkyl, (Cz-C4)-Alkenyl,(C-C4)-Alkinyl, Benzyl, Phenyl;
eine ganze Zahi von 1 bis & und

0, 1, oder 2 bedeuten,

mit der Mallgabe, daB

a)
b)

der Rest O - L — (R%), nicht far Trifluormethoxy stehen soll, und

dle Verbindungen 2-(3-(2,3-Di-brompropoxy)-2-chlor-4-sthyisulfonylbenzoyl)-
1,3-cyclohexandion und 2-(2-Chlor-3-(3-chlorpropoxy)-4-ethyisulfonyl-
benzoy)-1,3-cyclohexandion

von obiger Definition nicht umfaRt sein sollen.

2
R

-~ @

Verbindungen nach Anspruch 1, worin
Brom, Chior oder Fluor bedeutst.

Verbindungen nach Anspruch 1 oder 2, worin
eine gesittigie Kohlenstoffketts mit 1, 2 oder 3 Kohlenstoffatomen;
Brom, Chior, Fluor, Methyl, Methyithlo, Methoxy oder Trifluormethyf;
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R®  Brom, Chior, Fluor, Methylsulfonyl oder Ethyisulfonyl und
m eine ganze Zahl von 1 bis 7 bedeuten.
4., Verbindungen nach einem der Ansprliche 1 bis 3, worin
R?  Chior oder Fluor und
R®  Chior, Fluor, Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl bedeuten.

5. Verbindungen nach einem der Anspriche 1 bls 4, worln
R!'  Brom oder Chior;

R® Wasserstoff und

n 0 bedeuten.

8.  Verbindungen nach einem der Anspriche 1 bis 5, worin R und R? dleselbe
Bedeautung haben. '

7.  Verbindungen nach sinem der Anspriiche 1 bis 6, worin R* fir Chior steht.

8. Herbizide Mittel, gekennzeichnet durch einen herblzid wirksamen Gehalt an
mindestena elner Verbindung der aligemeinen Formel (I) gomaR einem der
Anspriche 1 bls 7.

9. Herbizide Mittel nach Anspruch 8 In Mischung mit Formulierungshiifsmittein.

10. Var(nhran 2ur Bekiimpfung unerwlinschter Pflanzen, dadurch
gekennzelchnet, dall man elne wirksame Menge mindestens elner Verbindung der
aligemelnen Formel (I) nach elnem der Anspriiche 1 bis 7 oder elnes herblziden
Miitals nach Anspruch 8 oder 8 auf dle Pflanzen oder auf den Ort des
unerwiinachten Pflanzenwachstums appitdert.

11. Verwendung von Verbindungen der aligemeinen Formael (I) nach elnem der
Anspriiche 1 bis 7 oder von herblziden Mitteln nach Anspruch 8 oder 8 zur
Bekmpfung unerwiinschter Pflanzen.



2J

WO 02/081434 PCT/EP02/03290

31

12. Verwendung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB dle
. - Verbindungen der sligemeinen Formel (1) zur BekAmpfung unerwiinschier Pflanzen
In Kulturen von Nutzpflanzen eingesetzt werden.

13. Verwendung nach Anspruch 12, dadurch gekennzelchnet, dal die
Nutzpflanzen transgene Nutzpflanzen sind.
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ferentes grupos, L-{R%)a represeﬁfa un haloalquilo y n repfer

senté un nimero entre 0 y 2

%
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Descripcién
Derivados de benzollciclohexanodionas y su uso como herbicidas

La invenclén se refiere al campo técnico de los herbicldas, en
particular al de los herbicidas para combatir selectivamente
las hierbas perjudiciales de hoja ancha y de hoja angosta en

los cultivos de plantas Gtiles.

Ya en varias publicaciones se ha revelado que ciertas benzoil-
ciclohexanodionas, tienen propiedades herbicidas. Por ejemplo
EP-A 0 319 075, WO 92/07837 y WO 96/22958 revelan benzoilci-
clohexanodionas que tienen un radical haloalcoxl en la 3* po-
sicién del anillo fenilo. EP-A 0 563 817 describe sales de
benzoilciclbhexanodionas que lgqualmente portan un radical
haloalcoxi en la 3* posicién del anillo fenilo. WO 91/05470,
WO 92/13833 y US 4,780127 e;pecifican benzolilciclohexanodionas
que en la 3* posicidén del anillo fenilo pueden estar insubsti-
tuidas o puede estar substituidas por una variedad de radica-
les, entre ellos trifluorometoxi. Ademas el dltimo documento
mencionado nombra los compuestos 2-(3-(2,3~dibromopropoxi)-2-
cloro-4-etilsulfonilbenzoll)-1, 3-ciclohexanodiona Yy 2-(2-
cloro-3-(3-cloropropoxi)~4-etilsulfonilbenzoil)~-1, 3-

ciclohexanodiona.

La actividad de los compuestos dados a conocer en tales publi-
caciones, sin embargo, es a menudo inadecuada. Un objeto de la
presente invencién es por consiguiente proporcionar compuestos
activos herbicldamente que tengan propledades herbicidas mejo-
radas en comparacién con los compuestos conocldos hasta ahora

en el estadeo de la técnica.

Se ha descublerto que los derivados de benzollciclohexanodiona
cuyo anillo de fenllo estd substituido en la 3® posicién por

radicales seleccionados del grupo Ci-Cs~haloalcoxi son espe-
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cialmente apropiados para usc comoc herbicidas. La presente in-

vencién proporciona por consiguiente compuestos de la férmula

(1)

O sus sales

en la cual

L

Rl

Rz
R3

RI
RS

con
a)

b)

es una cadena carbono saturada que tiene 1, 2, 3 o 4 ato-
mos de carbono;

es yodo, bromo, cloro, flior, C;-Cq—alquilo, C;-C4—
alquiltio, C;~C4~alcoxi o C;-Cs-haloalquilo;

es bromo, cloro, yodo ¢ flaor;

es bromo, cloro, fllGor, ciano, nitro, C;~Cq-alquilo,
metilsulfonilo o etilsulfonilo;

es OR® o SR%

es hidrégeno, C;-Csi-alquilo, Cz-C4-alquenilo, Cp=Cy-
alquinilo, bencilo o fenilo;

es un entero de 1 a 9;

es 0, 1 0 2 ;

la condicién de que

el radical 0-1-(R?)y no ha de ser trifluorometoxi, y

los compuestos 2-(3-(2,3-dibromopropoxi)-2-cloro-4-etil-

sulfonilbenzoil) -1, 3-ciclohexanodiona y 2-{2-cloro-3-(3-cloro-

propoxi)-4-etilsulfonilbenzoil)-1, 3-ciclohexanodiona se deben

excluir de la definicién dada arriba.

Cuando R' es OR® y R® es hidrégeno entonces los compuestos de

la férmula (I} de la invenciédn, dependlendo de condiciones ex-

ternas tales como solvente y pH, pueden ocurrir en distintas

estructuras tautoméricas:
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Dependiendo de la naturaleza de los substituyentes, los compo-
nentes de la férmula (I) contienen un proté4n a&cido que puede
ser eliminado mediante reaccién con una base. Entre los ejem-
plos de Bases apropiadas estin los hidruros, hidréxidos y los
carbonatos de metales alcalinos y de metales alcalino térreos
tales como litio, sodio, potasio, magneslio y calcio, y tamblén
amonio y aminas organicas tales como trietilamina y piridina.

La invencién proporciona igualmente dichas sales.

En la férmula (I} y en todas las férmulas mencionadas a conti-
nuacién todos los radicales alquilo gque tienen mas de dos ato-

mos de carbono pueden ser lineales o ramificados.

Radicales alquilo son por ejemplo metilo, etilo, n~-propilo o
i-propilo, n-butilo, i-butilo, t-butilo o 2-butilo, pentilos,
hexilos tales como n-hexilo, i-hexilo y 1,3-dimetilbutilo. La
cadena de carbono saturada L puede igualmente ser lineal o ra-
mificada, dependiendo del nimero de sus &tomos de carbono. Los
dtomos m de grupo bromo, cloro y flior que estén enlazados a
ella pueden estar ubicados en cualquier posicién deseada en

esta cadena.a
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Cuando un grupo esta substituldo pluralmente por radicales es-
to significa que este grupo estd substitulido por uno o varios
representantes idénticos ¢ diferentes de los radicales mencio-

nados.

Dependiendo de la naturaleza y del enlazamiento de los substi-
tuyentes, los compuestos de la férmula (I) pueden estar pre-
sentes como esterolsdmeros. S1 por ejemplo hay uno o varios
grupos alquenilo, entonces se pueden presentar disterolsdme-
ros. Si por ejemplo hay uno o varios atomos de carbono asimé-
tricos, entonces se pueden presentar enantiémeros o diastereéb-
meros. Los estereolsémeros se pueden obtener mediante procedi-
mientos de separacién usuales, por ejemplo mediante procedi-
mientos de separacién cromatograficos, de las mezclas que pro-
duce la preparacién. Igualmente los estereolsémeros pueden
prepararse selectivamente mediante el empleo de reacciones
estereo-selectivas usando materiales y/o auxiliares de partida
activos épticamente. La invenciédn tamblén se refiere a todos
los estereoisémeros y sus mezclas que son abarcados por 1la

férmula (I) pero no definidos especificamente.

Los compuestos de la férmula (I) que han demostrado ser venta-

josos son aquellos que no estan presentes en forma de sal.

Los compuestos que igqualmente han demostrado ser ventajosos
son aquellos en los cuales los substituyentes R' y R® tienen el

mismo significado.

Se prefieren los compuestos de la férmula (I), en la cual R?

es bromo, cloro o fldor

Igualmente preferidos son los compuestos de la férmula (I) en

los cuales

L e9 una cadena de carbono saturada que tiene 1, 2 o 3 &to-
mos de carbono;

R! es bromo, cloro, fltor, metilo, metiltio, metoxi o

trifluorometilo;



R} es bromo, cloro, flior, metilsulfonilo o etilsulfonilo;

m .es un entero de 1 a 7.

Particularmente preferidos son los compuestos de la férmula
(I) en los cuales R?® es cloro o fluor y R? es cloro, flior,

metilsulfonilo o etilsulfonilo.

Muy particularmente preferidos son los compuestos de la f6rmu-

la -(I) en los que R' es bromo o cloro, R® es hidrégeno y n esi0

Mucho mds particularmente preferidos son los compuestos de la

férmula (I) en los cuales R! cloro.

Otro grupo de compuestos de la férmula (I) muy particularmenﬁe

preferidos comprende aguellos en los que R' es OR®.

En todos las férmulas que aparecen abajo los substituyentes y
los simbolos tienen la misma definicién dada para la férmula

(I) a menos que sean definidos expresamente de otra manera.

Los compuestos de la invencidén en los cuales R® es hidrégeno
se pueden preparar, por ejemplo, de acuerdo con el método in-
dicado en el esguema 1 mediante una reaccidn catalizada por
base de un haluro benzoice {III) con una ciclohexanodiona (II)
en presencia de una fuente de cianuro. Métodos de este tipo

son descritos por ejemplo en EP-A 0 186 117.

Esquema 1

H 1
AR,
QA

(n ) _ (la)

Los compuestos de la invencién en los cuales R® tiene un sig-
nificado distinto de hidrégeno se preparan adecuadamente de
acuerdo con el esquema 2 a partir de compuestos obtenibles me-

diante el esquema 1, mediante halogenacién de un apropiado

8 —— —— — —— — =
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agente halogenante seguida de una reaccién catalizada por base
de un alcohol R%-OH o tiol R-SH. Métodos de este tipo se dan a
conocer por ejemplo en J, Fluorine Chem, 66(1984} 1, 39-46 y
Khim. Farm. Zh. 30(1996) 2, 27-30.

Esquema 2

(1a) (V)

(X) + RS-QH/R&SH #@—

" Los compuestos de partida usados en los anteriores esquemas
estan disponibles comercialmente o pueden prepararse por méto-
dos de por si conocidos. Lgs cloruros de benzollo (III), por
ejemplo, pueden ser preparados a partir de los correspondien-
tes acidos benzolcos o de los ésteres_benzoicos de la férmula
(IIIa), en la cual T es hidroxilo o alcoxi. Estos acidos ben-
zoicos y ésteres benzoicos de la férmula (IIIa) pueden prepa-
rarse, por ejemplo, de acuerdo con el esquema 3 a partir de
derivados hidroxi (V) mediante reqccién con compuestos de la
férmula (VI), en los cuales M! es un grupo de partida tal como
halégeno, mesilo, tosilo, triflato y nonaflato. Métodos de es-
te tipo se dan a conocer por ejemplo en Houben-Weyl Volumen
6/3, paginas 54 a 69, Volumen 9, paginas 103 a 115, y Volumen
11, p&gina 97. '



Esquema 3:

T N AR e

V) V1) (ila)

Los compuestos de la f6érmula IIla también se pueden preparar
de acuerdo con el esquema 4, haciendo reacclonar los compues-
tos de la férmula (V) con olefinas de la férmula (VII}, en las
cuales L' es una cadena de carbono saturada que tlene 1 a 2
Atomos de carbono y cada uno de R*® y R® es cloro o fliior. Mé-
todos de este tipo se describen, por ejemplo en Zh. Org. Khim.
27(1991) 4, 781-788.

Esquema 4

R R

V) oo (ia)

Los compuestos de la férmula (IfIa). en la cual T es hidroxilo
o alcoxl, se pueden preparar de acuerdo con el esquema 5, ha-
clendo ieaccionar compuestos de la fébrmula (VII), en la cual
M' es un grupo de partida tal como halégeno, mesilo, tosilo,
triflato o nonaflato. Métodos de este tipo se dan a conocer,
" por ejemplo, en WO 98/42648, Houben-Weyl Volumen 6/3 paginas
75-78, Volumen 9 paginas 103-105
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Esquema 5

M O\L/(Rz)"'
+ HO\L/ (R')ll R O .
@ . R

Vi) (1IX) (Ma)

Los compuestos de la férmula (I) de la presente invenciédn tie-
nen una excelente actividad herbicida con un amplio espectro
de plantas pefjudiciales monocotiledéneas y dicotiledéneas
"econémicamente importantes. Las substancias activas también
efectian un buen control de las hierbas perjudiciales perennes
que producen rizomas y otros érganos perennes y que son difi-
clles de combatir. En este contexto generalmente no tiene im-
portancia si las substancias se aplican antes de la siembra,
antes del surgimiento o después del surgimiento de las plan-
tas. Eépecificamente se puedén mencionar a manera de ejemplo
alqunos representantes de la flora de plantas perjudiciales
'monocotiledéneas y dicotiledbneas que pueden ser ccmbatidas
mediante los compuestos de la presente invencién, sin que con
ello se intente en modo alguno una restriccidédn a determinadas
especies. Entre las especies de planfas perjudiciales monoco-
tiledéneas que s3on controladas eficazmente por los compuestos
de la presente invencién estan, por ejemplo, Avena, Lolium,
Alopecurus, Phalaris, Echinochloa, Digitaria, Setaria y Cype-
rus del grupo de las anuales y, entre el grupo de las especies
perennes, Agropyron, C&nodon, Imperata y Sorghum y también las
especies Cyperus perennes. En el caso de las especles de plan-
tas perjudiclales dicotiledéneas el espectro de accldén se ex-
tiende a especies tales como, por ejemplo, Galium, Viola, Ve~
ronlca, Lamium, Stellaria, Amaranthus, Sinapis, Ipomoea, Sida,
Matricaria y Abutilon entre las anuales y Convolvulus, Cir-
sium, Rumex y Artemisia entre las perennes. Las substanclas

activas de la presente invenclén también combaten eficazmente
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las plantas perjudiclales que se presentan bajo las condicio-
nes especificas de cultivo del arroz tales como, por ejemplo,
Echinochloa, Sagittaria, Alisma, Eleocharis, Scirpus y Cype-
rus. Si los compuestos de la presente invencidén se aplican a
la superficie del suelo antes de la germinacién, entonces se
evita completamente que las semlllas de las plantas perjudi-
ciﬁles surjan o las plantas perjudiciales crecen hasta llegar
al estadio del cotiled6n, pero entonces su crecimiento se de-
tiene y ellas mueren finalmente luego de transcurridas tres a
cuatro semanas. Cuando las substancias activas se aplican des-
pués de la aparicién de las partes verdes de las plantas, en-
tonces el crecimiento también se detlene drasticamente muy po-
co tiempo luego del tratamiento y las plantas pardsitas perma-
necen en el estadio de desarrollo del momento de la aplicacién
0 mueren completamente después de un cierto tiempo, mas o me-
nos rapidamente, asi que de este modo muy temprana y perdura-
blemente es eliminada la competencia por parte de las hierbas
parasitas que es noclva para las plantas de cultivo. En parti-
cular los compuestos de la presente invencié4n muestran una ex-
celente accién contra Amaranthus retroflexus, Avena sp., Echi-
nochloa sp., Cyperus serotinus, Lolium multiflorum, Setaria
viridis, Sagittaria pygmaea, Scirpus juncoides, Sinapis sp. y
Stellaria media.

Aunque los compuestos de la presente invencién tienen una ex-
celente actividad herbicida contra las plantas perjudiciales
monocotiledéneas y dicotlledbéneas, las plantas de cultivo de
cultivos econdmicamente importantes tales como trigo, cebada,
centeno, arroz, maiz, remolacha, algoddén y soya son afectadas
dnicamente en un grado insignificante o no son afectadas en
absoluto. Ellas muestran una excelente tolerancila, partlcular-
mente el trigo, el maiz y el arroz. Por estas razones los com-
puestos de la presente invencién son altamente apropiados para
combatir selectivamente la vegetaciédn indeseada en los sitios

de cultivo de plantas Gtiles o de plantas ornamentales.
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En virtud da sus propiedades herbicidas y regulatorlias del
crecimiento de las plantas, las substanclas activas también
pueden ser empleadas para combatir plantas perjudiciales en
los cultivos de plantas modificadas genéticamente o de plantas
que ain estan por ser modificadas genéticamente. Por regla ge-
neral las plantas transgénicas se caracterizan por propiedades
particularmente ventajosas, por ejemplo por la resistencia a
determinados pesticidas, especialmente a clertos herbicidas,
por la resistencia a determinadas enfermedades o a determina-
dos agentes patégenos de las plantas, por ejemplo a determina-
dos insectos o microorganismos como hongos, bacterias o virus.
Otras propledades particulares se refieren por ejemplo al ma-
terial cosechado respecto a cantidad, calidad, almacenabili-
dad, composicién y constituyentes especificos. De este modo se
conocen plantas transgénicas con un contenido incrementado de
almidén o plantas en las cuales la calidad del almidén ha sido
alterada o© plantas que tienen una diferente composicién de

acldo graso del material cosechado.

Los compuestos de la férmula (I) de la presente invencidén o
sus sales se utillzan preferiblemente en cultiveos transgénicos
econémicamente importantes de plantas dtlles y ornamentales,
por ejemplo de cereales tales como trigo, cebada, centeno,
avena, sorgo y mijo, arroz y maiz, o también cultivos de man-
dioca, remolacha, algoddén, soya, colzas, papas, tomates, gquili-
santes y otros tlipos de vegetal. Los compuestos de la férmula
(I) se pueden emplear preferiblemente como herbicidas en cul-
tivos de plantas Gtiles que son resistentes © que mediante
procedimientos recombinantes han sido convertidas en resisten-

tes al efecto fitotdéxico de los herbicidas.

Las formas tradicionales de generar nuevas plantas que tienen
propiedades modificadas en comparaciébn con plantas conocidas
comprenden, por ejemplo, los métodos tradicionales de cultivo
Y la generacién de mutantes. Alternativamente, nuevas plantas

con propiedades modificadas pueden ser generadas con la ayuda

4%



11

de los métodos de la ingenieria genética (ver por ejemplo (EP-
A-0221044, EP-A-(0131624). Por ejemplc se han descrlto varios

casos de

- cambios mediante ingenieria genética en plantas para modi-
ficar el almidén sintetizado en las plantas (por ejemplo
WO 92/11376, WO 92/14827, WO 91/19806),

- plantas transgénicas de cultivo que son resistentes a
ciertos herbicidas del tipo de glufosinato (comparar por
ejemplo EP-A-0242236, EP-A-0242246) o de glifosato
(WO 92/00377) o de sulfonilurea (EP=§-0257993, US-A-
5013659),

- plantas transgénicas de cultivo, por ejemplo algoddédn, gque
tienen la capacidad de producir toxinas de Bacillius thu-
rigiensis (toxinas Bt), las cuales imparten a las plantas
resistencia contra clertas plagas (EP-A-0142924, EP-A-
0193259},

- plantas transgénicas de cultivo que tlenen una composicién
de 4cido graso modificada (WO 91/13972).

Son conocidas en principic numerosas técnlcas biolégicas que
permiten la generaclén de nuevas plantas transgénicas con pro-
pledades modificadas; ver, por ejemplo, Sambrook y colaborado-
res, 1989, "Clonado Molecular, Un Manual de Laboratorio, 2°%
Ed. Cold Spring Harbor Laboratory Press, Cold Spring Harbor,
NY; o Winnacker "Genes y Clones™, VCH Weinheim, 2®* Edicidn,
1996; o Christou, "Tendencias en la Ciencia de las Plantas™ 1
{1996, 423-431.

Para llevar a cabo tales manipulaciones de ingenieria genética
es posible introducir moléculas de acido nucleico en plasmidas
que permliten una mutagenesis o un cambio en la secuencia me-
diante recombinacién de secuencias de DNA., Usando los arriba
mencionados procedimientos estidndar es posible, por ejemplo,
intercambiar bases, remover secuencias parclales o afiadir se-

cuencias naturales o sintéticas. Para enlazar fragmentos de
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DNA entre si es posible unir adaptadores o enlazadores a los

fragmentos.

La generaclédn de células de planta con la actividad reducida
de un producto genético se puede lograr, por ejemplo, expre-
sando al menos un apropiado ARN antisentido, un ARN sentido
para lograr un efecto de cosupresién, o expresando al menos un
ribozima apropiadamente construido que especiflcamente separa

transcriptos del arrlba mencionado producto genético.

Para tal fin es posible emplear ya sea moléculas de DNA que
comprenden la entera secuencia codificante de un producto ge-
nético incluyendo las secuencias flanqueantes que estén pre-
sentes, o bien moléculas de DNA que comprenden ftGnicamente par-
tes de la secuencia codificantes, slendo necesario que estas
partes sean suficientemente largas para causar un efecto anti-
sentido en las células. También es posible usar secuencias de
DNA que tienen un alto grado de homologia con las secuencias
codificantes de un producto genético pero que no son totalmen-

te idénticas.

Al expresar las moléculas de acido nuclelco en plantas, la
proteina sintetizada puede localizarse en cualquier comparti-
mento deseado de la célula de la planta. Sin embargo para lo-
grar la localizacién en un determinado compartimento es, por
ejemplo, posible enlazar la regidén codificante con secuencias
de DNA que aseguran la localizacién en un determinado compar-
timento. lLas personas con experiencia en este campo de la téc-
nica conocen tales secuencias (ver, por ejemplo, Braun y cola-
boradores, EMBO J. 11 (1992), 3219-3227; Wolter y colaborado-
res, Proc. Natl. Aca. Scl. USA 85 (1988), B46-850; Sonnenwald
y colaboradores, Plant J. 1 (1991), 95-106).

Las células de plantas transgénicas se pueden regenerar para
obtener plantas enteras usando técnicas conocidas. En princi-
pio las plantas transgénicas pueden ser de cualquier especie,

es declir plantas monocotileddéneas o dicotiledéneas.
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De esta forma es posible obtener plantas transgénlicas con pro-
piedades modificadas mediante sobre-expresién, supresién o
inhibicién de genes o secuenclas de genes homélogos (natura-
les) o mediante expresidén de genes o secuencias de genes hete-

rélogos (ajenos).

Al usar en cultivos transgénicos los compuestos de la presente
invencién, ademas de los efectos contra plantas perjudiciales
que se pueden observar en otros cultivos, hay a menudo efectos
especificos para la aplicacién en el respectivo cultivo trans-
génico, por ejemplo se puede controlar un espectroc mas amplio
0 especificamente modificado de plantas perjudiciales, se pue-
den usar cantidades de aplicacién modificadas, hay mejor com-
binabilidad con los herbicidas a los cuales es resistente el
cultivo transgénico, y hay un efecto sobre el crecimiento y el
rendimiento de las plantas de cultivo transgénicas. Por consi-
guiente, también es objeto de la invencién el uso de los com-
puestos de la invencién como herbicidas para combatir la plan-

tas perjudiciales en los cultivos de plantas transgénicas.

Los compuestos actlivos de la presente invenciédn adicionalmente
también tienen excelentes propiedades regqulatorlas del creci-
miento en las plantas de cultivo. Ellos intervienen de manera
regulatoria en el metabolismo de las plantas y de este modo
pueden ser empleados para el control dirigido de los constitu-
yentes de las plantas y para facilitar la cosecha, por ejemplo
disparando la desecaclién y la detenclédn del crecimiento. Ade-
mAs ellos son aproplados para controlar en general e inhibir
el crecimiento vegetativo indeseado sin destruir por ello 1las
plantas. La inhibicién del crecimiento vegetativo desempefia un
papel importante en varlos cultivos monocotiledéneos y dicoti-
ledéneos ya que se de ese modo se puede reducir o evitar com-

pletamente el almacenamiento.

Los compuestos de la presente invencié4n se pueden emplear en

la forma de polvos humectables, concentrados emulsificables,
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soluciones atomizables, polvos ¢ granulos en las preparaciones
usuales. Por consiguiente son objeto de la invencibdn los agen-
tes herbicidas y regqulatorios del crecimiento de las plantas
que contienen compuestos de la férmula (I). Los compuestos de
la férmula (I) pueden ser formulados de varias formas depen-
diendo de los prevaleclentes parametros bioldégicos y/o fisico-
quimicos. Ejemplos de posibles formulaciones apropiadas son:
polvos humectables (WP), polvos hidrosolubles (SP}, concentra-
dos hidrosolubles, concentrados emulsificables (EC), emulsio-
nes (EW) tales como emulsiones de aceite en agua y de agua en
acelte, soluciones atomizables, concentrados en suspensién
(SC), dlspersiones basadas en agua o en aceite, soluciones
miscibles en aceite, suspensiones en capsulas (CS), polvos
(DP), productos recubridores de semillas, granulos para espar-
cir y para aplicar sobre el suelo, grdnulos (GR) en forma de
microgranulos, granulos atomizables, granulos de recubrimiento
y granulos de adsorcidédn, granulos dispersables en agua (WDG),
granulos hidrosolubles (WSG), formulaciones ULV, microcapsulas
y ceras. Estos tipos individuales de formulacién son conocidos
en principio y se describen, por ejemplo, en Winnacker-
Kiichler, "Tecnologia Quimica"™, Volumen 7, C. Hanser Verlag Mu-
nich, 4°® Edicién, 1986; Wade wvan Valkenburg, "Formulaciones
Pesticidas™, Marcel Dekker, N. Y., 1973; K. Martens, "Manual
de Secado por Atomizacién™, 3* Edicién, 1979, G. Goodwin Ltd.

Londres.

Los auxiliares de formulaciédn tales como materiales inertes,
surfactantes, solventes y otros aditivos también son conocidos
en principio y se describen, por ejemplo en Watkins, "Manual
de Diluyentes Insecticidas en Polvo y Vehiculos™, 2* Ed., DPar-
land Books, Caldwell N. J.; H. v. Olphen, "Introduccidén a la
Quimica Coloide de Arcilla™, 2* Ed., J. Willey & Sons, N.Y.;
C. Marsden, "Guia de Solventes™, 2°® Ed., Interscience, N.Y.
1963; McCutcheon, "Anuario de Detergentes y Emulsificantes”™,
MC Publ. Corp. Ridgewood N. J.; Sisley y Wood, "Enciclopedia
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de Agentes Surfactivos"™, Chem. Publ. Co., Inc., N.Y. 1964;
Schonfeldt, "Aductos Surfactivos de Oxido de Etilleno", Wiss.
Verlagsgesell., Stuttgart 1976; Winnacker-Kichler, "Tecnologia
Quimica®™, Volumen 7, C. Hanser Verlag Munich, 4*®* Edicibén, 1986

Los polvos humectables son preparaciones uniformemente disper-
sables en agua, las cuales ademas de las combinaciones de la
invencién y de un diluyente o de una substanclia lnerte contie-
nen surfactantes de naturaleza 1i6nica y/o aniénica (agentes
humectantes, dispersantes), por ejemplo alquilfencles polieto-
xilados, alcoholes grasos peolietoxilados, aminas grasas polie-
toxlladas, sulfatos de éter poliglicélico de alcohol graso,
alquenosulfonatos, alquilbenzenosulfonatos, lignosulfonato de
sodlo, 2,2'~-dinaftilmetanco-6,6'-disulfonato de sodlo, dibu-
tilnaftalenosulfonato de scdic © oleilmetiltaurinato de sodio.
Para preparar 1os polvos humectables se trituran finamente los
compuestos herbicidas activos en aparatos usuales tales como
molinos de martillo, molinos de fuelle o molinos de chorro de
aire, y se mezclan simulténea o posteriormente con los auxi-

liares de formulacién.

Los concentrados emulsificables se preparan disolviendo el
compuesto activo en un solvente 1lnorganico, por ejemplo buta-
nol, ciclohexanona, dimetilformamida, xileno o también com-
puestos aromdticos de alto punto de fusién o hidrocarburos o
mezclas de los solventes orgdnicos, con la adicién de uno o
mis surfactantes de naturaleza idénica y/o no-iénica (emulsifi~-
cantes}). Ejemplos de emulsificantes que se pueden usar son 1los
alquilarilsulfonatos de calcio tales como el dodecilbenzeno-
sulfonato de calclo, o emulsificantes no-iénicos como los és-
teres poliglicélicos de &cido graso, éteres poliglicdlicos de
alquilarilo, éteres poliglicéblicos de acido graso, condensados
de O6xido de propileno/éxido de etlleno, poliéteres de alqullo,
ésteres de sorbitano como por ejemplo ésteres de acido graso
de sorbitano, © ésteres de sorbitano polioxietileno como por

ejemplo ésteres de acido graso de sorbitano polioxietileno.
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Los polvos se obtienen triturando el compuesto activo con
substanclas sélidas finamente divididas, por ejemplo talco,
arcillas naturales como la caolina, bentonita y pirofilita, o

tierra dlatomicea.

Los concentrados de suspensién pueden estar basados en agua o
en aceite. Ellos se pueden preparar, por ejemplo, mediante
triturado himedo usando molinos de perlas usuales, eventual-
mente con adicién de surfactantes como ya se menclond arriba

en los otros tipos de formulacién.

Las emulsiones, por ejemplc emulsiones de aceite en agua (EW),
se pueden preparar por ejemplo mediante agitadores, molinos
coloides y/o mezcladores estaticos usando solventes organicos
acuosos y eventualmente surfactantes, por ejemplo como ya Sse

menciondé arriba en los otros tipos de formulacién.

Los granulos se pueden preparar ya sea atomizando el compuesto
activo sobre material 1inerte granulado adsorcivo o bien apli-
cando concentrados de compuesto activo a la superficle de
vehiculos tales como arena, caolinitas o de material inerte
granulado con la ayuda de adhesivos, por ejemplo alcohol poli-
vinilico, poliacrilato de 'sodio o también aceites minerales.
Los compuestos activos apropiados se pueden granular también
de la manera convencional para la preparacién de granulos fer-

tilizantes, eventualmente como mezclas con fertilizantes.

Los granulos dispersables en agua se preparan generalmente me-
dlante procedimientos usuales tales como secado por atomiza-
clén, granulacién de lecho fluildizado, granulaciédn de disco,
mezclado usando mezcladores de alta veloclidad, y extrusién sin

material inerte sélido.

Respecto a la preparacién de granulos de disco, granulos de
lecho fluidizado, granulos de extrusor y granulos atomizados,
ver por ejemplo los procedimientos en "Manual de Secado por
Atamizacién" 3* Ed. 1979, G. Goodwin Ltd., Londres; J. E.

7%
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Browning, "Aglomeracién", Quimica e Ingenieria 1967, paglinas
147 y siguientes; "Manual de Perry para Ingenieros Quimicos",
5% Ed., McGraw-~Hill, New York 1973, p. 8-57.

Para detalles adiclonales sobre la formulaclén de productos
fitosanitarios wver, por ejemplo, G. C. Klingman, "Control de
Hierbas Parasitas como Ciencia™, John Wiley and Sons, Inc.,
New York, 1961, paginas 81-96 y J. D. Freyer, S. A. Evans,
"Manual de Control de Hierbas Parasitas"™, 5" Ed., Blackwell
Sclentific Publications, Oxford, 2968, paglnas 101-103.

Por regla general las preparacliones agroquimicas contienen de
0,1 a 99% de peso de substancia activa de la férmula (I), par-
ticularmente de 0,1 a 95% de peso. En los polvos humectables
la concentracién de substancia activa es por ejemplo de apro-
ximadamente 10 a 90% de peso, estando el restante porcentalje
hasta completar el 100% conformado por componentes usuales de
formulacién. En el caso de los concentrados emulsificables 1la
concentracién de substancia activa puede ser de 1 a 90% de pe-
so, preferiblemente de 5 a 80% de peso. Las formulaciones en
forma de polvos contienen de 1 a 30% de peso de substancia ac-
tiva, en la mayoria de los casos preferiblemente de 5 a 20% de
pesc de substancia activa, y la solucliones atomizables contie-
nen aproximadamente de 0,05 a 80%, preferiblemente de 2 a 50%
de pesao de substancla activa. En el caso de los granulos dis-
persables en agua el contenido de substancia activa depende
parclalmente de 31 el compuesto activo esta en forma liquida o
s6lida y de los auxiliares de granulacidén, de los materlales
de relleno y similares que se usen. E1 contenido de substancia
activa en los granulos dispersables en agua estd por ejemplo

entre 1 y 95%, preferiblemente entre 10 y 80% de peso.

Ademas las menclonadas formulaciones con las combinaciones de
acuerdo con la invencidén pueden contener agentes adhesivos,
humectantes, dispersantes, emulsificantes, penetrantes, pre-

servativos, anticongelantes, solvente, materiales de relleno,
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vehiculos, colorantes, anti-espumantes, inhibidores de evapo-
racién y reguladores de pH y de viscosidad que son usuales en

cada caso.

Con base en estas formulaciones es también posible preparar
combinaciones con otras substanclias pesticidamente activas ta-
les como, por ejemplo, insecticidas, acaricidas, herbicidas,
fungicidas, y con antidotos, fertilizantes y/o reguladores del
crecimiento, por ejemplo en la forma de una mezcla lista para

usar o como una mezcla de tanque.

Las substanclas activas gque se pueden emplear en combinacién
con las substanclas activas de la invencién en formulaciones
mezcladas 0 en la mezcla de tanque son, por ejemplo, substan-
clas activas conoclidas descritas, por ejemplo, en Investiga-
clén sobre Hierbas Perjudiclales [Weed Research] 26, 441-445
(1966) o "El Manual de Pesticidas", 11* edlcién, The British
Crop Protection Council y The Royal Soc. of Chemistry, 1997 y
la literatura citada alli. Herbicidas conocidos que se pueden
combinar con los compuestos de la férmula (I) son, por ejem-
plo, las siguientes substancias activas (Nota: los compuestos
son nombrados por el nombre comin segin la Organizacién Inter-
nacional de Estandarizacién ISO o usando el nombre quimico,
eventualmente con un nimero de céddigo usual): acetochlor; aci-
fluorfen; aclonifen; AKH 7088, es decir acido [[[1-[5-[2-
cloro-4-(trifluorometil)~-fenoxi]-2-nitrofenil]-2-metoxietili-

deno]aminojoxijacético y su éster metilico; alachlor; allo-
xydim; ametrin; amidosulfuron; amitrol; AMS, es decir amonio
sulfamato; anilofos; asulam; atrazina; azimsulfurona (DPX-
AB9%47); aziprotryn; barban; BAS 516 H, es decir 5-flior-2-
fenil-4H-3,1-benzoxazin~-4-ona; benazolin; benfluralin; benfu-
resato; bensulfuronmetilo; bensulide; bentazona; benzofenap;
benzoflGor; benzoylprop-etilo; benzthiazuron; bialafos; bife-
nox; bromacil; bromobutide; bromofenoxim; bromoxynil; bromu-
ron; buminafos; busoxinona; butachlor; butamifos; butenacloro;

buthidazol; butralin; butylato; cafenstrole (CH-900); carbeta-

30
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mida; cafentrazone (ICI-A0051); CDAA, es decir 2-cloro-N,N-di-
2-propenilacetamida; CDEC, es decir 2-cloroalil dietilditio-
carbamato; chlormetoxyfen; chloramben; chlorazifop-butilo;
chlormesulon (ICI-A0051); chlorbromuron; chlorbufam; chlorfe-
nac; chlorflurecol-metilo; chloridazon; chlorimuron etilo;
chlornitrofen; chlorotoluron; chlorpropham; chlorsulfuron:;
chlorthal-dimetilo; chlorthianamid; cinmethylin:; cinosulfuron;
clethodim; clodinafop y sus derivados ésteres (por ejemplo
clodinafop-propargyl); clomazone; clomeprop; cloproxydim; clo-
pryralid; cumyluron (JC 940); cianazine; cycloato; cyclosulfa-
muron (AC 104); cycloxydim; cycluron; cyhalafop y sus deriva-
dos ésteres (por ejemplo éster butilico, DEH-112); cyperquat;
cyprazine; cyprazole; daimuron; 2,4-DB; dalapon; desmedipham;
desmetryn; di-allate; dicamba; dichlobenil; dichlorprop; di-
clofop y sus ésteres tales como diclofop-metilo; diethatyl;
difenoxuron; difenzoquat; diflufenican; dimefuron; dimeta-
chlor; dimethametryn; dimethenamid (SAN-582H); dimethazone;
clomazon; dimethipin; dimetrasulfuron; dinitramina; dinoseb;
dinoterb; diphenamid; dipropetryn; diquat; dithiopyr; diuron;
DNCO; eglinazine-etilo; EL 77, es decir 5-ciano-1-(1,1-
dimetiletil)~N-metil-1H-pirazol-4-carboxamida; endothal; EPTC;
esprocarb; ethalfluralin; ethametsulfuronmetilo; ethidimuron:
ethiozin; ethofumesate; F5231, es decir N-{2-cloro-4-fluoro-5-
[4-(3-fluoropropil)-4,5-dihidro-5-oxo-1H-tetrazol-1-il]fenil] -
etanosulfonamida; ethoxyfen y sus ésteres (por ejemplo éster
etilico, HN-252); etobenzanld (HW52); fenoprop:; fenoxan; feno-
xaprop y fenoxaprop-P y sus ésteres, por ejemplo fenoxaprop-P-
etilo y fenoxaprop-etilo; fenoxydim; fenuron; flamprop-metilo;
flazasulfuron; fluazifop y fluazifop~P y sus éstres, por ejem-
plo fluazifop~butilo y fluazifop-P-butilo; fuchloralin; £flu-
metsulam; flumeturon; flumiclorac y sus ésteres (por ejemplo
éster pentilico, S-23031); flumioxazin (S-482); flumipropyn;
flupoxam (KNW-739); fluorodifen; fluoroglycofen-etilo; flupro-
pacil (UBIC-4243); f£fluridone; flur chloridone; fluroxypyr:

flurtamone; formesafen; fosamine; furyloxyfen; glufosinato;

J(
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glyfosato; halosafen; halosulfuron y sus ésteres (por ejemplo
éster metilico, NC-319); haloxyfop y sus ésteres; haloxyfop-P
(= R-haloxyfop) y sus ésteres; hexazinone; imazapyr; imaza-
methabenz-metilo; imazaquin y sales tales como sal de amonio;
ioxynil; imazethamethapyr; imazethapyr; imazosulfuron; isocar-
bamid; isopropalin; isoproturon; isouron; isoxaben; isoxapyri-
fop:; karbutilate; lactofen; lenacll; linuron; MCPA; MCPB; me-
coprop; mfenacet; mefluidid; metamitron; metazachlor; metham;
methabenzthiazuron; methazole; metoxifenona; methyldymron; me-
tabenzuron; methobenzuron; methobromuron:; metolachlor; metosu-
lam (XDR 511); metoxuron; metribuzin; metsulfuron-metilo; MH;
molinate; monalide; monolinuron; monuron; monocarbamida dihi-
drogensulfato; MT 128, es decir 6-cloro-N-(3-cloro-2-
propenil)-5-metil-N-fenil-3-piridazinamina; T 5950, es decir
N-[3-cloro-4-(l-metiletil)fenil]-2-metilpentanamida; naproani-
lida; napropamida; naptalam; NC 310, es decir 4-(2,4-
diclorobenzoil)-1-metil-5-benziloxipirazol; neburon; nicosul-~
furon; nipyraclophen; nitralin; nitrofen; nitrofluorfen; nor-
flurazon; orbencarb; oryzalin; oxadiargyl (RP-020630); oxadia-
zon; oxyfluorfen; paraquat; pebulate; pendimethalin; perflui-
done; phenisopham; phenmedipham; picloram; piperophos; piribu-
ticarb; pirifenop-butilo; pretilachlor; primisulfuron-metilo;
procyazine; prodiamine; profluralin; proglinazine-etilo; pro-
meton; prometryn; propachlor; propanil; propaquizafop y sus
ésteres; propazine; prophan; proplsochlor; propyzamide; pro-
sulfalin; prosulfocarb; prosulfuron{CGA-152005); prynachlor;
pyrazolinate; pyrazon; pyrazosulfuron-etilo; pyrazoxyfen;
pyridate; pyrithiobac (KIH-2031):; pyroxofop y sus ésteres (por
ejemplo éster propargilico):; quinclorac; quinmerac; quinofop y
sus derivados éstres; quizalofop y quizalofop-P y sus deriva-
dos ésteres, por ejemplo quizalofop-etilo; quizalofop-P-
tefurilo y quizalofop-P-etilo; renriduron; rimsulfuron (DPX-E
9636); S275, es decir 2-[4-cloro-2-fluoro-5-(2-propiniloxi)fe-
nil}-4,5, 6, 7-tetrahidro-2H-indazol; secbumeton; sethoxydim;
siduron; simazine; simetryn; SN 106279, es decilr acido 2-[[7-
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[2-cloro-4-(trifluorometil) fenoxi]2}naftalenil]-oxi]propanoico
y su éster metillico; sulfentrazon (FMC-97285, F-6285):; sulfa-~
zuron; sulfometuron-metilo; sulfosate (ICI-A0224); TCA; tebu-
tam (GCP-5544); tebuthiuron; terbacil; terbucarb; terbuchlor:
terbumeton; terbuthylazine; terbutryn; TFH 450, es decir N,N-
dietil-3-[(2-etil-6-metilfenil)sulfonil)lH-1,2,4-triazol-1-

carboxamida; thenylchlor (NSK-850); thiazafluron; thiazopyr
(Mon-13200); thidiazimin (SN-24085); thoibencarb; thifensulfu-
ron-metilo; tiocarbazil; tralkoxydim; tri-allate; triasulfu-
ron; triazofenamide; tribenuron-metilo; triclopyr; tridiphane;
trietazine; trifluralin; triflusulfuron y sus ésteres (por
ejemplo éster metilico, DPX-66037); trimeturon; tsitodef; ver-
nolate; WL 110547, es decir 5-fenoxi-1-[3-{trifluorometil)fe-
nil]l1H-tetrazol; UBH-509; D-489; LS 82-556; KPP-300; NC-324;
NC-330; KH-218; DPX-N8189; SC-0774; DOWCO-535; DK-8910; V-
53482; PP-600; MBH-001; KIH-9101; ET-751; KIH-6127 y KIH 2023.

Para el uso las formulaclones, que estdn disponibles en forma
comercial, eventualmente se diluyen de la forma usual, por
ejemplo usando agua en el caso de los polvos humectables, los
concentrados emulsificables, las dispersiones y los granulos
dispersables en agua. Las preparaciones en forma de polvos,
granulos para el suelo, granulos para dlspersar y soluciones
atomizables usualmente no se diluyen adiclonalmente con otras

substancias inertes antes del uso.

La cantidad de aplicacién requerlda de los compuestos de la
férmula (I) varia con las condiciones externas tales como, en-
tre otras, la temperatura, la humedéd Y la naturaleza del her-
biclida usado. Dicha cantidad puede variar entre limites am-
plios, por ejemplo entre 0,001 y 1,0 kg/hectdrea o mas de
substancia activa, pero preferiblemente entre 0,005 y 750

gr/hectarea.

Los sigulentes ejemplos ilustran la invencién

N3
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A. Ejemplos quimicos

El compuesto de partida etil 2, 4-dibromo-3-hidroxibenzoato se
preparé de acuerdo con US 5,026,896, el acido 2-cloro-3-
hidroxi-4-etilsulfonilbenzoico de acuerdo con US 709,006. El
2,2,3,3~-tetrafluoropropil perfluorobutanosulfonato y el 2,2,2-
trifluorometil perfluorobutanosulfonato se prepararon de

acuerdo con J. Org. Chem. URSS 14 (1978) 808-8009.

1. Preparacién de 2-(2-cloro-3-(2,2,3,3-tetrafluoropropil-

oxi)=-4-etilsulfonilbenzoil)ciclohexano-1,3-diona

Paso 1: Metil-2-cloro-3-hidroxi-4-etilsulfonilbenzoato

33.0 gr (124.7 mmol) de acido 2-cloro-3-hidroxi-4-etilsulfo-

nilbenzoico se disolvieron en 1300 ml de metanol. 174 ml (3263

mmol) de H;S0O, concentrado se afladieron gota a gota y la mezcla

fue sometida a reflujo durante 5 horas. La mezcla de reacciédn

se evapord{ en un evaporador rotatorio y el residuo fue diluido

en cloruro de metileno. La mezcla se lavd con agua, se sechd

sobre Na;SO4 y se evapord totalmente en un evaporador rotato-

rio. Esto produjo metil 2-cloro-3-hidroxi-4-etilsulfonilben-

zoato como un aceite viscoso amarillo.

Rendimiento: 28.23 gr (81% de la teoria)

H NMR: S[CDCls] 1.32(t,3H), 3.24(q,2H), 3.96(s,3H),
7.38(d,1H), 7.65(d, 1H)

Re (acetato de etilo): 0.45

Paso 2: Metil 2-cloro-3-(2,2,3,3-tetrafluoropropiloxi)-4-

etilsulfonilbenzoato

1.200 gr (4.3 mmol) de butédxido terc. de potasio y 1.917 gr
(4.3 mmol) de 2,2,3,3-tetrafluoropropilperfluorcbutanosul-
fonato se introdujeron en 30 ml de DMF. A temperatura ambiente
se afiadleron 1200 gr (4.3 mol) de metil 2-cloro-3-hidroxi-4-
etilsulfonilbenzoato y la mezcla se calentd a 120°C durante 7
horas. Después se introdujo en agua y se sometid a extraccién
con éter diisopropilico. Las fases organicas combinadas se la-

varon con agua, Se secaron sobre Na;S0; y se concentraron. El
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secado en un vacio de bomba de aceite produjo metlil 2-cloro-3-

(2,2,3,3-tetrafluoropropiloxi)-4-etilsulfonilbenzoato como un

aceite pardo.

Rendimiento: 1.60 gr (95% de la teoria)

H NMR: 5[CDC13] 1.27(t,3H), 3.43(q, 2H), 4.00(s,3H),
4.66{(m,2H), 6.07(m,1H), 7.76(d,1H), 7.96(d,1H)

Re (acetato de etilo): 0.73

Paso 3: Acido 2-cloro-3-(2,2,3,3-tetrafluoropropiloxi}-4-

etilsulfonilbenzoico

1.600 gr (4.08 mmol) de metil 2-¢loro-3-(2,2,3,3-tetrafluoro-

propiloxi)-4-etilsulfonilbenzoato fueron disueltos en una mez-

cla de 20 ml de THF y 20 ml de agua y se afiadieron 0.218 gr

(5.50 mmol) de hidréxido de sodlio. La mezcla se agitd a tempe-

ratura ambiente durante 12 horas y se concentré. El residuo se

diluyé en agua y se mezcld con 6 N HCl. El precipltado se fil-

trd con succiédn y se secd. Esto produjo acildo 2-cloro-3-

(2,2,3,3-tetrafluoropropiloxi)-4-etilsulfonilbenzoico en forma

de un sélido blanco.

Rendimiento: 1.45 gr (89% de la teoria)

'H NMR: 5{d6-DMSO} 1.11(t,3H), 3.49(q,2H), 1.62(m,4H),
4.62(m,2H), 6.67(m,1H), 7.80(d,1H), 7.89(d,1H)

Punto de fusién: 163-166°C

Paso 4: ((3-oxo-1-ciclohexenil)-2-cloro-3-{2,2,3,3-tetra-

fluoropropiloxi)-4-etilsulfonil)benzoato

0.710 gr (1.90 mmol) de &cido 2-cloro-3-(2,2,3,3-tetrafluoro-
propiloxi)-4-etilsulfonilbenzoico, 0.231 gr (2.10 mmol) de ci-
clohexano-1,3-diona, 0.403 gr (2.10 mmol) de hidrocloruro de
N'=-{3-dimetilaminopropil)-N-etilcarbodiimida y 0.002 gr de di-
metilaminopiridina se agitaron en 10 ml de CHCl:; a temperatura
ambiente durante 10 horas. Luego la mezcla se diluyd con ChiCl;
Yy se lavd con 0.5 N HC1l, con agua, con solucién de HaHCO; sa-
turada, y luego con agua nuevamente. El secado de las fases

organicas combinadas dio (({3-oxo-l-ciclohexenil)-2-cloro-3-
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(2,2,3,3-tetrafluo-ropropiloxi)-4-etilsulfonil)benzoato en
forma de una resina color pardo que era suficientemente pura

para la siguiente reaccién.

Rendimiento: 0.720

'H NMR: 3[CDCl;] 1.27(t,3H), 2.16(m, 2H), 2.49(m, 2H),
2.70({m,2H), 3.44(q,2H), 4.66(m,2H), 6.05(m,1H),
6.08(s,1H), 7.86(d,1H), B8.02(d,1H)

Re (acetato de etilo): 0.65

Paso 5: 2-(2-cloro-3-(2,2,3,3-tetrafluoropropiloxl)-4-

etilsul-fonilbenzoil)ciclohexano-1, 3-diona

0.690 gr (1.50 mmol) de ((3-oxo-l-ciclohexenil)-2-cloro-3-
(2,2,3,3-tetrafluo-ropropiloxi)-4-etilsulfonil)benzoato fueron
disueltos en 10 ml de acetonitrilo. Se afiladieron 3 gotas de
acetona cianohidrina y 0.258 gr (2.60 mmol) de NEt;. La mezcla
se agité a temperatura amblente durante 2 horas y luego se
afiadieron 0.044 gr (0.70 mmol) de KCN. Después de otras 10 ho-
ras a temperatura ambiente la mezcla se concentrd completamen-
te, el residuo se diluyd en agua y se afladieron 6 N acido
clorhidrico. Luego se extrajo el producto con CHaCl,. El secado
de las fases organicas combinadas sobre Na;SO,, la concentra-
clén completa y la cromatografia en gel se silice de fase in-
vertida (eluente: gradiente de acetonitrilo/agua) dio 2-(2-
cloro-3-(2,2,3,3-tetrafluoroproplloxi)-4-etilsulfonilbenzoil) -

clclohexano-1, 3-diona en forma de un aceite viscoso incoloro.

Rendimlento: 0.198 gr (28% de la teoria)

'H NMR: 31ICDCls] 1.31(t, 3H), 2.09(m, 2H), 2.59(m,2H),
2.84(m,2H), 3.40(q,2H), 4.64(m,2H), 6.06(m,1H),
7.16(d,1H), 7.95(d,1H)

Rs (acetato de etilo): 0.23

2. Preparacién de 2-(2,4-dibromo-3-(2,2,2~trifluorocetoxi)-

ciclohexano-1, 3-diona

Paso 1: Etll 2,4-dlbromo-3-(2,2,2=trifluorcetoxi)benzoato

V6
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0.416 gr (3.70 mmol) de butédxido terc. De potasio y 1.200 gr
(3.70 mmol) de etil 2,4-dibromo-3-hidroxibenzoato se introdu-
Jeron en 15 ml de DMF. A temperatura ambiente se afiadieron
1.490 gr (3.70 mmol) de 2,2,2~-trifluoropropil perfluorobutano-
sulfonato y la mezcla se calentd a 120°C durante 6 horas. Lue-
go ella se introdujo en agua y fue sometida a extracclédn con
éter diisopropilico. Las fases organicas combinadas se lavaron
con agua, sSe secaron sSobre Na;SO; y se concentraron completa-
mente. El secado bajo vacio de bomba de aceite dio etil 2,4-

dibromo-3-(2,2,2-trifluoroetoxi)benzoato como un aceite pardo.

Rendimiento: 1.42 gr (79% de la teoria)

'H NMR: 3[CDCls] 1.20(t,3H), 4.32-4.46(m,2H+2H), 7.45(D,1H),
7.60(d,1H)

Re (acetato de etilo)}: 0.82

Paso 2: Acido 2,4-dibromo-3-(2,2,2-trifluoroetoxi)benzoico

1.380 gr (3.40 mmol) de etil 2,4-dibromo-3-(2,2,2-triflucro-
etoxl)benzoato se disolvieron en una mezcla de 15 ml de THF y
15 ml de agua, y se afladieron 0.150 gr (3.47 mmol) de NaOH. La
mezcla se agitd a temperatura ambiente durante 12 horas y se
concentré completamente. El residuo se diluyé en agua y se
afiadieron 6 N HCl. El precipitado se filtrdé con succlén y se
secp. Esto dio acido 2,4-dibromo-3-(2,2,2-trifluoroetoxi)-
benzoico en forma de un acido blanco.

Rendimiento: 1.01 gr (79% de la teoria)

H NMR: 5[d6-DMSO] 4.6(m,2H), 7.46(d,1H), 7.80(d,1H)

Punto de fusién: 148-151°C

Paso 3: { (3-oxo-1-ciclohexenil)-2, 4-dibromo-3-(2,2,2~-tri-

fluoroetoxli) )benzoato

0.490 gr (1.30 mmol) de acido 2,4-dibromo-3-(2,2,2-trifluoro-
etoxi)benzoico, 0.160 gr (1.40 mmol) de ciclohexano-l,3-diona,
0,279 gr {1.40 mmol) de hidrocloruro de N'~{(3-dimetilamino-
propil)-N-etilcarbodiimida y 0.002 gr de dimetilaminopiridina
ge aglitaron en 10 ml de CHCl a temperatura ambiente durante
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30 horas. Luego la mezcla se diluyd con CH;Cl; y se lavd con
0.5 N HC1l con agua, con soluciédn de NaHCO; saturada, y nueva-
mente con agua. El secado de las fases organicas combinadas
sobre Na;SO4 y la concentraciédn completa dlo ({3-oxo-l-ciclo-
hexenil}-2, 4-dibromo-3-{2,2,2-tri-fluoroetoxi) }benzoato en
forma de una reslina amarilla que era suficientemente pura la

para siguiente reacclén.

Rendimiento: 0.37 gr

'H NMR: 5([CDCl;] 2.14(m,2H), 2.46(m,2H), 2.70(m,1H),
4.,42(m,2H), 6.04(s,1H), 7.54(d,1H), 7.66{(d,1H)

Rer (acetato de etilo): 0.68

Paso 4: 2,4-dibromo-3-(2,2,2-trifluoroetoxi)ciclohexano-1, 3-

diona

0.340 gr (0.70 mmol) de ({3-oxo-l-ciclo-hexenil)-2,4-dibromo-
3-(2,2,2-trifluorocetoxi))benzoato fueron disueltos en 10 ml de
acetronitrilo. Se afiadieron 3 gotas de acetona cianohidrina y
0.128 gr {1.30 mmol) de trietilamina. La mezcla se agitd a
temperatura amblente durante 2 horas y luego se afladieron
0.022 gr (0.30 mmol) de KCN. Después de otras 10 horas a tem-
peratura ambiente se concentrd completamente la mezcla y el
residuo se diluyé en agua con 6 N acido clorhidrico. Luego se
extrajo el producto con CH;Cl,. El secado de las fases organi-
cas sobre NazS0O4, la concentracién completa y la cromatografia
en gel de silice (eluente: tolueno/THF) dio 2,4-dibromo-3-
(2,2,2-trifluoroetoxi)ciclohexano-1, 3-diona en forma de un
aceite incoloro.
Rendimiento: 0.143 gr (42% de la teoria)
H NMR: 3[CDCly) 2.04(m,2H), 2.43{m,2H), 2.78(d,2H),
4.20(m,2H), 6.85(2,1H), 7.59(d,1H)

Re (acetato de etilo)

Los ejemplos que aparecen en las sigulentes tablas fueron pre-

parados de manera andloga a los procedimientos arriba mencio-
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significados:
Et =
Me =
m.p.
Tabla A:

Etilo

Metilo

= Punto de fusién

tablas las abreviaturas tienen los siguientes

Compuestos de la férmula (I) de la invenclén en

los cuales los substituyentes y los simbolos

tienen los siguientes significados:

R!' = OH

Datos Fisicos

No. R! LR m R .
R¢ (acetnto de etilo)

1.1 ci OCH,CF,CFH SO,EL 023

1.2 Br OCH,CF; Br 0.40

13 cl OCF,H cl

14 cl OCF#{CHF)CF; cl

15 cl OCH:CFH . cl 0.45

1.8 Cl OCHZCHCI cl

1.7 cl OCHCHCl, cl

18 ci OCH.CF, cl 0.32

19 (v ] OCF,Cl cl '

1.10 cl OCF,Br cl

1.1 cr OCH;CH,CF; cl 041

1.12 cl OCFH SO,Ms

1.13 Br OCF2H-, Br

{7
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Ne. |. R LR R Datos Fisicos
. Ry (acetato de etilo)
1.14 cl OCHCF,CFH ct 0.43
1.15 Ci OCH,CCly ci
1.18 ct - OCH:CoF; cl 0.38
1.17 [ OCHLCCly SO,Et .
1.18 cl OCHZ{CHCI)CH.CI SOEt
1.18 Br OCH.CFs Br 0.38
1.20 " OCH,CF:H SO;Me
1.21 cl OCH,CF, SOMe 0.07
122 c OCH,CF,CF,H SO.Me 0.18
123 ci OCF,{CHF)CF, SO,Et
1.24 cl OCH,C,F; SO,Me 029
1.25 ci OCH,CH;CF, SO:Me
1.26 cl OCF{CHF)CF, SO,Me
127 cl OCH,CHJCI SO;Me
128 cl OCH,CHCY, SOMe
1.20 c OCH;CCl, SO.Me
1.30 cl OCH{CHCI)CH,CI SOMe
1.31 cl OCF;Cl SO,Me
. 132 cl OCH.CsFs SO;Me 0.25
1.33 cl OCH;CH.CI SO,Et
1.34 c OCFH SO,Et
1,35 C OCH,.CFH . SO,Et 0.24
1.38 cl OCH,CHCl, SO,Et
1.37 Br OCF{CHF)CF, Br
138 cl QCH.CF, . SO,Et 0.27
1.30 cl OCH.C,Fs Cl 0.45
140 Br OCH;CHaCF,3 Br
141 cl OCH,CH,CF4 SO,Et 0.53
1.42 Br OCH,CHCI Br .
1.43 Br OCH.CFH Br T 04
1.44 cl OCH,C4Fy SO.Et 022
1.45 . Br OCF.C! Br :
1.48 [v] OCF,C} SO.Et
1.47 cl OCFBr SO,Et
1.48 c OCH;CF,Br SO,Et
1.49 Ci OCHLCF; ~ SO,Et 0.23
1.51 Br " OCHCHCly Br '
1.52 Br OCH,CCly Br
1.53 Br OCHC,F; Br 028
1.54 Br OCH,CF,CFH Br 0.42
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B. Ejemplos de formulacién

1. Polvos

Los polvos se obtienen mezclando 10 partes de peso de un com-
puesto de la férmula (I) y 90 partes de peso de talco como
substancia inerte y triturando la mezcla en un molino de mar-

tillo.

2. Polvo dispersable

Un polvo humectable que es facilmente dispersable en agua se
obtiene mezclando 25 partes de peso de un compuesto de la £6r-
mula (I), 64 partes de peso de quarzo contenedor de caolinita
como substancia inerte, 10 partes de peso de lignosulfonato de
potasio y 1 parte de peso de oleoilmetiltaurato de sodio como
humectante y dispersante y moliendo la mezcla en un molino de

cruceta.

3. Concentrado de dispersién

Un concentrado de dispersiétn que es facilmente dispersable en
agua se obtiene mezclando 20 partes de peso de un compuesto de
la férmula (I), 6 partes de peso de éter alquilfenol poligli-
cblico (®Triton X207), 3 partes de peso de éter isotridecanol
poliglicélico (8 EO) y 71 partes de peso de aceite mineral pa-
rafinico (ambito de ebulliclén por ejemplo entre aproximada-
mente 255 y mas de 277°C) y molliendo la mezcla en un molino de

bolas de friccidén hasta una finura de menos de 5 micrones.

4. Concentrado emulsificable

Un concentrado emulsificable se obtiene a partir de 15 partes
de peso de un compuesto de la férmula (I), 75 partes de peso
de ciclohexanona como solvente y 10 partes de pesoc de nonil-

fenol oxetilado como emulsificante.

5. Granulos dispersables en agua
Los granulos dispersables en agua se obtienen mezclando
75 partes de peso de un compuesto de la fé4rmula (I),

10 partes de. peso de lignosulfonato de calcilo,
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5 partes de peso de sulfato de sodio laurilo,

3 partes de peso de alcohol polivinilico,

7 partes de peso de caolina,

moliendo la mezcla en un molino de cruceta y granulando el
polvo en un lecho fluidizado atomizando agua como liquido de

granulacién.,

Los granulos dispersables en agua también se obtienen homoge-
nizgndo y pretriturando en un molino coleoide

25 partes de peso de un compuesto de la férmula (I),

5 partes de peso de 2,2'-dinaftilmetano-6,6'-disulfonato de
sodio,

2 partes de peso de oleoilmetiltaurato de sodio,

1 parte de peso de alcohol polivinilico,

17 partes de peso de carbonato de calcio, y

50 partes de peso de agqua,

moliendo luego la mezcla en un molino de perla y atomizando y
secando en una torre de aspersién mediante una tobera para una

sola substancia la suspensidén asi obtenida.

C. Ejemplos blolégicos

1. Efecto herbicida post-surgimiento

Semillas de plantas perjudiciales monocotileddneas y dicotile-
déneas se colocan en greda arenosa en materas de cartédn, se
cubren con tierra y se dejan desarrollar en un invernadero ba-
jo buenas condiciones de crecimiento. Dos o tres semanas luego
de ser sembradas, las plantas de prueba se tratan en el esta-
dio de tres hojas. Los compuestos de la presente invencién,
formulados en forma de polvos humectables o de concentrados de
emulsién, se atomizan sobre la superficie de las partes verdes
de las plantas con una cantidad de aplicacién de agua calcula-
da de 600 a 800 1lt/ha en una dosis indicada en las tablas 1 a
5. Después de haber dejado reposar las plantas tratadas 3 a 4
semanas en el invernadero bajo éptimas condiciones de creci-

miento, se mide el efecto de los compuestos en comparacién con

67



31

el efecto de los compuestos revelados en el estado anterior de
la técnica. Tal como lo muestran los resultados de las tablas
comparativas, los compuestos seleccionados de la invencién
muestran una sobresaliente eficacia contra un ampllo espectro
de plantas perjudiciales monocotiledéneas y dicotileddneas

econémicamente importantes.

2. Tolerancia por parte de las plantas de cultivo

En otros experimentos en el invernadero se siembran en greda
arenosa semillas de cebada y de plantas perjudiclales monoco-
tiledbneas y dicotiledbdneas, se cubren con tierra y se dejan
en el invernadero hasta que las plantas han desarrollado dos a
tres hojas. El tratamiento con los compuestos de la férmula
(I) de la invencidén y el tratamiento comparativo con los com-
puestos revelados en el esatado anterlor de la técnlica tiene
lugar tal como se describié arriba en el Punto 1. Cuatro a
cinco semanas después de la aplicacién y de reposo en el in-
vernadero se establece mediante apreciaclédn éptica que los
compuestos de la invencién muestran una sobresaliente toleran-
cia entre plantas de cultivo econémicamente importantes, en

especial trigo, maiz y arroz.

62
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Reivindioaciones de patente

1.

an

con
a)

b)

Compuestos de la férmula (I) o sus sales
).
l1a cual
es una cadena carbono saturada que tiene 1, 2, 3 o 4 ato-

mos de carbono;

es yodo, bromo, cloro, floor, Ci~-Cq-alquilo, C;-Cs-
alquiltio, C;-Ci-alcoxil o C;-Cq-haloalquilo;

es bromo, cloro, yodo o flior;

es bromo, cloro, flaor, ciano, nitro, C;-Cs~alquilo,
metilsulfonilo o etilsulfonilo;

es OR® o SRS;

es hidrégeno, Ci-C4—~alquilo, Ca~C4—alquenilo, C2-Cyq~
alquinilo, bencilo o fenllo;

es un entero de 1 a 9;

es 0, 1 02 ;

la condicién de que

el radical O0-L-{R?), no ha de ser trifluorometoxi, y

los compuestos 2-(3-(2,3-dibromopropoxi)-2-cloro-4-etil-

sulfonilbenzoll)-1, 3-ciclohexanodiona y 2-(2-cloro-3-(3-cloro-

propoxi)~-4-etilsulfonilbenzoil)-1,3-ciclohexanodiona se deben

excluir de la definicién dada arriba.

2.
Rz

Compuestos de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde

significa bromo, cloro o flior.

Compuestos de acuerdo con la reivindicacién 1 o 2, donde
es una cadena de carbono saturada que tiene 1, 2 o 3 &ato-
mos de cérbono:

es bromo, cloro, floor, metilo, metiltio, metoxi o
trifluorometilo;

es bromo, cloro, flior, metilsulfonilo o etilsulfonilo;

es un entero de 1 a 7.
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4. Compuestos de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a
3, en donde R? es cloro o flfior Y R} es cloro, fldor, metil-

sulfonilo o etilsulfonilo.

5. Compuestos de acuerdo con una de las relvindicacliones 1 a

4, en donde R! es bromo o cloro, R® es hidrégeno y n es 0.

6. Compuesto de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a

5, en donde R! y R? tienen el mismo significado.

7. Compuesto de acuerdo con una de las relvindicaclones 1 a

6, en donde R! es cloro.

8. Composlclén herbicida caracterizada por contener una can-
tidad herbicida eficaz de un compuesto de la férmula general

(I) conforme con una de las reivindicaciones 1 a 7.

9. Composicién herbicida de acuerdo con la reivindicacién 8

en mezcla con auxiliares de formulacién.

10. Procedimiento para combatir plantas indeseadas, caracte-
rizado porque sobre las plantas o sobre el lugar de crecimien-
to de las plantas indeseadas se aplica una cantidad eficaz de
por lo menos un compuesto de la férmula general (I) de acuerdo
con una de las relvindicaclones 1 a 7 o de una composicidn

herbicida de acuerdo con la reivindicaciédn 8 o 9.

11. Uso de compuestos de la férmula general (I) de acuerdo
con una de las reivindicaciones 1 a 7 0 de composiciones her-
bicidas de acuerdo con la reivindicacién 8 o 9 para combatir

las plantas indeseadas.

12. Uso de acuerdo con la reivindicacién 11, caracterizado
porque los compuestos de la férmula general (I) se usan para

combatir plantas indeseadas en cultivos de plantas dtiles.

13. Uso de acuerdo con la reivindlicaclién 12, caracterizado

porque las plantas Gtlles son plantas titiles transgénicas.
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Fooubixtt PCT/ROV101 (Fartsctenngshiats) (ol 1998; Nachdrock Jamar 2000) Siohe Ammoriaovgun s diezum Antragformuler

ed)



Blatt Nr 2

Fortsetzung von Feld Nr. IIl WEITERE ANMELDER UND/ODER (WEITERE) ERFINDER

Wird kainas der folgendan Felder benutz, 10 sollts dieses Blatt dew Antrog nick beigafigt werden.

Vorname: Dbel Juristischen Personen volstindige emilicke
Baxeichnung. Bel der Anschrift sind die Postivitzak! und der Name dex Stasts axxugeben. Der in diesom Disse Person ist

u&wqq:nmgkmusmwrﬂmum.m
xachstehond luls Stact dex Siivey oder Woknritzes angegeben ist) D mr
VAN ALMSICK, Andreas
Am Breul 4b [X] Anmeider und Erfinder
D-81184 Kasben ) .
Deutschiand [J our Erfinder (M disas
angekracs, 3o zind die
nackstshenden Angaben  nickt
.w
Stmtengeharigheit (Swaty: STtz odey WoBnsitz (Btaet):
DE DE
Dicse Prcson ot Amswider fir Alls Bastioy- Y T ——y = da Versinigten dla b Zoamtafild
fhlgmuin Stasber mEmgaizaien Varclnigien Steaten vou Axswrika Stagien vou Amerika sagegubeen Sinzton

WMW
Baveichung. Bel der Amschrift sind dis Pasticitsahl und der Noms des Stagty arcugsben. Der in dissem Dicse Person ist:

Lukwmmma-mum-u-rmumm
i '-Jmmauhﬁ-mrmmm D mur Anmelder
"WILLMS, Lothar (] Acmelder und Brfinder
Konigsteiner Strate 50
D-85719 Hotheim [0 our Erfinder (Wind ctanse
bm Kinichen angekresss, 20 sind dis
nachutskenden Angaben  wichs
nieig)
" i gabir gt (Saly Blex oder Wobnettx (Foaty
DE - DE
Pevson int Ammelder i Alls Bastien- alls Bestiorromgeetenton mit Amsnsles der E v dip Vercinign dis bn Tumntild
ibligends Snsip Sangeiinies Vercinigien Stesten vim Axmrika Saaing vou Ameriis eoguphace Stastem

Vorname; DPersonen amtliche
Bareichunng, Bel der Axschrift sind die Postisttzahl und der Name dex Sigats awxugeban, Der in dizsem Diese Person ist
in der drochrift ongegwbane Sicat ist der Siaat dex Sipms oder Wohnvitees des Anmelders, sofern

acckatehand buiz Stast dey Sttuss oder Woknsitzes ongugpeben ist,) [ mx Anmelder
AULER, Thomas B Anmelder und Brfinder
Bonner Stralle 156
 D-85812 Bad Soden [0 mur Edinder (wind g
" Kixschen angekrexst, zo
{ heutachiand nachssebanden  Angaben nickt
nddig)
Yitx oder Wobknsitz (Swai):
- DE
Posen int Amoider fir Alls Besthn- alls Bessimommpmmaten wit Ansmbursy dor wr dis Vezelaigen e fom Zusutulild
ihigmade Stertan: Emngeianian Veauinigion Seaisn vou Auwrika Stasten vou Ansxiks magagshenm Stestan

L, Vornames; bel Juristischen Fersonen andiche
Bexicleng.” Bei der Axschrift sind dis Posticitseh! und dor Nows des Stasts cxogeban. Der in dissam Diese Person int:

s dor Amchri! angegebens Saxt ist dar Soat des Sses oder Woknsitres dex Amwelders, sofern

aachstahend bein Sinat der Sitves oder Woknritzes angegeben ist,) ] nor Anmelder

BIERINGER, Harmann X Anmelder und Ecfinder

Elchenweg 28 .

D-85817 Eppstein : [] o Erfinder W.ﬂ
Kaztchen m n

 Deutschiand . nechtakendes Anguben micke
adtig)

E o : T oder Womnaits (Saatr

DE DE

Pumon iat Asenebier fir Allo Bostim- D alle Bestizmscmgsstagion mit Azansleny dor mw dia Varclnigten e i Zesmtafeld
higonda Sagiee: oageiiaien Vircinigton Sasten vou Amexiks Sasen vou Ammfia ongegnbenm Stxamn

]  Woeiters Ammeider und/oder (weliars) Erfindsr sind suf einem suintichen Fortactrungsbiatt sngegaben.

Formbintt BCT/RO/101 (Rertsetexmgsbiatt) (Tull 1998; Nachdruck Januer 2000) . Siche Axmerkungen xu dissem Antragzformalar

1%



T . BlatNr 3

Fortsetzung von Feld Nr. Il WEITERE ANMELDER UND/ODER (WEITERE) ERFINDER

Wird keines der folgenden Felder benutxt, 50 sollie dicses Blatt dem Antrag nicht beigefiigt werden.

Yame und Anschrilt (Familienname, Vornams: bel jurlilichen DPersonen vollindige omiliche
muama&wn&mammmnhruf Dicso Person ist
in der Anschrift angegelens Stust ist der Sioat des Sitzex oder Wohnriteax dey Axmalders, sofern
nocksishend bein Stast dex Sitver ader Wohnrites angegeben ist) ] our Anmelder
MENNE, Hubert BX Anmelder und Erfinder
Am Alten Bach 8a
D-85719 Hofhelm Ts. (] mr Erfinder (Wi diesee
. Kartchen angubreust, so
Deutschiand nachnehenden Anguben micks
mitly)
" Staatsangebieighelt (Staat): ~Sitx oder Wobmaitx (Staat):
DE DE
Ilhhhuﬂr ABe Besthp- slls Bagtimeremgeenaten mit Axsmbeoe dor oy die Verinigten die im Zusatxthld
ibigendo Stastowr: TEmgsetaaten Versiniginn Stasten vou Ameriks £ Siagien vou Anwvilka angegehenen Stastem

Name und Anschxift (Familienname. Vorname; bel Juristischen Personen vollsandige amiliche

Bazeichnung. Bel der Anschrift sind dis Posdeitzahl und der Name des Siaats anxugpelen. Der ix diavesm Feld] Diese Person ist
in der Anschrift angegeione Sinsi ist der Siact des Sitves oder Wohnsitwms desr Aumelders, zofern
aocheiehend beln Siaat des Stizes oder Woknsltves angugeben irt) D nur Anmelder

] Anmelder und Erfinder
£ [0 mr Edfinder Wid dieser

s Kivichen angelresst, s0 sind dis
nachsichenden Anguben nickt
addig)

‘.—W Siiz oder Wobnsits (Smaty:

IMMHA-IHE Alle Bogtin- alls Begtinerngssisaien mit Angnabme der uar dis Versinigen din im Zrmatafald

hlgends Stastes: Emgmtaston Varlsigen Stasten von Arseriks Sixxien vom Amarika sagegabenen Stasten

Anxlrift (Fawilienname, Vorzame:
Bel der Anschrift sind die Paxdeicsah! und der Nams des Stootx ansugeben. Der in diesem Feid] Diese Person ist:
in der Anschrift angegebens Stast it der Stuot des Sitres odar Wohknsitzes des Anmsiders, sofern
nachytuhewnd bein Sinat des Siives oder Woknsiizes angegeben ist) ) D nur Anmelder

(] Anmelder und Erfinder
[Jnuwr Ecfinder (Pind claser

Kitsschen angelremt, so sind die
nacketekenden Angaben nicks

nitlg)
tm 'Sitz odcr Wobnsitx (Smaty: ]
iLrn-hA-ﬁrt Alls Basthn- alle Begthrurm gestenton mit Avsnalkems der D -Ihw- D & i Zogwtefold
Bustor: oAt Veninigien Siasten von Avwxdks Stastem vou Armariia angegubunn Sinxtes
(Name tnd Anechnft: (Famdliexacus, Vorzames; bel juristischen Personen voliindige amilicka

angupabens Skaat ist der Stast des Sitwer oder Wolkusiees dex Anwelders, sofern
keln Stant des Sitees oder Woknxitzer angegeben ist) ] our Anmelder

[0 Anmelder und Erfinder
[ mr Erfinder (Wid disser

Kistchen angekroxxt, »o sind ds
nachrishendan Angsben  nicht

Bal der Anschrift rind dis Postisiteakl und der Name dez Stzcts ancugeben. Der in dissem Diese Pervon ist:
‘ dar Anschrif
nachstehend

ndg)
[ Sustsangehielghelt (Staaty BlEz oder Woknsiz (Staty
EP:—MA-*& Alls Bastie- alie Besthrmrmgninsion mit Assssiens der D mx dis Veisigin dis im Zumtxhid
Sinaier CEmgEiasien Veniniges Siasten ven Axnrlls Staslen wem Amexdka mgogubanen Stasten

[0  Weitere Anmelder und/oder (weitere) Erfinder sind anf einerm znsiitzlichen Fortectzungsblatt sngegeben.

Formbistt FCT/ROV101 (Fortsetzungsblatt) (Juli 1998; Nechdruck Jarnmr 2000) Sighe Anmeriangen xu dizzem Antragyformular
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Bl Nr. .. 4&...
Fel Nr.V BESTIMMUNG VON STAATEN  Rite dir oxcorechenden Kicichen ankraen; wenlgsiens ain Kisichen sayfl ongeirevet warden,

MMWMMFI49AMIMMW

Reglonales Patent

K AP ARIPO-Patexnt: GH Ghazs, GM Gambis, KE Kenis, LS Lesotho, MW Malawi, MZ Mosambik, SD Su'dln,

) SL Sierra Leono, SZ Swasilnd, TZ Versinigte Republik Tensmia, UG Ugands, ZM Sambis, ZW Simbabwe nnd jederweitere
Staat, der Vertragsstast des Harare-Protokolls und des PCT ist (fils eine andere Schutzrechisart oder ein sormtiges Verfahran
gewiinsehtwird, bitte aufder gepunkteten Limia angedn) ... .......cccoivemrmminmniieensienesecssonssaeasarsitenesessnseansannsenss

Kl XA Eurssisches Patent: AM Armenicn, AZ Aserbaidschan, BY Belarns, KG Kirgisistan, KZ Kasachstan, MD Republik

Mpldsu, RU Rossische Fiderstion, TJ Tadschikisten, TM Turlanenistan und jeder weitere Stagt, der Vertragastaat des
BEimasischen Patentlibercinkommens 1md des PCT ist

K Er Europiisches Pateut; AT Osterreich, BE Belgien, CH &LJI Schweiz und Liechtenstein, CY Zypem, DE Deutschiand,
DK Dinemsrk, ES Spanien, FI Fionland, FR Frankreich, GB Vereinigtes Kbnigreich, GR Griecheniand, IE Iriand,
IT Italien, LU Lunemburg, MC Monsco, NL Niederlande, PT Portugal, SE Schweden, TR Thrkei und jeder weitere Staat,
der Vertragastaat des Europlischen Patentiibereinkommens und des PCT ist

E OA OQAPI-Patent: BF Burkina Faso, BJ Benin, CF Zentmlafriksnische Republik, CG Kongo, C1 CMe d'Fvoire, CM Kameron,
GA Gzbun, GN Guines, GQ Aquetoriziguinea, GW Guinea-Bissen, ML Mali, MR Mawvtarign, NE Niger, SN Sencgal,
TD Tschad, TG Togo und jeder weitere Stast, der Vertragastast der OAP1 und des PCT ist (falls sine andere Scinterachesart

oder ein sonstiges Verfihran gewilnscht wird, bitte auf der gepnnkteten Linis cmgeben) .........ccovvevaiiiienvannancsnnens
Nationales Patent (falls cine andere Sciutzrechisart oder ein sonstiges Verfakren gewirscht wird, bitse axf der geprnisesen Linie angeben):
[E AR Vereinigte Arabische Emirste O GM Gambia B NZ Nenseeland . ................
B AG Autigve und Barbuda HRKIOBHEn ......cvvvreeeinrenns K oMOman
B AL Albmnien...........cccoeunnnnn. BIHUUngam ...ocvvvvvenennnnnn B PH Philippinen . ...............
B AM Armenien........ccviennnnn. B 1 Indonesien ElPL Polenr.....coevinennnn.
] AT Ostemxeich.....cocooevennnenn.. Bo Ismel..o.coocvvieeeeninnenns O Pr Potmgal........coeveeen.. .
BB AU Australien..........oceeennnnnt B IN Indientind. "Black. Box" ... Bl RO Ruminien
[ AZ Aserbaidschen................ KIS tsland B RU Russische Fderation..........
(& BA Bosnien-Herzegovina . ........... B OP Japan.....ccovivvnieiiriiiee eereseiererenanennenaae,
©l BB Barbedos OXKEKenig.....ocovvvveeieennnn.n O sD Sudan
H BG Bulgerien..................... Bl XG Kirgisistht . . ...oovvvenecnns O SE Schweden
B BR Brmzilien . .....ooocenenennnnnas B xP Demolkstische Volksrepublik K 3G Singsper
W BY Belarus....cccoevieninnnnnnn. KOTA . oo oo veevnarannnnns Bd 51 Slowenien...................
BBZBelize......coccoeveeeeennanns Kl KR Republik Korea................ B s Slowalomi.........cceennnenn.
B CA Kansds B KZ Kesachatan . . .............. .. O SL SiemaLeons.................
O CH & LI Schweiz und Liechtenatein =~ [ LC Saint Lusia B T Tadschilisten................
B ONChing....oocvevvvenennrnnns B! ILX Sri Lankn B T™ Turonenisten .. ...............
B €O Kolmbien B LR Liberis & TN Tunetien
B CRCostaRicR.......ovvvnevnenns O1S Lesotho......ccoennvnnnnnnn. OTR Todei...oooeveeeeneeeees
B CUKbbR......oovvviennrrinnnans B LT Litwen B TT Trinidad und Tobagp ..........
B CZ Tachechisehe Regublik. .......... OLU Lmembrg === cecisiersssrissieaccnans
[0 DE Deutschlsnd ..........ccc0uave.s & LV Lettiand [1.TZ Vereinigte Republik Tenesnin
O DK Dinemark........coovvnenen-. B MAMarokko..........ccoevennn.. BACA Uknine .......ocvoevnnennn
1 DM Dominica & MD Republik Moldm . . . ........ UG Uganda .....cccneneennnn...
BADZ Algerien......ccovoiiiiiiiis ciiiieririeesaaeneaaa B US Vereinigte Stasten von Amerika
B EC Beoador........cvevennnn... B MG Modagaalar . ......ceienes srraissesiesniesesssnneeas
Kl EX Bstiand......... eerraeeenan ] MX Die chemalige jugoslawische K] UZ Usbekisten . ................
CIXS Spanien .....ccenvvvvinnnnnnn. Republik Mazedonien . . ........ HVNVienam......ccovcennnnn
G B MN Mongolei K YU Jugoslawiem ...........:.....
] GB Vexoinigtes Kanigreich D vwMalewi.........cvecvneeenne [ ZA sadafrilea . ......iiennlnn e
B GD Grenads B M Mexiko.....ooieveennnnnnen. O ZM Sambia
B GE Geogimt...ooooevvieeennannnn [J] MZ Mossmbik DzwSmbwbwe......ccccveeuve
DGHGhbem ... coceveeiennnnn. [ NO Norwegm
Smmummm&snmmwwammaurmbmwm
| 8 | P U I VO PP

4

Erkiirmug bagl. vorserglicher Bestimmungen: Zusitriich rn den oben genannten Bestimmumpen himmt der Ammelder nach
mmsmummmmmmmmnwmmmamwm
Bestimmmumgen, dic von dieser Erklirung ansgenommen sind. Der Amnelder eckliist, dal diess zuslitzlichen Bestimmumygen unter dem
Vorbehalt ciner Beatitigong stehen wid jode zushitzliche Bestimmung, die vor Ablanf von 15 Monaten ab dem Priorititsdatum nicht
WMMMWFM&MAMMp1MW(Wﬂ&W
|_weB beine Anmeidacmt innerkalb der Frist von 13 Monaten eingehen.)

Formblatz PFCT/RO/101 (Bltt 2) (Jemar 2002) Sishe Anmerhagen s dicvem Antregaforseular



Blatt Nr §

v | Feld Nr. VIPRI RITATSANSPRUCH

[ Weitere Priorithssssprache sind im Zusstefold sngegeben:

Amneldedatmn ?ﬂ Ist der frihere Ammelhung eine:
dex froheren Ammeldung fritheren
ntiomale Ammeldung: regionale Anmeldung-* intemationsle Ammeldung:
| (TeMonadah) Ammelies Some egionales Am¢ Armeldowrs
Zelle(1)
7. April 2001 10117503.5 DE
| 07.04.2001
Zalin(Z)
Zolle(3)

Jbes Anmeidesmt wird ersncii, sine beghahigte Abschrift der oben in der (den) Zelle(n)
bezichneten fritheren Anmeldung(en) xm erstellen tnd dem internationalen Boro mu Ghermitteln (i fially dis frdhers Armekhngfen) bel

dem Aut eingereicls worden ist{sind), das fiir dis Zwecks disser internationalen Arveidung Avmidecws et}

® Fudly o sich hui der friharen Ansaiderg o sine ARIPO-Avestidng handsk, 2 myf! in dew Zusninfold mindestons sin Siact ongegeben wardm, dur Mitgliadtont der
| Dertewr Vordanbbborvivionst mem Juients sy prpriblickes Sipmimecs it suel 0 shon ot fihors Armmobling shogwaicls versh.

Feld Nr. VII INTERNATIONALE RECHERCHENBEHORDE

Wahl der internationsien Recherehanbahiivds (ISA)
(sl rol ader meler als nwel interestionale Recharchan-

Aﬂq-ﬂl‘“hhﬁ.hmmdhm
Rechorche (llir et fhikars Recherche be! deor interaationsien Recherchenbahivdebacntraps oder

bobirdm fitr die rexfiihrang der imterwationaien Recharchs van for derchge/hrt worslen Iny):
| xseindliy sind gubem Sis dis von Den gewihies Behrde an;
f‘__bwu-h—-w.- Datum (Thg/Momastiolr): Aktenzeichen:  Stastfodkr regionales Asy):
ISA/
Feld Nr. VIII KONTROLLISTE; EINREICHUNGSSPRACHE
ise mtemetionale Anmeidimg enthait Dieser internationaien Anmeidung liegen die nachstehand engekreusten Unteriagen bei:
dio fhigeads Arxahl von Bisttern:
s 1.54 Bistt fir die Gebibrenberechmmg
Aning 2[[] Gesonderts unterzeichnets Vollmacht
Batweibung(olne 28 354 Kopie der aligemeinen Vollmacht: Aktereichen (fhils vorkanden): 36963
Sequemzprotaknihelly 4[] Begrundung fir dms Febden eines Untorschrif
Amptiche: 3 5.BQ Priocitanbeleg(e), in Feld Nr. VI durch
Zospmmenfinsong: 1 folgends Zcilenmummmer gekennzeichnet:
Zeichmunge: 6] Obersstrung der intsmationaisn Anmaidung In dis folgends Sprache:
Sagquenaprotokolitedl 7.0 Gesonderte Angaben zu hinterlegten Miroorganismen oder andarem biologischen
der Beschmibung Materisl :
8] Protokoll der Nuclsatid- und/oder Aminosiuresequanzan in computaciasbarer Form
Riattzah inegeonmt: » 9 skrein suffithen
Abbliduny der Zeichannges, dio Sprache, mdrdie
mit der Zutanomenfhssung intemationals Ammeldung
L

{T* Feld Nr. IX UNTERSCHRIFT DES ANMELDERS ODER DES ANWALTS

bhﬁmjh'mwbm'w und oy ist craengebon, sqfarn sich diex nickt sindeutly sz dem

Vom Asmeldexmt susnfiillen Y

1. Dutom des tatstchlichen Eingangs dieser - 2  Zsichnungen
interastionzlen [ singe-

: =x tnnationsien [ nicht ein-
Datum des fristgerechten Emgangs der sngeforderien gegangen:
Richtigsteiiongen nach Artiket 11¢7) PCT: )

5. Interostionsls Recherchenbehivde : Recherchenmxermplars bi
T T Rl e e ey

Vom Intsmationalen Biiro susmuiiilen

Farmblag PCT/RO/IO! (letetas Blak) (hcli 1998; Nachdrack Jult 1999)

Siehs Arvmriongen s dispssn Antroggforenkir



BlasttNr 6

Zomtzfeld  Wird dieses Zusatzfald nicht benutzt, 30 solite dicses Blstt dem Antrag nicht baigefligt werden,

1. Wenn der Platy in d-ra-wpmm exzreickt: In diesem Fall schreiban Sis “Fortsstnmg von Feld Nr. ...

[Nummer des Feldes angeben] und m&m-wrﬂdﬁhdnhﬂ.hdndeuwm
vorgeschrisbenen Art und Weiss, insbesondere:

@ Wann mehr ais pvel Anmelder and/oder Erfinder vorhandsn sind und kein “Fortsetrungsblatt” sur Verfligung stahe: In
diesem Fall schraiben Sie “"Forisetrung von Feld Nr. TT" und machen fir jeds weitere Person dig in Feld Nr. 1
vorgeschriebenen Angaban Der in diesem Feld in dor Anschrift angegebens Staat ist der Sinat des Sitves oder Wohnyitres

dex Anmelders, sofern aachstwhend kein Staal des Sitzes oder Wohnsitses angegeben izt

(i) Wena in Feld Nr. T oder IlI dis Angabe “dis im Zusstrfeld angegebenen Siaaten™ angekrent ist: In diesem Fall
schretben Sie “Fortsetnmg von Feld Nr. IT", “Fortsetzung vor Feld Nr. IIT* baw. “Fortsetzung von Feld Nr. II und Nr.
I und geben den Namen des Anmelders oder die Namen der Axmelder an und neben jedem Namen den Staat oder dis
Siaaien (und/oder ggf- ARIPO-, surasisches, europlisches oder OAPI-Pateni), fiir dis die bexeichnete Person Anmelder
st

(i) Wann der In Feld Nv. Il oder IIT genannte Erfinder eder Erfindar/Anmelder nicki fiir alls Bestimmungrstusten oder fir
avmwmm“ammmmummrwmm"memdm.
I1*, “Fortsateung von Feld Nr. IT* law. “Fortsetoung von Feld Nr. IT und Nr. IIT" und geben den Namen des Erfinders
ader die Namen der Erfinder an und naben jedem Naman den Staat oder dis Staaten (und/oder ggf. ARIPO-, eurasisches,
exroplisches oder OAPL-Patent), fitr dis dis bexsichnets Person Erfinder ist.

(v)  Wenn xuslrzlich xu dem Anwalt oder den Anwiltsn, dis in Feid Nr. IV angegaben sind, waitzre Anwiits bestellt yind: In
(_‘i * dissem Fall schreiben Sie “Fortsetaung von Feid Nr. [V" usd machken filr jeden weiteren Anwait dis antsprechenden, in
Feld Nr. IV vorgeschrisbenen Angaben.

()  Wenn ta Feld Nr. V bel einemn Staat (oder bei OAP]) dis Angabe "Zusatrpatent” odar “Zusetcyertifikus, ” oder wenn in

Feld Nr. V bel den Vareinigten Stacten von Amerika die Angabe “Fortrettung” oder “Tellfortsetoang” hirmugefigt wird:

In dissem Fall schroiben Sis "Fortretzung von Feld Nr. V" und geben den Namen dey betreffenden Staats (oder OAP[) an

.- und mach dem Namen jedes solchen Staats (oder OAP]) das Akienzeichen des Henptschutzrechis oder der

HMMMM#W&HM&&MM
Hauptachutzrechtsanmeldung.

(W)  Wenn in Feld Nr. V1 dis Prisritilt ven mekr als drel frilkeren Anmaldungen beansprucke wird: In diesem Fall schreiben
Sie “Fortsetnung von Feld Nr. VT* und macken fiir jede weiters frihere Anmaldung die entsprechenden, in Feld Nr. V1
vorgeschkrisbenen Angaben.

(W) Wenn in Fold Nr. V1 die frithars Anmeidung cine ARIPO Anmeldung ist: In diesem Fall schreiben Sis "Fortsetrung von
Feld Nr. VT und geben, unter Angabe der Nummer der Zeile. in der dis dia frikere Ammeiding betreffenden Angaben
pemacht sind, mindextens einen Staat an, der Mitglied der Pariser Verbandsibereinkunft zum Schuts des gowwarblichen
Eigentums ist und flir den dis frikere Anmsldung erfolgte.

2. Wenn, im Hinblick oyf die Erkilrang bzgl verserglicher Batimmungen in Feld Nr. V, der Anmelder Staaten von disser
Erkiinmg aumehmen mchis: In diesem Fall sehreiben Sie "Bestimmumg(en), dis von der Erkidrnmg =g, vorsorglicher

Bartimmmgun ausgencmmen isi{vind)” und geben dan Noamen oder den Zweibucheioben-Code juisz s auzgeschiosssnen
SNogtes an.

(."'_.3. Wenn der Anmelder fir irgendain Bestimomungsams die Vortells nationgler Vorschrifien betreffand nnschidliche

- oder Axsnabmen von der Neuhelischiidlichkeit in Anspruch nimmi: In diesem Fall schreiben Sis “Evkarung betreffend
mﬁmoﬁ-,{m von der Neuheitschidlichheit” und geban im folgenden dis entspreckends
ErkdBrung

‘Mﬁw _ forts vary fnS5:3.02
SHTZ Andrems VAN ALMSICK

.&\a_ Iy §.9.D83e l/Z on !é_ /Mﬂ, az
Lothar WILLMS Thomes AULER _

H@ﬁ//&_h/f. 03.02

Formbilait PCT/ROM01 (Zusatzbluif) (Jull 1988; Nachdruck Jull 1868) Siahe Anmerkungen ru dissem Anfragaformular

36



. PATENT COOPER
! ;

ATION TREATY

From the INTERNATIONAL BUREAU

PCT To:
! ;
NOTIFICATION OF THE RECORDING BAYER CROPSCIENCE ML
OF A CHANGE Patent- und Lizenzabtellung-——
Rule 92bls.1 and Industriepark Hchst | Vorp.
(PCT Rule 92bls.1 an Gebtiude K 801 13 SEP g
Administrative Instructions, Sectlon 422) 65928 Frankfurt .
! . Germany O wv.
Date of maiiing (dlvhnonﬂwtlm : (@)
03 Septsmber 2002 (03.09.02) ﬁml_-m-_a_
Applinant’s or agont’s file reference
2001/M 210 IMPORTANT NOTIFICATION
international appliostion No- F international filing date (day/month/year)
PCT/EP0Q2/03290 3 23 March 2002 (23.03.02)

1. The following Indicstions appearsd on record conosming:

[ e

IE the name
L
Namo and Address

El the appiicant |.. I:I the Inventor D the agent D the common repressntative
Name and Address State of Nstionallty State of Reskience
a\{IEI}ITIS':tE'ROnglENCE GMBH DE DE
rani 8se ' Telephana No.
Garmamy " 069 305 7427
. ~Faocsimite No.
| ‘ 069 305 2200
¢ Teleprimar No.

2 The internstional SBureau hersby notifies the applicant that the following change has been recarded conseming:

D the nationality D the residence

BAYER CROPSCIENCE GMBH
Briningstrasse 50

rankfurt
Germany

[}
|
[ i

of name'ls tor‘:'a recorded also In

4. Aocopy of this notiication has besn sent to:
E the recelving Offios !
[ ] the imernationat Searching Authority
[] the smemational Prelitninary Examining Authortty |

] thl; addreas

3. Further observations, if necessary:
This

aslmlhudlnﬂnldidnuubnxltﬂnhquth form

Stets of Realdenae |
DE

State ity
DE
[ Telephone No.
069 305 7427
[~ Facsimile No.
069 305 2200
[ Teleprinter No.

of the address for cormespondencs,

[[] the cesignated offices concerned
D the slacted Offices conosrmned

Dulmr:

romrcrmnemmmq:' ¢

———
The international Buresu of WIPO Authortzad officer |
34, chamin des Colombetiss Fablenne SOCIE
1211 G-n'n Switzariand
FamimBe No.: (41-22) 740.14.35 Telaphone No.: (41-22) 338.83.38
005084049



" SPERIMUSTRIA T COMERCID

Radicarion @ 02080094 DODODMOL
Facha (ARD): 2003-10-03 15048:55
Trapite :

Folios: 78

011 PET-PRIENT 379 FABE WACT 411 PMESENTAL

Dependenciar 2020 DIVISION DE JIEWAS CREACIOMS

NIT : B0017408%-2

RECIDD OFICTIAL OE CAJA : 03 - 72,201
FECHA : DCTUBRE 3 DE 2003

tikit CONSIGHACION Wbz
BEPOSITARTE TIPD PABO BARCD CLENTA Mo. PAED FECHR PG0 Vr. PAST
GUSTAVD HOLLMAN CONSIGNACION  BAKCO POPULAR  050-60110-6 10355703 02/10/2003 424,000.00
GUSTAVO HOLLHAN CONSIBNACION  BARCO POPULAR  050-00110-4 10365704  02/1072003 3,404, 000.00

ftr C O X CEPT O i3

CAHT. RENTIBTICD

CONCEPTQ

TOTAL CORCEPTD

1 50003-¢1-01 SOLICITUDES

§0M:  CURTROCIEWTOS MIL PESCS

A

RESPONSABLE :

§ TRAMITES DE SOL. DE PATENTE EE IN
TOTAL @

RECIBD DE CAJA APLICADD AL EXPEDIENTE No

400,000,060
$ 100,000.00

28
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REQUISITOS NECESARDS PARA PRESENTACION Y AGILIZACION DEL

"32. TRAMH'E
| Usuario unmnon
PATENTE DE INVENCION uooa.onsununy () ()
" Datos de kentiica ::::M;enm“:::: mmm nta " )
- 'y sof
- Dumbd&nhhlmutlhwo a0 sepresariata wolifud {) : ;
- Dibujos de serestos perfinentss. "' () { )
Gompnhnhdo?qodohshnauhhbclh.
COMPLETA () INCOMPLETA ( ) )
DISERO INDUSTRIAL { ) ¢
Indicacion de que se solicita el reglatro He Disefo Induatrial (- ()

)
Datos de identificacion del solicitante o ds la parsona que presenia { ) { )
ia solicitud.

Representacién yrHiu y fotogrifica dol Dlaeﬁo Induetrial o musetra del

Material que Incorpora ef dissfio. : () { )
Comprobante de pago de fzs tasas estableridas () ()
COMPLETA () INCOMPLETA {) ()

ESQUEMA DETRAZADO ( )

= Indicacién de que solictta el reglstro de un Esquema de trazado. () ()
- Datos de identificacion del soicitante o de ia persona que presenta

La solicitud. () ()
Repressntacidn grifica dei esquema de trazado ( ) { )
Comprobante de pago de las tasas estabiecidas, { ) { )
COMPLETA _ INCOMPLETA () )
Firma Responsable: e e a ame = =
. SUPERDMNETRI v COMERCTO
Radicacion 1 02000494 GOOONON0 rolios: /A
. Facha () 2000-10-03 15340155

Fecha: . Tramite & 0M1 OCT-PTENT 379 FRRE WKL 411 PRENENIN

Depeudenciar 2629 BIVISUN DE IULVAS CRERCLONES






Industria y Comercio ‘FO

SUPERINTENDENCIA

Bogota, D.C.,

Doctor: oncone 10132

GUSTAVO HOLLMANN RESTREPO

Apoderado _

Bayer CropScience GmbH

ASUNTO: Radicacion N° 03-088394
Solicitud intemacional PCT/EP02/03200
Fecha Inicio fase nacional 0711/2003
Trémite oM
Evento 3m
Actuacion 430
Folios 001

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento el el articulo 38 de la Decisién 486 de la
Comisién de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de Cooperacion en Materia de Patentes (PCT),
regla 51 bis del Reglamento y Circular Unica de la Superintendencia de Industria y Comercio, 8e le comunica
que:

0 La sofichud no contiens la copla del documnento en que consia la cesidn del derecho a la patente del
inventor al solicitante 0 a su causants. (Art. 26-k) Decision 488).

En cumplimiento de lo dispuesio por el articulo 39 de la Decisién 488, %e le requiere para que dentro del
témino 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 soliciiud se
considerard abandonada y perderd su prelacion.

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, leral e), del capftulo quinto del
tftulo primero de la Gircular Unica N° 10 de 2001.

2 1 NoY. 2008

El anterior requerimiento fue nolificado por fijlacion en lista de fecha,




