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1 Capitulo I

- IDENTIFICACION
, stley

IR TP rrey | C.C. D NIT D

ESOLICITANTE. | GUzZ

;Namonalldad o Domlcnlor ( urrey, | C.E. D Otro D

‘Nombre: Syngenta L|m|te

1 :Reino Umdo de afa
Lugar de Constitucién : a Ndamero
Teléfono:
E-mail
3 | Nombre: DILIA MARIA RODRIGUEZ IDENTIFICACION
D’ALEMAN D
REPRESENTANTE | 1y, 0 cion: Cra. 11 No. 86-53 piso 6 CC. NIT
O APODERADO CE. Otro
“ (74) Teléfono: 6 162051/61 Fax: 6 161889 E ]
.654. .P.
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Nombre: VER HOJA ANEXA'

- | Direccién:

‘Nacionalidad o domicilio: = < -

éiFecha 25 de enero de 2010
Fecha 12 de agosto de 2010

ternacional No. _WO 2010/089

7 Clasificacion Internacional (51) CO7D 309/32

‘8 Prioridad (33) Pais de Origen (32)_ Fecha (31) Numero de Solicitud
REINO UNIDO 04 de febrero de de 2009 0901835.9

st|x) no [

Compro'bante de pago No 11-68286 1f 11-72781 u 11-r552991nr 11 72821
: Fecha 14 de zullo de 2011 H 06 de |uI|o de 2011




10 ANEXOS

Comprobante de pago de la tasa de presentacién de la solicitud

D Documento que acredita la existencia y representacion legal cuando el solicitante sea persona juridica
Poderes si fuere el caso

Documento de cesion del inventor al solicitante o a su causante

Declaraciones Regla 4.17

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

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

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

De ser el caso copia de contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacién de uso de conocimientos tradicionales
de las comunidades indigenas
De ser el caso, certificado de deposito del material biolégico

Arte final 12 X 12

De ser el caso, informacion sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el extranjero por el.
mismo titular o su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencion de esta solicitud.

De ser el caso, modificaciones efectuadas a la solicitud internacional
Otros

N O R O o A o

11 FIGURA CARACTERISTICA

12 Solicito la concesion de la patente

NOMBRE : D

FIRMA:




ANEXO

INVENTORES

1.) MATHEWS, Christopher, John
(SYNGENTA LIMITED, Jeallotts Hill, International Research Center, Bracknell Berkshire
RG42 6EY, Reino Unido de la Gran Bretaiia);

2.) FINNEY, John
(SYNGENTA LIMITED, Jeallotts Hill, International Research Center, Bracknell Berkshire
RG42 6EY, Reino Unido de la Gran Bretaia);

3) SCUTT, James Nicholas
(SYNGENTA LIMITED, Jeallotts Hill, International Research Center, Bracknell Berkshire
RG42 6EY, Reino Unido de la Gran Bretaria);

4. ROBINSON, Louisa
(SYNGENTA LIMITED, Jeallotts Hill, International Research Center, Bracknell Berkshire
RG42 6EY, Reino Unido de la Gran Bretaia);

5.) DELANEY, John Stephen
(SYNGENTA LIMITED, Jeallotts Hill, International Research Center, Bracknell Berkshire
RG42 6EY, Reino Unido de la Gran Bretaiia).
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TIPOQ PAGO BANCO CUENTA No. PAGO EECHA PAGQO MR PAGO
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No. 11 - 0072781
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RECIBIDO DE : CLARKE MODET

NI 830.008.643

TIEOQ PAGO BANCO

** Soporte del Pago ***

CLUFNTA Na PAGO

FECHA PAGO VR PAGO

CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA

0682754387 432287623

28/07/2011 40.700.000.00

CANT. RENTISTICO

“** Conceptos Pagados ***
CONCEPTQ

Ve UNDITARIO . Ve CONCERPTO

1 500G05-01.03 CAMBIO DE MODALIDAD ¥ MODlFICACIOMEE N.CREACION

TO DIECIOCHO MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***

Recibo de Caja Aplicado al Expediente No.

CORRECCION A SOLICITUD 118.000.00 118.000.00
NIRAMITETMORORICA T $_ 1_1_8_.99(1.99___
RCIO
\A Y COME
CRINTENDENCIA OE odlh
o u\m
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pot-08:05 15413! vep
e \ ios
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CANT RENTISTICO CONCEPTO Vr UNDITARIO ¥t CONCEPTQ

1 50005-01-080 OTRO

INDUSTRIAL

SERVICIOS DE PROPIEDAD 29 OTROS SERVCIOS ADMINISTRATIVOS 15.000.00 15.000.00
$15.000.00
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J
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RECIBO DE CAJA No. 11 - 0072821
Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA

Bogota D.C., Julio 28 de 2011 - 16:47:13

RECIBIDO DE : CLARKE MODET NI 830.008.643

*** Soporte del Pago ™*

TiPD PAGO BANCO CHENTA No PAGQO FECHA PAGQO VR PAGO
CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 432287623 28/07/2011 40.700.000.00

*** Conceptos Pagados ™~
CANT _RENTISTICO CONCEPTQ

1 50005-01-09 OTROS SERVICIOS DE PROPIEDAD
INDUSTRIAL

Ve UNDITARIO. V. CONCERTO
99 OTROS SERVCIOS ADMINISTRATIVOS 2.000.00 2.000.00
L $2.000.00

SONABOS MIL PESOS MONEDA CORRIENTE**

Recibo de Cdja Aplicado al Expediente No.
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-099379- -00000-0
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. Julio 28 d 2011 - 16:47:43




COLOMBIA

Carvera |1 NY§6-33 Piso 0 [3ogua Colombia Tel (37 1Y 6151088 -1

‘ax (37 1) 6330824 -Lmail: inlo@clakemoder com.eo

PODER
Yo {nosotros). abajo Frmanweis)

Clapan Dau\mg

en i {noestro} caricler de representanieds) legales de

Synp@mtd L mitac

una soctedad orginmizada vy existente de acoordo con las leyes do

Toplatzeea  Cakne
v un tutwal cumplimicnln de su objets social, con donueiha en

, Packshioe, Raino Unicio.

por el presenie instriinento conlicro (confurimos) poder especial a favar
de DILIA MARIA RODRIGULE? D'ALEMAN, con Cédula de
Cidadania No. 41634882 de Bogow, v 1p 30824y CLAUDIA
LUCTA CARD RAMIREZ. con Cédula de Cudadania No 40017 374
le Tun, y ip 36348, con demicthe en Bogola, Calombea, para que
acluandn en su ovden en noming del (de By otorganie le (la) representen
ante: cealgieer enudid, auteridad yfo persona, especralmente ante las del
orden Adonnmstrahivo Contencinse Admimsimitivo, Judicml, Tribunales
de Arbiminento yo o cualquier o on oo preferente o los siguicnies
Azunins,

1y Soliciar, namitar, oblener wio registae cualguivia de las imodalidades
de Propredad Industnal tales come pitonies demvencion, madelos de
uticheh, <hisenus  mdustoates vanedades  vegelales: maucas lemas,
nombies v oensehas comaroales y denonnmatines de orgen, ast como
sud renovaciones,  profrogas  transterencias canibios de nombie vin
domnciho, contiaes v Hechcms

1) Solicia, derechos de auwton, i
cualyuiera de sus prEscmiacruies dst come [ peosteccion de secreios
industiiales y know-low

3y Solicitar, wanutn, obicner wo regisbrar v

laenar, olenes oo aegistin

FOS SDMIRNOS. PEriizo.
yio lcencras de fUBCIONANIEITD. 851 COMK SUS ICHOVACIONES O PIOMTOEAS,
Lansierencias, cambios de pombie o domiciho, contatos ¥ heencias

4) Egerctr acciones de oposicion. abservacion. reclamos, weeoasideracion,
reposicidn, apelacion, cancelacion  gdminstrativa o judicial, nulidad,
proteccion al consumidor, concesian de licencias, proteccion de secrctos
industriales vy demis acciones y recursos relacionados con derechos
dervados de los asuntos arriba indicados y en contrn de la competencia
destcal. acciones derivadas de Ja oblencion o explotacién de licencias,
wciones de indemnizacion de perjuicios También podra(n) intervenir en
juicios civiles, comerciales, penales, contencioso-administralivos, Lutelas
y de policia; e acciones o juicios prowmovidos pat el (la) mandante o en
contii el (clla)

5} Registiar nombies de dominio ante la cnudad campetente.

61 En el ejercicio de este mandate los mandatarios amiba mencionados
quedan facultados pava- conciliar. cuucclar, tansigir, comprometen
arbitros, desistir, recibue y tomar posesion de Ja cosa objele de lingio §

adwitir tos hechos del proceso.

Ty Ranticar o no la agencia oficiosa.
8] A5| mlsmo hculm (f'\cuh-mms) a IDb mcncmmdoq apodcrd( 0s |] {
sustituir e} presente nodm ¥ revocar ids sustituciones gue ]'IICK‘.I e,

Dado v firmado cn

alos dias de

owe Reuly ungy/.

Finna / mgmlum

Clare DOWLING

Authorised 8

POWLER OF ATTORNEY
I (weh, the undesigned - Clare DOWLING
legal representative(s) olt- SYNGENTA Lunilcd
an argani zaliva existng under he laws of?-

England & Wales

and i present execubon of is busmess activiy, donueiled -
Berkshive. United Kingdom

Bracknell,

da hereby grant FOWER OF ATTORNEY 10 DILLIA MARIA RODRIGUEZ
D'ALEMAN, identilication card No 41634 882 of Bouola, and tp. 20824 and
CLAUDIA LUCIA CARO RAMIREZ. wp 36448, idennlicution curd No,
0,017 374 of Tunja, restding in Bogoi, Colombia, 1o act in the order ol then
appuiptment s behalt of grantor before any ennity. authority andfor natusal o
Juridical  person,  specially  before  those
Contentious, Judwiad, arhitvation coeuns,

cancerning the following:

Acministrabive. Admimsrative.

widior any other, m abl madters

I To apply. progess, ebtain andan wegister any ol the medalines o Industani
Praperty. such as Patents ol doventiop, Unhiy Models, Desigas. plant
Marks, Slogans, Trade Names and cmblems and appellanons of
Origm, as well as their renewals,
domicile, agreements and Heenses

variclics.,

assigninenes, clanges of e ad

21 To apply. process. obiam aditn cegision copyrights ol any kit as well i
protectivn of irdustriat secrets or know-how

31 To apply, process, ablam andfor register ganitary regisbalions, aperiling
suthionzations and/or hicenses; as well a3 ther tenewals o assigiments,
changes of name and/er domicile, ayrecments and heenses

43 To bring acuons ol opposition, observations, claims, reeonsideration, appeal
o legal remedies. canceliations. nullity. protection o the consumer. granging
al licenses. piotestion of trade secrets and other actions relued with rights
derived from the above- mentioned matiers and against the unlair competition,
aclions resulting from the oblaining or exploilation of licenses, recoveiing
damages actions. They can also inlerveng or pacticipate in Civil, Commercial,
Criniinal  or Contentious-Administrative  Frials: the actions for writ
mandamus, poliee setions: in actions, lawsuits or litigalions instituted by the
grantor or against im.

o domain naties before the competent entigy,

- elfect of this mandate the above-named proxy are empowered 10
L cancel. settle, subniit o arbitration, withdraw and to receive and
‘Lssaon ol thel tug,ullon related objel and waive ar rencuuce the rights
! :anuug adimit the (acts of the case.

subsnule

2

nited Kingdam

on this 27th day of July 2009

ignatory, Syngenta Limited



CERTIFICADO NOTARIAL
(Coandu o salicitante vs SCCIEDAD)
tPoderes alorgadas en IF1 Salvadon, Eslados Hindas, dMévien v Menczuelady
A dos lins del mes de du
el Notano que suserbe DA FE degue

(nutsbne du la pasona que finna ¢l poden

mavor de cdad y domiciliada

[ _____ firmd de su puiio

y letia el dacumento que antecede
1 Conoce al (a ln) olorgante v que esle (a) esta legalmente capacitado
panrie el vlorgamento

1) otorgante ba Gnmacd el ceterido documentn un s caracier

de S

de T |mxnu.1 uridica o

Ubacigda persong uridiea consedeen

. consinmda, gue heane  actvhnenie

evstenzia Tegd) v qgue el acte parg el coal e b otergade esie
poder wslit compiendidio enlie fos gue constinyen su obpeto social

Cesta legadimienle

SOFotrganty Dene clectivanuame la epesetHACIN Yue oslenln gus
aala es demitmin vogue esta Tcabiado pa otoiga esle prader

O las anteriones gertilicocioneg? dz 1os puntas 304 v 3, me constan porguc
I tenls o b visia los documenios suténtices

Naotario Mabhico

NOTA A continuacion de lo anterior, ¢f Consul de Cnlembia debe
autenticar 1a firma def Motario Poblico.

CLRTIFICADO  NOTARIAL  (Cuando ¢l solicitante  ¢s

NOTARIAL CERTIFICATE
¢ When the applicant is a CORPORATION)
tPowers of atorey granted n: ) Salvador, Mexice, U S A and Veneruclat

This 2% - day af \} o LO“-“(
the undersigned Notary CERTIFIES tha

1 CLpprt DomiInG

(name ol the person who signs the power of atlomey

of legal HIOH and hew domctled
in_ EaG ) 0 _smhphaad on the
loregoing docuingnt
2. The grantor is in hin personatly known and thai Jr&fshe has legal copatity 1o
wxecuie the dotmment,
3 The wranter has , execwied  the  oregoing document wme his cipacity
of__ (b 18614 d . repa-ChguimedY ﬁ
ol the |u|ld1c.|l persom {g\w‘ﬁ 4w ST [ e L \*b\\

4 The mentioned  uridical  pevson with plicy nl’ husinessy
TN ot S AL s w ) E P,

is ciu*w lﬁll-‘dnl[(,(l has actuad legal existence and that e purposes tor which
the pewey of atiomey is graated e withie the seope LTS COrpuraie panpreses
3 The groton  has osa U ael the refered quakity and tha Tus i
representation 1 Jegal and thal Gishe is aopowered 1o g ths o
ol ulimey

6§ have hased the ‘ll\ll\\‘_l.l..llllILLIII(IIIN 304 and 3 v the authentie ducinents
winel ~un,|| |wa-1£=._""a_u_ chibited 1¢

C
L
K}\)\L\J > : \EL{H;HD GARETH GRIFFTHS

Notary Butilic Solicitor & Molary Public
1 Friar 51, Reading
NOTA: Then the Colombian Consut mngi legalize the cEN(ﬂhAmmg Notary
Public.

NOTARIAL C,'lil('l‘ll"lf_‘.m\'i‘l‘;. { When  the  applicant Qs
INDIVIDUALS)

INDIVIDEIOY
On this day of
Atos dias del mes de de the undersigned Notary CERTIFIES that
. €l Natario quu suscribe DA FE de que: ‘.
P o= -=
b oL ; person who signs the Power of Adlormey)
.. {nombre de la persona que (i el poder)
. i
\w o N
mavor de edad y dowiciliado en ! s presence the  loregoing
. firmé en su presencia wn and that hig/she has egal
el doctmenia quc amcccde conoce ul oloigante y que Lm L\ld! -
legalmente capacitado para el atorganmiento ' '
SR :
MNaiaria Pablico N Ailize ihe signature ol the Notacy

MOTA: A conlinuacdn de To amterior, e Consul de Colombia debe
sulenticar la firma del Netario Pablico

aea todos los demds paises el Seaor Cansnl de Colombia o aunfe
yuien s¢ atorgue, debe cxpedir wna certificacion dejando conslancia
1} dc la cxistencia fegal de la socicdad, 2) de que esta ejerce
actualmente su objeto social, ¥ 33 de que i persona 0 persanag que
olorgan ¢l poder estin [acultadas para hacerln, dejando

constaucia asi mismo de que tuvo 2 la visia las pruchas gue acrediten
tules cireungtanciag,

LEGALIZACION POR EL CONSUL DE COLOMBILA
OV POR APOSTITEA

3 or before who it is granted

Al existeace of te eovporition,
2} that the cor pm.ﬂc pposes are actually being accomplished 3) thit
the person o persons who grant this Power of Attorney are empower ed 1o
dn it The Consu! will certify also thai the documents evidencing thuse
circumstances were exhibited to him,

LECALIZATION 1Y THE  COLOMBIAN  CONSTL o By

APOSTHLLE g



APCSTILEE
(Hague Carvertiom of 3 Cember 1496Y ¢ Conventon de La Have die 5 oclidie 149601

LNITED WKINGUOM OF GREAT BRYTAIN AND NORTHERS (R LAND
I Couniry - Lineted konadom of Greas Botan and Nondiern Lelang
Pays Rovitume Ui de Copmnde -HBretagne ot d ' lrkande du Nard
Flus pubhie gocumens Lo presvat svie pulshs

2 Hats been signed Iy WRichard Careth Griffiths
a BLE signd par

] Acting in the egpacity of - Notary Public
agissanl en qualité de

4. Bears the seal/stamp of The Said Natary Public
est reveie du sceau/timbre de

Cenified/Atlesté
3 at Londan/a Londres 4 thefle 06 August 2009

7. by Her Majesty's Principal Secretary of Slag Ty A0 weallh Affaws /

par le Secrétaire.d'Elac Prineipal_degd o A Reind s o et du Conmmunwealth
A e e S ; on Y.
0%, iy Susn
8. Number/soug Mth ™
Dbl
9. Stamp:
umbre:

For the Sceretary of Stuie - Powr (¢ Yecretaree o ot

Il this dacaoneat is to he used ina conntry which is not party to the Hague Conveation of 5 October
1961, it should be presented to the consular seetion of the mission cepresenting that conutey An
aposulle or legalisation cerulicute oaly eontirms that the stanatuee, scal of stamp on the dacument w
genuine  f docs not mean i the contents of the document are cortect o that the Fineign &
Commurweath Oftice approves of the contents




5.

Traduccion oficial hecha por Jimena Escobar Uribe, traductlora e intérprete oficial segin
resolucion No. 0369 del Ministerio de Justicia, del documento legalizado mediante la
APOSTILILA No. 1238315 de 6 de agosto de 2009 expedida en Reino Umido de Gran
Bretafia, el cual corresponde a un documento de poder otorgado por la sociedad
SYNGENTA LIMITED, organizada y existente de acuerdo con las leyes de Inglaterra vy
Gales, domicihada en Bracknell, Berkshire, Gran Bretaia y certificacidn notanal, ambos
en inglés con idéntico texto en espaiiol, razdn por la cual no se hace su traduccion.

Documento de poder

firmado el 27 de julio de 2002 por Clare
Dowling, firmante autorizada de Syngenta Limited. Sello

Certificado notarial expedido el 28
legalizado por sello notarial y firma.

Sello:

de Jjulio de 2008 vy

Richard Gareth Griffiths,

abogado y notario publice, 1
Friar St., Reading, Tnglaterra.

APOSTILLA

(Convenclén de la Hava de 5 de octubre de 1961)

Reino Unido de la Gran Bretana e Irlanda del Norte

1. Pais: Reino Unido cde la Gran Bretana e

Irlanda del Norte
Este documento publico

2. Ha sido firmado por Richard Gareth Griffiths
3. Actuando en su calidad de Notario Puablico
4,

Lieva el sello/estampilla de Dicho Notario Piblico

CERTIFICADO

En Londres

ipigprele Olicial

¢

W

i

Traducior @ .
Rasolucion Mo, 036F Hun.

c

Jushicia 199



Fe )

7. Por el Secretaric de Estado Principal de su

asuntos Extranjeros y del Commonwealth
8. NO. I238315
9.

Majestad para

Sello/Estampilla: Oficina Extranjera y del

Commonwealth,
Londres

10. Firma R. Bawden

Por el secretario de Estado

5i este documentc va a ser usado sn un pals gue no sea parte
de la Convencion de la haya de 5 de octubre de 1961, debe ser

presentado a la seccidn consular de la misidn que representa
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RESUMEN

"Compuestos de férmula (1), en donde los sustituyentes son como se definen en la-

reivindicacién 1 y son adecuados para el uso como herbicidas."
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Herbicidas Novedosos

La presente invencidn se relaciona con dionas ciclicas novedosas activas como herbicidas,
y los derivados de éstas, a los proceso para su preparacion, a las composiciones que
comprenden aquellos compuestos y a sus usos en el control de malezas, especialmente en

cultivo de plantas dtiles, o en la inhibicion del crecimiento de plantas no deseadas.

Se describen dionas ciclicas que tienen accion herbicida, por ejemplo, en WO08/071405 y

WO08/145336.

Se han encontrado dionas ciclicas novedosas y derivados de éstas que tienen accion

herbicida y propiedades que inhiben el crecimiento.

LLa presente invencion en consecuencia se refiere a compuestos que tienen la Formula |

En donde

A es un arilo o heteroarilo mono- o biciclico que contiene un heteroatomo seleccionado de

nitrdgeno, oxigeno y azufre y el cual esta no sustituido o sustituido,

R" es metil, etil, n-propil, isopropil, ciclopropil, halometil, haloetil, vinil, propenil, etinil,

propinil, haldgeno, metoxi , etoxi, halometoxi o haloetoxi,
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R?y R® son independientemente el uno del otro hidrégeno, metil, etil, n-propil, isopropil ,
ciclopropil, halometil, haloetil, vinil, propenil, etinil, propinil, haldgeno, metoxi , etoxi,

halometoxi 0 haloetoxi,

R? R®% R® y R’ son independientemente el uno del otro hidrégeno, C;-Cealquilo, Cs-
Cealquilo sustituido con Cy-Cyalcoxi o halégeno, C,-Cgalquenilo, C,-Csalguenilo sustituido
con C4-Caalcoxi o halégeno, C,-Cgalquinilo, C,-Cealquinilo sustituido con C;-Caalcoxi o
halégeno, Ci-Crcicloalguilo, Cs-Crcicloalquilo sustituido con C4-Caalquilo o C4-Caalcoxi, Cs-
Crcicioalguenilo, Cs-Ccicloalquenilo sustituido con C4-Caalquilo o C4-Calcoxi, heterociclilo

o heterociclilo sustituido con C¢-Ca,alquilo o C4-Caalcoxi, o

R*y R® o R® y R’, junto con los atomos a los cuales ellos estan unidos forman un espiro-
carbocicllo de 5- a 8- miembros o un espiro-heterociclio, que contienen uno o dos

heteroatomos seleccionados de nitrégeno, oxigeno o azufre, o

R® y R, junto con los atomos a los cuales ellos estan unidos, forman un carbociclilo de 5- a
8- miembros o heterociclilo, que contienen uno o dos heteroatomos seleccionados de

nitrogeno, oxigeno o azufre,
Y es O, S(O)y, C=0, CR*R® 0 CR''R"'CR™R"™,

nes0, 102,

R® y R? son independientemente el uno del otro hidrégeno, Cq-Csalquilo, C+-Csalquilo
sustituido con C;-Cyalcoxi o halégeno, C,-Cgalquenilo, C,-Csalguenilo sustituido con Cy-
Caalcoxi o hatdégeno, Co-Cealquinilo, C2-Cealquinilo sustituido con C4-Caalcoxi o halégeno,
Cs-Cyeicloalquilo, Cs-Crcicloalquilo sustituido con C4-Casalquilo o Cy-Csalcoxi, Cs-
Crcicloalquenilo, Cs-Crcicloalquenilo sustituido con C4-Caalquilo o C4-Cyalcoxi, heterociclilo

o heterociclilo sustituido con C4-Cjalquilo o C4-Caalcoxi, o \/5



R® y R®, junto con los 4tomos a los cuales ellos estan unidos forman un espiro-carbociclilo de
5- a 8- miembros o un espiro-heterociclilo, que contienen uno o dos heteroatomos

seleccionados de nitrégeno, oxigeno o azufre, y

R R", R™y R™ son independientemente el uno del otro hidrégeno, C;-Caalquilo o Ci-
Cealcoxi, y G es hidrégeno o un metal aceptable en agricultura, un grupo sulfonio, amonio o

iatente.

En las definiciones de sustituyente de los compuestos de Férmula [, cada mitad alﬁuilo bien
sea sola o como parte de un grupc mas grande (tal como alcoxi, alquiltio, alcoxicarbonilo,
alquilcarbonilo, - alquilaminocarbonilo, dialquiiaminocarbonilo) es una cadené lineal o©
ramificada y es, por ejemplo, metil , étil, n-propil, n-buﬁl, n-pentil, n-hexil, isopropil, n-butil,
sec-butil, isobutil, ter.-butil o neopentil. Los grupos alquiio son grupos C4-Cealquilo
adecuados, pero preferiblemente son grupos Ci-Csalquilo o Cyi-Csalquilo, y mas

preferiblemente, grupos C,-Czalquilo.

Las mitades alquenilo y alquinilo pueden estar en forma de cadenas lineales o
ramificadas, y las mitades alquenilo, en donde sea apropiado, ‘pueden tener la
configuracion ya sea (E)- o (Z)-. Son ejemplos el vinilo, el alilo y el propargilo. Las mitades
alquenilo y alguinilo pueden contener uno o mas dobles enlaces y/o triples eniaces en
cualquier combinacidén. Se entiende, que el alenilo y el alquilinilalquenilo estan _inciuidos

en estos términos.

El halégeno es fluor, cloro, bromo o yodo.
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Los grupos haloalguilo son grupos. aiquilo que estan sustituidos con uno o mas del mismo o
diferentes atomos de halégeno y son, por ejemplo, CF3 CF.Cl, CF;H, CCIH, FCH,, CICH;,

BrCH,, CHsCHF, (CH3)2CF, CF3CH,0 CHF,CH;.

En el contexto de la presente especificacién, el término “arilc” se reflere a sistemas de
anillo que pueden ser mono o biciclico. Ejemplos de tales anillos incluyen fenilo y naftilo.

Un grupo arilo preferido es el fenilo.

El término "heteroarilo" se refiere preferiblemente a un sistema de anillo aromatico que
contiene por lo menos un hetercatomo y que consiste bien sea de un Unico énillo o de dos
anillos fusionados. Preferiblemente, -Ios anillos unicos contendran hasta tres heteroatomos
y los sistemas biciclicos hasta cuatro heteroatomos los cuales se escbgen preferiblemente
de nitrégeno, oxigeno y azufre. Los ejemplos de tales grupos incluyen furil, tienil, pirrolit,
pirazolil, imidazolil,1,2,3-tria20li|,1,2,4-triazolil, oxazolil, isoxazolil, tiazolil, isotiazolii,1,2,4-
oxadiazolil,1,3,4-oxadiazolil, 1,2 5-oxadiazolil, 1,2,3-tiadiazolil, 1 ,2,4-ti.adia.zolil,1 3.4-

tiadiazolil,1,2,5-tiadiazolif,  piridil,  pirimidini!l,  piridazinil, pirazinil,1,2,3-triazinil, 1,2,4-
triazinil, 1,3,5-triazinil, benzofuril, bencisofuril, benzotienil, bencisotienil, indolil, isoindolil,
indazolil, benzotiazolil, bencisotiazolil, benzoxazolil, bencisoxazolil, bencimidazolil,2,1,3-
benzoxadiazol, quinofinil, isoquinolinil, cinolinil, ftalazinil, quinazolinil, quinoxalinil,

naftiridinil, benzotriazinil, purinil, pteridinil e indolizinil.

El termino “heterociclilo” se reﬂe}e preferiblemente a un no-aromatico preferiblemente
sistemas de anillos monociclicos ¢ biciclicos que contienen hasta siete atomos incluyendo
uno o mas (preferiblemente uno o dos) hetercatomos seleccionados de O, S y N. Ejemplos
de tales anillos incluyen tetrahidropirano, 1,3-dioxolano, oxetano, tetrahidrofurano,

morfolina, tiomorfolina y piperazina.
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Los cicioalquilo incluyen preferiblemente ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo y ciclohexilo. El
cicloalquilalquilo  preferentemente es ciclopropiimetilo. El  cicloalquenilo  incluye

preferiblemente ciclopententilo y ciclohexenilo.

Los anillos carbociclicos incluyen grupos arilo, cicloalquilo o carbociclico, y los grupos

cicloalguenilo.

Cuando se presentan sustituyentes opcionales sobre el arilo, heteroarilo y los carbociclos,
estos se seleccionan preferiblemente e independientemente de halégeno, nitro, ciano,
rodano, isotiocianato, C4-Cealquilo, 61-C5haloalquilo, C1-C5éicoxiC1-CsanuiIo, Co-
Csalguenilo, C,-Cghaloalquenilo, Cg-CsanQiniIo, Cs-C7 cicloalquiloc (opcionalmente sustituido
en si mismo con C4-Cgalquilo o halégeno), Cs-cicloalquenilo (opcionalmente sustituido en
si rﬁismo con C4-Cgalquilo o haldgeno.

hidréxi, C4-Cigalcoxi, C1-C1galcoxi(C1-C1g)alqoxi, - tri{C4-Cyalquilsilil{(Cq-Cg)alcoxi, Cq-
Cealcoxicarbonil{C4-Cag)alcoxi, C1-Cqghaloalcoxi, aril(C4-Ca)alcoxi, (en donde el grupo arilo
opcionalmente esta sustituido con.un halégeno o con C4-Cealquilo), Cs-C; cicloalquiloxi (en
donde el grupo cicloalguilo opcionalmente esta sustituido con C4-Cs alquilo o halégeno) Ca-
Cioalqueniloxi, Cs-Cipalquiniloxi, mercapto, C4-Cqo alquiitio, C4-C4g haloalquiltio, aril(Ci-
Cs)alquiltio, Cs-Creicloalquiltio (en donde el grupo cicloalquilo esta opcionalmente sustituido
con C4-Cealquilo o haldgeno) tri{C4-Cy4)-alquilsilil(C1-Cg)alquiltio, ariltio, Cq-Cgalquilsulfonil,
Cy-Cehaloalquilsulfonil, C-Cghaloalquilsulfinil, C1-CehaioalquiISUIfonil,' an:lsulfonil, tri(C+-
C4)alquilsi!il, arildi{C+-Ca)alquilsilil, C1-C4alquildiarilsi|il, triarilsilil, C4-Cyealquilcarbonil, HO,C,
C,-Cqpalcoxicarbonil, aminocarbonil, C1-Cealquiiaminocarbonil, di{C+-Cgalquil)-
aminocarbonil, N-(C1-Caalquil)-N-(C4-Csalcoxiyaminocarbonil, C4-Cealquilcarboniloxt,
arilcarboniloxi, di(C4-Ce)alquilaminocarbonitoxi, arilo (opcionalmente sustituido en si mismo
con C4-Cealquilo o halégeno), heteroarilo (opcionalmente sustituido en si mismo con Cy-
Csalquilo o halégeno), Heterociclilo (opcionalmente sustituido en si mismo con Cy-Cgalquilo

o halégeno), ariloxi (en donde el grupo arilo opcionalmente esta sustituido con C4-Cgalquilo

\\o



o haldgeno), heteroariloxi (en donde el grupo heteroarilo opcionalmente esta sustituido con
C1-Cealquilo o haldgeno), heterocicliloxi {en dénde el grupo heterociclilo opcionalmente
esta sustituido con C;-Cgalquilo o halogeno), amino, Cs-Cealquilamino, di(Cs-
Cg)alquilamino, Cs-Cealquilcarbonilamine, N-(C;-Ce)alquilcarbonilo-N-(C;-Cg)alquilamino,
arilcarbonilo, (en donde el grupo arilo estd opcionalmente sustituido-en si mismo con
halégeno o C4-Cealquilo) o dos posiciones adyacentes sobre un sistema arilo o heteroarilo
se pueden ciclizar para formar un anillo carbociclico o heterociclico de 5, 6 o 7 miembros,
opcionalmente sustituido en si mismo con halégeno o C4-Cgalquilo. Otros sustituyentes
para el arilo o heteroarilo incluyen arilcarbonilamino (en donde el grupo arilo esta sustituido
con C,-Cealgquilo o halogeno) (Ci-Ce)alcoxicarbonilamino, (C,-Cs)alcoxicarbonit-N-{C-
Ce)alquilamino, ariloxicarbonilamino (en donde el grupo arilo esta sustituido con Cy-
Cealguilo o haldégeno) ariloxicarbonil-N-(C4-Cg)alquilamino, (en donde el grupo arilo esta
sustituido con C4-Cealquilo o haldégeno), arilsulfonilamino (en donde el grupo arilo esta
sustituido con C4-Cgalquito 6 halogeno), arilsulfonil-N-(C4-Ce)alquilamino (en donde el
grupo arilo esta sustituido con C1-Cealquilo o} halc’:geno), aril-N~(C+-Cg)alquilamino (en
donde el grupe arilo esta sustituido con C4-Csalquilo o halégeno), arilamino (en donde el
grupo arilo esta sustituido con C4-Cgalquilo o haldgeno), heteroarilamino (en donde el
grupo arilo esta sustituido con C-Cegalquilo o halégeno), heterociclilamino (en donde el
grupo heterociclilo esta sustituido con C4-Cgalquilo o halégeno), aminocarbonilamino, C+-
Cealquilaminocarbonilalﬁino, di(C1—Cs)aiquilaminocarbonilamino, arilaminocarboniiamino
(en donde el grupo arilo esta sustituido con Cs-Cgalquilo o haldgeno), aril-N-(Cs-
Cs)alquilaminocarbonilamino (en donde el grupo arilo esta sustituido con C4-Csaiquilo o
halégeno), Cq-Cealquilaminocarbonil-N-(C4-Cg)alquitamino, di{C4-Cg)alquilaminocarbonil-N-
(C4-Cg)alquilamino, arilaminocarbonil-N-(C-Cg)alquitamino (en donde el grupo arilo esta
sustituido con C;-Cgalquilo o halégeno) y _aril-.N,—(C1—C6)alquilaminocarboniI—K-(Cr

Cg)alquilamino (en donde el grupo arilo esta sustituido con C1-Csalquilo 0 haldgeno).
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La invencion también se relaciona con sales aceptables en agricultura que puedan
formar los compuestos de la Formula | con metales de transicion, metales alcalinos y
bases de metales alcalinotérreos, aminas, bases de amonic cuaternario o bases

sulfonio terciarias.

L)
Entre los metales de transicion, los metales aicalinos y los alcalinotérreos que forman
sales, se debe hacer especial mencion a los hidroxidos de cobre, hierro, litio, sodio,
potasio, magnesio y calcio, y preferiblemente los hidroxidos, bicarbonatos y carbonatos

de sodio y potasio.

Ejemplos de aminas adecuadas para la formacién de sales de amonio incluyen amoniaco
asi como también aminas primarias, secundarias y terciarias, C4-Cqgalquilaminas, C;-
Cshidroxialquiaminas y Cs-Caalcoxialquilaminas, por ejemplo metilamina, etilamina, n-
propilamina, isopropilamina, los cuatro isémeros de la butilamina, .n-amilamina,
isoamilamina, hexilamina, heptilamina, octilamina, nonilamina,  decilamina,
pentadecilamina, hexadecilamina, heptadecilamina, octadecilamina, metiletitamina,
metilisopropilamina, metilhexilamina, metiinonilamina, metilpentadecilamina,
metiloctadecilamina, etilbutilamina, etilfenilamina, eftiloctilamina, hexilheptilamina,
hexiloctilamina, dimetilamina, dietilamiha, di-n-propilamina, di-isopropilamina, di-n-
butilamina, di-n-amilamina, di-isoamilamina, dihexilamina, diheptilamina, dioctilamina,
etanolamina,  n-propanolamina, - isopropanolamina, N,N-dietanolamina, N-
etilpropanclamina, N-butiletanolamina, alilamina, n-but-2enilamina, n-pent-2-enilamina,
2,3-dimetil-but-2-enilamina,  dibut-2enilamina,  n-hex-2-enilamina,  propilendiamina,
trimetilamina, _trietilamina, tri—n—propillamina, tri-isopropilamina, tri-n-butitamina, tri-
isobutilamina, tri-sec-butilamina, tri-n-amilamina, metoxietilamina y etoxietilamina;
aminas heterociclicas, por ejemplo piridina, quinolina, isoquinolina, morfolina, piperidina,
pirrolidina, indolina, quinuclidina y azepina; arilaminas primarias, por ejemplo anilinas,

metoxianilinas, etoxianilinas, o-, m- y p-toluidinas, fenilendiaminas, bencidinas,
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naftilaminas y o-, m- y p-cloroanilinas; pero especialmente trietilamina, isopropilamina y

di-isopropilamina.

Las bases preferidas de amonio cuaternario adecuadas para la correspondiente formacién
de sal, por ejemplo, para la fdrmula [N (R, Ry Rc Rg)] OH, en donde R, Ry, R. y Ry son cada
uno independientemente de los otros hidrogeno, Cq-Caalquilo. Se pueden obtener otras
bases tetra-alquilamonio adecuadas con otros aniones, por ejemplo, por reacciones de

intercambio anidnico.

Las bases preferidas de sulfonio terciario, adecuadas para la formacién de la sal
correspondiente, por ejemplo, para la Formula [SReRRy] OH, en donde Re, Rfy Ry son
cada uno independientemente de los ’otros, Cy-Caalquilo. Se prefiere especialmente el
hidroxido de trimetilsulfonio. Las bases sulfonio adecuadas se pueden obtener por
reaccion con tioéteres, en particular dialquilsulfuros, con haluros de alquilo, seguida de la
conversion a la base adecuada, por ejemplo un hidroxido, por reaccion de intercambio

anionico.

Se debe entender que en aquellos compuestos de Férmula | donde G es un metal, amonio
o sulfonio como se menciond anteriormente y como tales representan un cation. La carga
negativa correspondiente esta ampliamente deslocalizada a lo largo de la unidad O-C=C-

C=0.

Los compuestos de férmula | de acuerdo con la invencién también incluyen hidratos que se

pueden producir durante la formacion de la sal.

Los grupos G latente, se seleccionan de tal manera que permmitan su remocién por un
proceso Dbioquimico, quimico o fisico o una combinacion de ellos para producir los

compuestos de férmula | en donde G es H antes, durante o después de la aplicacion al
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area tratada o a las plantas. Los ejemplos de estos procesos incluyen degradacion
enzimatica, hidrélisis quimica y fotolisis. Los compuestos que producen tales grupos G
pueden ofrecer ciertas ventajas, tales como penetracion mejorada de la cuticula de las
plantas tratadas, aumento de la tolerancia de los cultivos, compatibilidad mejorada o
estabilidad en mezclas formuladas que contienen otros herbicidas, protectores de
herbicidas, reguladores del crecimiento de las plantas, fungicidas o insecticidas o lixiviacién

reducida en los suelos.

El grupo G latente se selecciona preferiblemente de los grupos Ci-Csalquilo, Ca-
Cghaloalquilo, fen@lC1-Caa|qui| (en donde el fenilo puede estar opcionalmente sustituido
con C4-Caalquilo, C4-Cshaloalquilo, C;-Csalcoxi, Cs-Cshaloalcoxi, C4-Csalquiltio, Cs-
Csalquilsulfinil, C4-Csalquilsulfonil, halégeno, ciano, o por nitro), heteroaril C1-Cgalquil (en
donde - el heteroarilo puede estar- opcionalmente sustituido con C-Cialquilo, C1—‘
Cshaloalquilo, C1-Cgaicoxi, C1-Cghaloaicoxi, C1-Cialquiltio, C4-Csalquilsulfinil, Cy-
Caalquilsulfonil, halogeno, ciano, o por nitro), Cs-Cgalquenil, C3-Cghaloalquenil, Cs-
Cealguinil, C(X?)-R? CX*)-X5R®, C(XH-N(R)-R?, -SO,R®, -PHR)-R® 0 CH-X-R" en donde

X2, X2, X¢, X°, X%y X" son independientemente el uno del otro oxigeno o azufre;

R® es H, Ci-Cialquilo, C,-Cqsalquenilo, Cy-Cigalquinilo, Ci-Cighaloalquito, Ci-
Cigciancalquilo, Cq-Cypnitroaiquilo, C4-Cigaminoaiquilo, C1-Csalguilamino(C;-Cs)alguilo, Co-
Cedialquilamino(C+-Cs)alguilo, C3-Creicloalquil{C-Cs)alquile, Cq-Csalcoxi{C+-Cs)alquilo, Ca-
Csalqueniloxi(C4-Cs)alquilo,  Cs~(C1-Cs)oxialgquilo, C1-Csalquiltio(C+-Cs)alquilo, Cq-

Csalquilsulfinil{(C4-Cs)altquilo, C4-Csalquitsulfanil{C4-Cs)alquilo, C,-Csalquilidenoaminoxi(C-

Cs)alquilo, C1-Csalquilcarbonil(C-Cs)alquilo, C1-Csalcoxicarbonil(C4-Cs)alquilo,
aminocarbonil{C4-Cs)alquilo, Ci-Csalquilaminocarbonil {C4-Cs)alquilo. Co-
Cgdialquilaminocarbonil(C+-Cs)alquilo, Cs-Csalquilcarbonilamino{C+-Cs)alquilo, N-(Cs-

Cs)alquilcarbonil-N-{C+-Cs)alquilamino(C4-Cs)alquilo,  Ca-Cetrialquilsilil(C4-Cs)alquilo,  fenil(C-

Cs)alquilo (en donde el fenilo: opcionalmente puede estar sustituido con Cy-Cjalquilo, C1-7JO
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Cshaloalquilo, Cq-Caalcoxi, C4-Cshaloalcoxi, Cq-Csalquiltio, Ci-Csalquilsuffinil,  Cs-
Caalquilsulfonil, halégeno, ciano, o por nitro), heteroaril(C4-Cs)alquilo, (en donde el heteroarilo
opcionalmente puede estar sustituido con C4-Caalguilo, C4-Cshaloalquilo, Ci-Caalcoxi, Ci-
Cshaloalcoxi, C-Caalquiltio, C,-Caalquilsulfinil, C+-Caalquilsulfonil, halégeno, ciano, o por nitro),
C,-Cshaloalqguenil, Cs-Cgcicloalquilo, fenilo o fenilo sustituido con C4-Csalquilo, C4-Czhaloalquil,
C4-Caalcoxi, C1-Cshaloalcoxi, haldgeno, ciano o nitro, heteroarilo o heteroarilo sustituido con

C+-Csalquilo, C4-Cshaloalquil, C4-Csalcoxi, C1-C3héloalcoxi, halégeno, ciano o nitro,

R" es C-Cygalguilo, C3-Cqgalquenilo, Cs-Cqgalquinilo, C,-Cqohaloalquilo, Cs-Cygciancalquilo,
C;-Cygnitroalquilo, Co-Cypaminoalquilo, C1-Cgalquilamino(C1—Cs)anuiIo,. Cor
CadiaIquilamino(CrCs)aI‘quilo, C3—Cycicloalquil(C1-C5)anuiio, Ci-Csalcoxi (Cq-Cs)alquilo, Cs-
C5alquenioni(C1-Cs)anuilo, Cs-Csalquiniloxi(C+-Cs)alquilo, C4-Csalquiltio{(C4-Cs)alquilo, Cs-

Csalquilsulfinil{C4-Cs)alquilo,  C4-Csalquilsulfonil{C+-Cs)alquilo,  C»-Cgalquilidenoaminoxi(C-

C5)alq'uilo, C1-Csalquilcarbonil{C4-Cs)alquilo, C+-Csalcoxicarbonil{C4-Cs)alquilo,
aminocarbonil(C4-Cs)alquilo, C1-Csalquilaminocarbonil (C+-Cs)alquilo, C,-
Cgdialquilaminocarbonit{(C;-Cs)alquilo, C4-Csalquilcarbonilamino(C.-Cs)alquilo, N-(Cq-

Cs)a[quiIcarbonil-—N-(C1-Cs)alquiiamino(C1-Cs)alquilo, Cs-Cetrialquilsilii (C4-Cs)alquilo, fenil(C-
Csalquilo (en donde el fenilo opcionalmente puede estar sustituido con C-Czalquilo, C+-
Cshaloalquilo, C4-Cialcoxi, Cq-Cshaloalcoxi, C4-Caalquiltio, Cs-Cialguilsulfinil,  Cs-
Csalquilsutfonil, halégeno, ciano, o por nitro), heteroaril C4-Csalquil, (en donde el heteroarilo
opcionalmente buede estar sustituido con C¢-Csalquilo, C4-Cshaloalquilo, C-Cjalcoxi, Cs-
Cshaloalcoxi, C1-C3aiquiltio, C1-Cialguilsuffinil, C4-Caalquilsuifonil, haldégeno, ciano, o por
nitro), Cs-Cshaloalquenilo, Cs-Cgcicloalquilo, fenilo o fenilo sustituido con Cq-Csalquilo, Cs-
Cshaloalquilo, C-Csalcoxi, C4-Cshaloalcoxi, haldgeno, ciano o nitro, heteroarilo o heteroarilo
sustituido con C4-Csalquilo, C1-Cshaloalquilo, C4-Csalcoxi, C4-Cshaloalcoxi, halégeno, ciano

O nitro,

7/\



11

Ry R‘.j son cada uno independientemente del otro hidrégeno, C4-Ciealquilo, Cs-Cigalquenilo,
C3-Cypalquinilo, C,-Cyphaloalquilo, C4-Cigcianoalguilo, C1-C10nitroalquilb, Cy-
Cmaminoalquilé, C4-Csalgquilamino(Cy-Cs)alquilo,  C,-Cedialquilamino(C,-Cs)alquilo, Cs-
Ccicloalquil(Cs-Cs)alquile,  C4-Csalcoxi(C4-Cs)alquilo, Cs-Csalqueniloxi(C4-Cs)alquilo, Ca-
Csalquiniloxi(C4-Cs)alquilo, C4-Csalquiltio(C4-Cs)alquilo, C1—C5alduilsulﬁnii(.C1-Cs)alquilo, Cs-
Csalquilsulfonil(C4-Cs)alquilo, CrcaélquiIidenoaminoxi(C1-Cs)aiquilo, C+-Csalquilcarbonil(C;-
Cs)alquilo, C4-Csalcoxicarbonil(C+-Cs)alquilo, aminocarbonil(C4-Cs)alquilo, Ci-
Csalguilaminocarbonil (C4-Cs)alquilo, Co-Cgdialquilaminocarbonil(C4-Cs)alquilo, Ci-
Csalquilcarbonilamino{C+-Cs)alquilo, N-(C:-Cs)alquilcarbonil-N-(C-Cs)alquilamincalquilo, Cs-
Cetrialquilsilii(C1-Cs)alquilo, fenil{C;-Cs)alquilo {(en donde el fenilo opcionaimente puede estar
sustituido con C1-Caalquilo, C4-Cshaloalquilo, C4-Csalcoxi, C1-C3haloalcoxi, C+-Caalquiiltio, Cs-
Caalquilsuffinil, C4-Caalquilsuifonil, haldégeno, ciano, o por nitro), heteroaril(C;-Cs)alquilo, (en
donde el heteroarilo opcionalmente puede estar sustituido con C4-Csalquilo, C4-Cshaloalquil,
C4-Caalcoxi, Cq-Cshaloalcoxi, C4-Csalquiltio, C-Caalquilsulfinil, C4-Csalquilsulfonil, halégeno,
ciano, o por nitro), Cz-Cghanalquenilo, Cs-Cacicloalguilo, fenilo o fenilo sustituido con C 4 -
Caalquild, Ci-Cshaloalquilo, C4-Caalcoxi, C1-C jhaloalcoxi, halégeno, ciano o nitro,
heteroarilo o heteroarilo sustituido con C 1 - C 3 alquilo, C - C 3 haloalquilo, C ;- C 3 alcoxi,
C 1 - Cihaloaleoxi, halégeno, ciano o nitro, heteroarilamino o heteroarilamino sustituido
con C,-Cjalquile, C4-Cgzhaloalquilo, Ci-Csalcoxi, C1-C;haloalcoxi, halégeno,
ciano o nitro, diheteroarilamino o diheteroarilamino sustituido con C,-Csalquilo, C4-
C 3 haloalguilo, -C 1-C 3alcoxi, C1-C jhaloalcoxi, halégeno, ciano o nitro; fenilamino o
fenilémino sustituido  C-Cgsalquilo, C.-Cgshaloalquilo, C,-Csalcoxi, C1-
C s haloalcoxi, halégeno, ciano o nitro, difenilfamino o difenilamino sustituido con C -
C s alquilo, C - C 3haloalquilo, C-C salcoxi, C ;-C 3 haicalcoxi, haldgeno, ciano o nitro
o Cs-C-cicloalquilamino, di-Cs-Creicloalguilamino o Cs-Creicloalcoxi o R° y R? se pueden
unir para formar un anillo de 3-7 miembros, que contiene opcion_almente un heteroatomo
seleccionado de O 0 S, R® es C-C g alquilo, C2-Cyoalquenilo, C2-Cqoalquinilo, Cq-

C johaloalquile, C;-Cqqcianoalquilo, C1-C 4¢nitroalquilo, C4-C ¢qaminoaiguilo, C1—»L’l,
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Csalgquilamino(C4-Cs)alquilo, C,-Cgdialquilamino(C4-Cs)alquilo, C5-Cscicloalquil(C-
Cs)alquilo, C4-Csalcoxi(C4-Cs)alquilo, Ci-Csalqueniioxi(C4-Cs)alquilo, C3-Csalquiniloxi(C-
Cs)alguilo, C4-Csalquiltio(C4-Cs)alquilo, C 1-C 5 alquilsulfinil{C,-Cs)alquilo, Ci-

C 5 alquilsulfonil{C+-Cs)aiquilo, C,-Csalguilidenoaminoxi{C-Cs)alquilo, Ciq-

C s alquilcarbonil(C4-Cs)alguilo,  Cy-Csalcoxicarbonil(C+-Cs)alquilo,  aminocarbonil(C4-

Cs)alquilo, C1-Csalquilaminocarbonil{C4-Cs)alquilo, C,-Cgdialquil
aminocarbonil(C4Cs)alquilo, C1Csalquilcarbonilamino(C+-Cs)alquilo, N-(C;-
Cs)alquilcarbonil-N-{C1-Cs)alquilamino(C4-Cs)alquilo, Cs-Cetrialquilosilil(C4-Cs)alquilo,

fenil(C 1 - C 5)alquilo (en donde el fenilo opcionalmente puede estar sustituido con C -
Csalquilo, C,-Cshaloalquilo, C4-Csaicoxi, Cq-Cshaloaicoxi, Cy-Cialquiltio, Cq-
Csalquilsulfinil, C 1 - C 3 alquilsulfonil, halégeno, ciano, o por nitro), heteroarii(C4-Cs)alquilo
(en donde el heteroariio opcionalmente puede estar sustituido con C 1-Czalquilo, C4-
C 3 haloaiguilo, C1-C3alcoxi, C4-Cshaloalcoxi, C4-Caalquiltio, C4-Csalquilsulfinil, C -
C s alquilsulfonil, haldégeno, ci-ano, o por nitro), C,-Cshaloalquenilo, C3-Cgcicloalquilo, fenilo
o fenilo sustituido con Cy-Cjalquilo, C-Czhaloalquilo, C,-Cjalcoxi, C,-
C 3 haloalcoxi, haldégeno, | ciano o nitro, he’;eroarilo 0 heteroarilo sustituido con C ;-
C s alguilo, C4-Cshaloalquilo, C 1 - Cjalcoxi, C - C 3 haloalcoxi, halégeno, ciano o nitro,
heteroarilamino o heteroarilamino sustituido con C 1 - C s alquilo, C 1 - C sz haloalquilo, C 4 -
Cialcoxi, Cg -C.3 haloalcoxi, haldégeno, ciano o nitro, diheteroarilamino o
diheteroarilamino sustituido con C-Cjalguilo, C-C ;haloalquiio, C1-C zalcoxi, C1-
C s haloalcoxi, haldgeno, ciano o nitro, fenilamino o fenilamino sustituido con C -
Caalquilo, C1-Cshaloalquilo, C4-C;alcoxi, C - C zhaloalcoxi, halégeno, ciano o nitro,
difenilamino, o difenilamino sustituido con C4-Cjalquile, C1-C shaloalquilo, C;-
Cialcoxi, Cq-Cjhaloalcoxi, halégeno, ciano o nitro, o Ci-Crcicloalquitamino, diCs-
Cscicloalguiloamino o Cs-Crcicloalcoxi, Ci-Cigalcoxi, C1-C1ohaloalcoxi, C 1-Csalquiloamino o

C2-Cgdialguiloamino,

275
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Rf y R® son cada uno independientemente del otro, Ci-Cypalquilo, C2-Ciealquenilo, C-
Ciealquinilo, C¢-Cypalcoxi, C1-Cqphaloalquilo, C;-Cygcianoalquilc, C;-
Cio nitroalquild, Ci-Cio aminoalquilo, C 4 - C s alguilamino{(C+-Cs)alquilo, Cor
Cedialguitamino(C+-Cs)alguilo, C3-Creicloalquilo(C4-Cs)alquilo, C1-Csalcoxi(Cq-Cs)alquilo, Ca-
Csalqueniloxi{C1-Cs)alquilo, Ca-Csalguiniloxi(C+-Cs)alquilo, C4-Csalguiltio(C4-Cs)alquilo, C;-
Csalquilsulfinil{C4-Cs)alquilo, C4-Csalquilsuifonil(C,-Cs)alquilo- C,-Csalquilidenoaminoxi{C-
Cs)alquilo, C+-Csalquilcarbonil(C+-Cs)alquilo, C+-Csalcoxicarbonil(C4-Cs)alquilo,
aminocarboniI(C1-Cs)alciuilo, C1-Cﬁalquiiaminocarbonil(C1-C5)élqui|o, Coa-
C g dialguilaminocarbonil  C4-Csalquilo,  C4-Csalquilcarbonilamino(C4-Cs)alquilo,  N-(C-
Cs)alquilcarbonil-N-(C-Cs)alquilaminoalquilo, Cs-Cstrialquilsilii{C+-Cs)alquilo, fenil(C+-Cs)alquilo
(en donde el fenilo opcionaimente puede estar sustituido con C,-Cjalquilo, Cy-
C s haloalquilo, C,-Csalcoxi, C1-Cjhaloalcoxi, Ci-Csalquitio, C-C ;alquilsuffinil,
C1—C3alduilsulfonil, ‘halégeno, ciano o nitro), heteroaril{C-Cs)alquilo (en donde el
heteroarilo opcionalmente puede estar sustituido con C,-C ;alquilo, C'1 - C s haloalquilo,
C +-C;alcoxi, C ¢ - C 3 haloalcoxi, C ;- C;alquitio, C 1-C 3 alquilsulfinil, Ci-
C sz alquilsulfonil, halogeno, ciano o nitra), C2-Cshaloalquenil, Cs-Cgcicloalquilo, fenilo o fenilo
sustituido con Cq-Caalguilo, C;-C ;haloalquilo, C_)1'—Caalcoxi, C 1 -C z haloalcoxi,
halégeno, ciano o nitro, heteroarilo o heteroarilo sustituido con C-Cjalquilo, C-
C shaloalquilo, C1-Csalcoxi;, C,-Cjhaloalcoxi, . haldgeno, ciano o con nitro,
heteroarilamino o heteroarilamino sustituido con C;-C salquilo, C-C szhaloalquilo, C ;-
Csalcoxi, Ci-Cshaloalcoxi, halégeno, ciano o con nitro, diheteroarilamino o
diheteroarilamino sustituido con C,-C salquilo, C;-C ;haloalquilo, C1-Cgalcc3xi, Ci-
C 3 haloalcoxi, halogeno, ciano o con nitro, fenilamine o fenilamino sustituido con C -
Csalquilo, C-C jhaloalquilo, C-C ;alcoxi, C1—C3haloa.lcoxi, halégeno, ciano o con
nitro, difenilamino, o difenilamino sustit'uido con C1-Cjalquilo, Cq-C jhaloalquilo, C -
C zalcoxi, C-C zhaloalcoxi, haldogeno, ciano o con nitro, o C;-Creicloalquiloamino, diCs-
Cycicloalquilamino o Cj3-Cycicloalcoxi, C1-C jghaloalcoxi, Cs-Csalguilamino o Csp-

Cedialquilamino, benciloxi 0 fenoxi en donde los grupos bencilo y fenilo pueden a su vez estar

7/‘/\
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sustituidos con C4-Csalquilo, C1-Cshaloalquilo, C,-Cjalcoxi, C;-C ;haloalcoxi,

halégeno, ciano o nitro, y

R" es Ci-Cipalguilo, Cs-Ciealquenilo, C3—d1oalquir‘iilo, C-Cjghaloalquilo, C;-
C jocianoalquilo, C1-Cgnitroalquilo, C2-C,gaminoalquilo, C 1-C salquilamino(C ;-
C s)alquilo, C»-Cedialquilamino(C+-Csyalquilo, Cs-Crcicloalquil(C1-Cs)alquilo, C4-Csalcoxi(C4-
Cs)alquilo, Cg-Csalquenioni.(C1-Cs)alquilo. C3-Csalquiniloxi(C1-Cs)alquild, C4-Csalquiltio(C+-
Cs)alquilo, C1-Csalquilsulfinil(C4-Cs)alquilo, C4-Csalquilsulfonil(C4-Cs)alquilo, Co-
Csalquilidencaminoxi(C-Cs)alquilo, C1-Csalquilcarbonil(C+-Cs)alquilo, Cy-
Csalcoxicarbonil{C;-Cs)alquilo, aminocarbonil(C-Cs)alquilo, C4-Csalquilaminocarbonil(C+-
Cslalquilo, Ca-Cedialguilaminocarbonil(C,-Cs)aiquilo, C4-Csalquilcarbonilamino(C4-Cs)alquilo,
N-(C1-Cs)alquilcarbonil-/v-(C1—Cs)alquilmino(C1-Cg)alquilo, Cs-CatrialquilsililC+-Cs)alquilo,
feniI(C;—Cs)alquilo (En‘donde el fenilo opcionalmente puede estar sustituido con Cj -
Caalquilo, C1-Cjhaloalquilo, C,-Cjalcoxi, C,-Cjhaloalcoxi, C1-C jalquitio, C-
Csalquilsulfinil, C,-Cgaalquilsulfonil, halégeno, ciano o con nitro), heteroaril(Cs-
Cs)alquilo (en donde el heteroarilo opcionalmente puede estar sustituido con C -
C salquilo, C{-Cihaloalquilo, C1-Cjalcoxi, C,-Cjhaloalcoxi, C;-Cjalquitio, C;-
C zalquitsulfinil, C 4-C zalquilsulfonil, halogeno, cianc o nitro), fenoxi(C4-Cs)alquilo (en
donde el fenilo opcionalmente puede estar sustituido con Cq-Caalquilo, Ci-
C shaloalquilo, C-Caalcoxi, C4-Cshaloalcoxi, C,-Cjalquitio, C,-C ;alquilsulfinil,
C - Csalquilsulfonil, halégeno, ciano o nitre), heteroariloxi(C-Cs)alquilo (en donde el
heteroarilo opcionalmente puede estar sustituido con C,-C salquilo, C-C ;haloalquilo,
C ;- C salcoxi, C ;- C 3 haloalcoxi, C 1-Calquitio, C 1 - C s alquilsulfinil, Ci-
C s alquilsulfonil, halégeno, cianc o nitro), Cs-Cshaloalquenil, Ci-Cgcicloalquilo, fenilo o
fenilo sustituido con C - C jalquilo, C - C 3 haloalquilo, C - C jalcoxi, C-C 3haloalcoxi,
halégeno o con nitro, o heteroarilo, o heteroarilo sustituido con Ci-Csalquilo, C-

C s haloalquilo, C 1-C szalcoxi, C 1 - C 3 haloalcoxi, haldgeno, ciano o con nitro,

2,5
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En particular, el grupe G latente es un grupo -C(X?)-R? o -C(Xb)-xb-Rb, y los significados de

X2 R% X° X°y R® son como se definieron anteriormente.

E!l grupo G preferido es el hidrégeno, un metal alcaline o un metal alcailinotérreo, en donde

el hidrogeno se prefiere especialmente.

Dependiendo de la naturaleza de los sustituyentes, los compuestos de formula | pueden
existir en diferentes formas isoméricas. Por ejemplo, cuando G es hidrégeno y R* y R® son
diferentes de R® y R’, los compuestos de formula | pueden existir en diferentes formas
tautoméricas:

Ri
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Esta invencién cubre todos los isémeros y tautomeros y mezclas de ellos en todas

las proporciones.

También, cuando los sustituyentes contienen dobles enlaces, pueden existir los
isdmeros cis- y trans-. Estos isémeros también es tan dentro del alcance de los

compuestos reivindicados de la formula I.

Preferiblemente, en 'I_os compuestos de formula |, A es fenito, naftilo, o un heteroarilo

de 5- 0 6-miembros o un heteroarilo biciclico de 8- a 10-miembros.

Preferiblemente, en Ios-compuestos de férmula {, A esta sustituido con halégeno,
C1—C;alquilo, C;-Cshaloalquilo, C,-Caalgquenilo, C,-Cshaloalquenilo, Co-Caalquinilo, Cs-
C4alcroxi, C4-Cshaloalcoxi, Cy-Caalquiltio, Cy-Cyalquilsulfinil, C4-Caalquilsulfonil, C4-
Cshaloalquiltio, C4-Cshaloalquilsulfinil, C4Cshaloalquilsulfonil, nitro, ciano, Cs-
Cecicloalguito, C,-Csalquilcarbonilo, Ci-Casalcoxicarbonilo, aminocarbonilo, C4-C3
alquilaminocarbonilo di-C 1 - C 3 alquilaminocarbonilo, C 1-C ;alquilamino
carboniloxi, di- C4-C jalguilaminocarboniloxi, éminotiocarboni[o, C 1 -Csalquil
aminotiocarbonilo, C - C jalquilaminotiocarbonilo, C 4 -C salquilcarbonilamino, C3-
C s cicloalquilcarbonilamino, C 1 - C salcoxicarbonilamino, Ci-
Caalquiltiocarbonilamino, C-CjalcoxiC-C salquilo, C;-Cgalquilto C1-
Csalquilo, C4-Cgalquilsulfinil C4-Cgalquilo, C-Csalquilsulfonil C-Cgalquilo,
C 1 - C zalquilsulfoniloxi, C 1 - C 5 haloalquilsulfoniloxi o diC 4 - C ¢ alquilamino sulfonilo,
0 2 sustituyentes sobre los atomos de carbono adyacentes de A juntos forman un
C3-Cgsalquileno, en donde uno o dos grupos metileno opcionalmente estan
sustituidos con he_alc')geno, o donde uno o dos de estos grupos metileno se han

reemplazado por oxigeno.

Mas preferiblemente, A es fenilo, naftilo, piridilo, pirazinilo, pirimidinilo, piridazinilo,

benzotiazolilo, benzoxazolilo, cinolinilo, gquinolinilo, quinazolinilo, quinoxalinilo o 7/
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benzotriazinilo en cada caso sustituido con halégeno, metilo, etilo, trifluorometilo,

metoxi, difluorometoxi, trifluorometoxi, nitro o ciano.

R' es Preferiblemente metilo, etilo, n-propilo, ciclopropilo, halégeno, halometoxi o

haloetoxi, especialmente metilo o etilo.
Preferiblemente, R? es hidrégeno, metilo o haldogeno, especialmente hidrégeno.

Preferiblemente, R® es hidrogeno, metilo, etilo, n-propilo, ciclopropilo, halégeno,

halometoxi o haloetoxi, especialmente hidrégeno, metilo o etilo.

Preferiblemente, R*, R®, R® y R” son independientemente el uno del otro hidrégeno, o
C 1-Coealquilo, o R*y R®, 0 R®y R, junto con los atomos a ios cuales estan unidos
forman un espiro-tetrah'idropiranilb o espiro-tetrahidrofuranilo, o R® y R® junto con los

atomos a los cuales estan unidos forman un carbociclilo de 8- 0 7-miembros.

Preferiblemente, Y es O o CR°R®, en donde R® y R® son como se definid

anteriormente.

Preferiblemente, R® y R® son independientemente el uno del otro hidrégeno, o meétilo, o
R® y R® junto con los atomos a los cuales estan unidos forman un espiro-

tetrahidropiranilo o un espiro-tetrahidrofuranilo.

Preferiblemente, G es hidrégeno, un grupo -C(X?)-R? o -C(X")-X%-R®, donde el
significado de X2, R?, X°, X®y R® es como se definié anteriormente, y particularmente

hidrégeno.

En un grupo particularmente preferido de compuestos de formula |, A es fenilo,
naftilo, piridilo, pirazinilo, pirimidinilo, piridazinilo, benzotiazolilo, benzoxazolilo,

cinolinilo, quinolinilo, quinazolinilo, quinoxalinilo o benzotriazinlilo, en cada caso
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sustituido con haldégeno, metilo, trifluorometilo, nitro o ciano, R’ es etilo, R? y R* son
hidrogeno, R* a R son hidrégeno, o metilo o R% y RS, junto con los atomos a los
cuales estan unidos, forman un carbociclilo de 6- o 7-miembros,

Y es O o CR®R®, en donde R® y R® son independientemente el uno del otro hidrégeno,
o metilo, o R®YR? junto con los atomos a los cuales estan unidos forman un espiro-

tetrahidropiranilo o un espiro-tetrahidrofuranilo, y G es hidrégeno.

Un compuesto de formula | en donde Q es Qi y G es C-Csalquilo, Co-
Csghaloalquilo, fenilC4-Cgalquilo {en donde el fenilo puede estar opcionalmente
sustituido con C4-Csalquile, C,-Czhaloalquilo, Ci-Caalcoxi, C4-Cshaloalcoxi, C;-
Caalquiltio, C4-Csalquilsuffinil, C1-Cgalcjuilsulfonil, haldégeno, cianc, o por nitro),
heteroariloCq-Cgalquilo (en donde el heteroarilo puede estar opcionaimente
sustituido con C;-Caalquilo, C4-Cshaloalquilo, C1-C3alcoxi,' Ci-Cshaloalcoxi, Cq-
C3alquiliio, C4-Cialquilsuffinil, C-Cjalguilsulfonil, halégeno, ciano, o por nitro), Cs-
Csalquenilo, C3-Cghaloalquenilo, Cs-Cgalquinilo, C(X?)-R?, C(X")-X%-R®, C(X*-N(RH-R?, -
SO-R®, PXENRI-R? 0 CHo-X-R" en donde X? X°, X° X x® X\ R* R® R® R® R®, R\ R%y
R" son como se definieron anteriormente, se pueden preparar por tratamiento de un
compuesto de férmula (A), el cual es un compuesto de férmula | en donde G es H,
con un reactivo G-Z, en donde G-Z es un agente alquilante tal como un haluro de
alquilo (la definicidn de haluros de alquilo incluye aluros de C1—C3a!quilo simples
tales como yoduro de metilo y yoduro de etilo, haluros de alquilo sustituidos tales
como clorometil alquil éteres , CI-CH.-X-R", en donde X' es oxigeno, v sulfuros de
clorometil alquilo CI-CHXR", en donde X' es azufre), un sulfonato de C1-Csalquilo,
o un sulfato de di{C4-Cgalquilo), o con un haluro de C3-Cgalquenilo, o con un haluro
de Cg—Cgalquinilo, 0 con un agente de acilacion tal como un acido . carboxilico, HO-
C(X*)R? en donde X* es oxigeno, un cloruro de acido, CI-C(X*)R?, en donde X? es
oxigeno, un anhidrido acido, [R*C(X*)];0, en donde X® es oxigeno, o un isocianato,
R°N=C=0, o un cloruro de carbamoilo, CI-C(X%)-N(R%-R? (en donde X® es oxigeno y
con la condicién que ni RC o R? sean hidrageno), o un cloruro de tiocarbamoilo CI-(X%-

N(Rf:)-R"i (en donde X? es azufre y con la condicion que ni R® o R? sean hidrégeno,) o

7,0\
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un cloroformiato, CI-C(X®)-X-R®, (en donde X® y X° son oxigeno), o un clorotioformiato
CI-C(X®)-X°-R® (en donde X® es oxigeno y X° es azufre) , o un cloroditioformiato Cl-
C(X?)-X°R®, (én donde X° y X° son azufre) , o un isotiocianato, R°N=C=S, o por
tratamiento secuencial con sulfuro de carbén y un agente alquilante, © con un agente
fosforilante tal como un cloruro de fosforilo, CI-P(X®)R’)-R® o con un agente
sulfonilante tal como un cloruro de sulfonilo CI-SO,-R®, preferiblemente en presencia
de por lo menos un equivalente de base. En donde los sustituyentes R* y R® no son

iguales a los sustituyentes R® y R, estas reacciones pueden producir, en adicion a un

compuesto de férmula |; un segundo compuesto de formula ..

Fomnula | Formula (A) Formula I,

Esta invencion cubre tanto el compuesto de formula | como el compuesto de formula

la, junto con mezclas de estos compuestos en cualquier relacién.

La O-alquilacion dé las 1,3-dionas biclicas es conocida; los métodos adecuados se
describen, por ejemplo, por T. Wheeler, US4436666. Se han reportado
procedimiéntos alternativos por M. Pizzoro y S. Albonico, Cherh. Ind. (London),
(1972), 425-426, H. Born et al., J. Chem. Soc,, (1953), 1779-1782; M. G. Constantino
et al., Synth. Commun., (1992), 22 (19), 2859-2864; Y. Tian et al., Synth. Commun.,
(1997), 27 (9), 1577-1582; S. Chandra Roy et al., Chem. Letters, (2006), 35 (1), 16-

17; P. K. Zubaidha et al., Tetrahedron Lett., (2004}, 45,7187-7188.

La O-acilacién de 1,3-dionas ciclicas se puede efectuar por procedimientos similares
a aquellos descritos, por ejemplo, por R. Haines, US4175135, y por T. Wheeler,

US4422870, US4659372 y US4436666. Tipicamente las dionas de formula (A) se
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pueden tratar con un agente de acilacion en presencia de por Io menos un
‘equivalente de una base adecuada, y eventualmente en presencia de un solvente
adecuado. La base puede ser inorganico, tal como un carbonato o un hidroxido de
un metal alcalino, o un hidrurc metalico. O una base organica tal como una amina
terciaria o un alcoxido metdlico. Ejemplos de bases inorganicas adecuadas incluyen
carbonato de sodio, hidroxido de sodio o de potasio, hidruro de sodio, vy las bases
organicas adecuadés incluyen trialquilaminas, tales.como timetilamina y trietilamina,
piridinas u otras bases amina tales como 1,4-diazobiciclo[2.2.2}-octano vy 1,8-
diazabiciclo[5.4.0Jundec-7-enq. Las bases preferidas incluyen trietilamina y piridina.
Los solventes adecuados para esta reaccidn se seleccionan de tal manera que sean
compatibles con los reactivos e incluyen éteres tales como el tetrahidrofurano y el

1,2-dimetoxietano y solventes halogenados tales como diclorometano y cloroformo.

Ciertas bases, tales como piridina y trietilamina, se pueden .emplear exitosémente
tanto como bases y como solventes. Para los casos en donde el agente de acilacion
es un acido carbociclico, preferiblemente la acilacion se efectia en presencia de un
agente de cbpulacién tal como vyoduro de 2-cloro-1-metilpiridinio, N-N'-
diciclohexilcarbodiimida, 1-(3-dimetilaminopropil)-3-etilcarbodiimida.  y N-N"-
carbodiimidazol, y opcionalmente en presencia de una base tal como trietilamina o
piridina en un solvente adecuado tal como tetrahidrofurano, diclorometano o
acetonitrilo. Los procedimientos adecuados se describen, por ejemplo, por W. Zhang
y G: Pugh, Tetrahedron Lett., (1999), 40 (43), 7595-7598; T. Isobe y T. Ishikawa, J.
Org. Chem., (1999), 64 (19), 6984-6988 y K. Nicolaou, T. Montagnon, G.

Vassilikogiannakis, C. Mathison, J. Am. Chem. Soc., (2005), 127(24), 8872-8888.

La fosforilacion de las 1,3-dionas se puede efectuar utilizando un haluro de fosforilo o

un haluro de tiofosforilo y una base por procedimientos analogos a aquellos descritos

's\

por L. Hodakowski, US4408153.
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La sulfonilacion de un compuesto de formula (A), se puede alcanzar utilizando un
haluro de alquilo ¢ arilsulfonilo, preferiblemente en presencia de por lo menos un
equivalente de base, por ejemplo por el procedimiento de C. Kowalski y K. Fieids, J.

Org. Chem., (1981), 46,197-201.

Los compuestos de formula (A), en donde Y es S(O), y n es 1 0 2 se pueden
preparar a partir de los compuestos de formula (A) en donde Y es S por oxidacion, de
acuerdo con un procedimientc analogo al de E. Fehnel y A. Paul, J. Am. Chem. Soc.,

(1955), 77, 4241-4244.

Un compuesto de formula (A), en donde Y es O, S, C=0 o CR"R"™ se puede preparar
via ciclizacién de un compuesto de formula (B), preferiblemente en presencia de un
acido o una base, y opcionalmente en presencia de un solvente adecuado, por
métodos analogos a aquellos descritos por T. Wheeler, US4209532. Los
compuestos de farmula (B) se han disefado particularmente como intermediarios en
la sintesis de los compuestos de formula I. Los compuestos de formula (B) en donde
R es hidrégeno, o C4-Caalquilo, (especialmente metilo, etilo y ter-butilo) se pueden
ciclizar bajo condiciones acidas, preferiblemente en presencia de un acido fuerte tal
como acido sulfdrico, acido fosférico o reactivo de Eaton, opcionalmente en

presencia de un solvente adecuado tal como acido acético, tolueno o diclorometano.

1
R O—A
1
0 oR 0O—A
Acido 6 2
R Y o . R R
. Solvente
R*RS RrE R RS ' ‘
RS Rr*
formula (B ) formula ( A')

Un compuesto de formula (B) en donde R es alquilo (preferiblemente metilo o etilo) se
puede ciclizar bajo condiciones acidas o basicas, preferiblemente bajo condiciones
basicas en presencia de por lo menos un equivalente de una base fuerte tal como

terbutoxido de potasio, diisopropilamida de litio, bis(trimetilsilillamida de sodio hidruro
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de sodio en un solvente tal como tetrahidrofurano, tolueno, dimetilsulfoxido o N,N-

dimetilformamida.

Un compuesto de férmula (B), en donde R es H se puede esterificar hasta un
compuesto de férmula (B), en donde R es alquilo, bajo condiciones conocidas (por

ejemplo por tratamiento con un alcohol, R-OH, en presencia de un catalizador acido).

Un compuesto de férmula (B) en donde R es H se puede preparar por hidrolisis de
un compuesto de fc‘;_rmula (C) en donde R es H o alquio y R' es alquilo
(preferibliemente metilo o etilo), seguido de acidificacion de la mezcla de reaccién
para efectuar descarboxilacion, por procesos similares a aquellos descritos, por
ejemplo, T. Wheeler, US4209532. Alternativamente, un compuesto de féormula (B},
en donde R es alquilo (preferiblemente metilo) se puede preparar a partir de un
compuesto de férmula (C), en donde R es alquilo (preferiblemente metilo), mediante
un procedimiento de descarboxilacidon de Krapcho bajo condiciones conocidas
usando reactivos conocidos (ver por ejemplo G. Quallich, P. Morrissey, Synthesis,

(1993), (1), 51-53).

0 oR 0—A
Luego hidrolisis
acida o Y.
o . R\O R2
descarboxilacidon ARTPI R7
de krapcho R'R* R r?
. formula (B )

formula (C )

Un compuesto de formula (C) en donde R es alquilo se puede preparar por
tratamiento de un compuesto de férmula (D) con un cloruro de acido carboxilico
adecuado de formula (E) en donde R es alquilo bajo condiciones basicas. Las bases

adecuadas incluyen terbutoxido de potasio, bis(trimetilsilii)amida de sodio y

diisopropilamida de litio y la reaccion preferiblemente se hace en un solvente
adecuado (tal como tetrahidrofuranc o tolueno) a una temperatura entre -80°C y 33

30°C:
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. 2
R R 0

R® ﬂ |
R4
formula {D ) re OR formula (C )

férmuta ( E )

Alternativamente, un compuesto de formula (C}), en donde R es H, se puede preparar
por tratamiento de un compuesto de formula (D) con una base adecuada (tal como
terbutoxido de potasio, bis(trimetilsilil)amida de sodio y diisopropilamida de litio) en
un solvente adecuado (tal como tetrahidrofuranc o tolueno) a una temperatura
adecuada (entre -80°C y 30°C) y haciendo reaccionar el anién resultante con un

anhidrido adecuado de férmula (F):

formula (F )

Los compuestos de férmula (E) y de férmula (F) son conocidos, o se pueden preparar
por métodos similares a partir de materias primas disponibles comercialmente (ver,
por ejemplo C. Rouvier, Tetrahedron Lett, (1984), 25 (39), 43714374, D. Walba y M.
Wand, Tetrahedron Lett., (1982), 23 (48), 4995-4998; T. Terasawa y T. Okada, J.
Org. Chem., (1977), 42 (7), 1163-1169 y G. Bennett, W. Houlihan, R. Masén, y R.
Engstrom, J. Med. Chem.', (1976), 19 (5), 709-714, J. Cason, Org. Synth. Coli. Vol. IV,

(1963}, 630-633).

Los compuestos de formula (D) son conocidos {ver, por ejemplo, P. Pie y F. Jung,

WO06/040520; M. He et al, WO05/021554; Y. Kohno ef al., WO03/029184, W. 3\/\
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Marshall, US 3649679; M. Ryozo ef al, Chem, Pharm. Bull., (1983), 31 (10), 3424-

3445) o se puede prep.arar por métodos similares a partir de compuestos conocidos.

En otra aproximacidn, un compuesto'c_le formula (A) se puede preparar hacienda
reaccionar un comﬁuesto de férmula (G) con un tricarboxilato arilado, en presencia
de un ligando adecuado y de un solvente adecuado. Reacciones similares se
describen en la literatura (por ejemplo, ver, M. Muehlebach et al., WO08/071405; J.
Pinhey, B. Rowe, Aust. J. Chem., (1979), 32,1561-6; J. Morgan, J. Pinhey, J. Chem.
Soc. Perkin Trans. 1, (1990), 3, 715-20). Preferiblemente el tricarboxilato arilado es
triacetato arilado de férmula (H). Preferiblemente el ligando es un heterociclo que
contiene nitrogeno tal como N, N-dimetilaminopiridina, 1,10-fenantrolina piridina,
bipiridina, o imidazol, y se usa preferiblemente de uno a diez equivalentes del ligando
con respecto al compuesto de férmula (J). el ligando mas preferido es WV, /-
dimetilaminopiridina. El solvente es preferiblemente cloroformo, diclorometano o
tolueno, el ﬁ1és preferido es cloroformo, 0 una mezcla de cloroformo vy tolueno.,
Preferiblemente la reaccion se lleva a cabo a una temperatura de -10°C a 100°C, lo

mas preferido es de 40-90°C).

R 0—A
AcO-_ Ligando, solvente "
Pb R? ‘
+ pd -10°C a 100°C
AcO 3
Ac R
formula (H)

férmula { G )

formula { A )

Los compuestos de formula (G), en donde Y es O, son compuestos conocidos o se
pueden preparar por rutas anélogas a aquellas descritas en la literatura (ver, por
ejemplo, M. Muehlebach et al., WQ08/071405; M. Morgan y E. Heyningen, J. Am.
Chem Soc., (1957), 79,422-424; |. Korobitsyna y K. Pivnitskii, Russian Journal of
General Chemistry, (1960), 30,4016-4023; T. Terasawa, y T. Okada, J. Org. Chem.,
(1977), 42 (7), 1163-1169; R. Andersen ef al. US5089046; R. Altenbach, K. Agrios, I.
Drizin y W. Carroll, Synth. Commun., (2004), 34 (4) 557-565; R. Beaudegnies ef al., /SC)

WO2005/123667; W. Li, G. Wayne, J. Lallaman, S. Chang, y S. Wittenberger, J. Org.
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Chem. (2006), 71,1725-1727; R. Altenbach, M. Brune, S. Buckner, M. Coghlan, A.
Daza, A. Fabiyi, M. Gopalakrishnan, R. Henry, A. Khilevich, M. Kort, I. Milicic, V.
Scott, J. Smifh, K. Whiteaker, y W. Carroll, J. Med. Chem, (2006}, 49(23), 6869—6887;
Carroll ef al., WO 2001/083484 A1; J. K. Crandall, W. W. Conover, J. Org. Chem.
(1978),' 43(18), 3533-5; |. K. Korobitsyna, O. P. Studzinskii, Chemistry of Heterociclic
Compounds (19686), (6), 848-854). Los compuestos de férmula (G), en donde Y es S,
son compuestos conocidos o se pueden preparar por rutas analogas a aquellas
descritas en la literatura (ver, por ejemplo, E. Fehnel y A. Paul, J. Am. Chem Soc.,
(1955), 77, 4241-4244; E. Erand P.'AIVIargaretha, Helvetica Chimica Acta (1992),
75(7), 2265-69; H. Gayer et al.,, DE 3318648 A1). Los compuestos de férmula (G),
en donde Y es C=0, son compuestos conocidos o se pueden preparar por rutas
analogas a aquellas descritas en la literatura (ver, por ejemplo, R. Gétz y N. Gotz,
WO2001/060776 R. Gotz et al. WO 2000/075095; M. Benbakkar et al., Synth.
Commun. {1989) 19(18) 3241-3247; A. Jain y T. Seshadri, Proc. Indian Acad. Sci.
Sect. A, (1955), 42, 279); N. Ahmad et al., J. Org. Chem., (2007), 72(13),‘ 4803-
4813); F. Effenberger et al., Chem. Ber., (1986), 119, 3394-3404 y las referencias en
ellos). Los compuestos de férmula (G), en donde Y es CR'?R™ son compuestos
conocidos o se pueden preparar por rutas andiogas a aquellas descritas en la
literatura (ver por ejemplo, M. Muehlebach et al, WOO08/110307; M, Muehlebach et
al,, W0Q08/110308; .S. Spessard y B. Stoltz, Organic Letters, (2002), Vol. 4, No. 11,
1943—1946; F. Effenberger et al., Chem. Bér., (1984), 117, 3280-3296; W. Childers et
al, Tetrahedron Lett., (2006), 2217-2218; W. Childers et af., US2006/0004108; H.
Schneider y C. Luethy, EP1352890; D. Jackson, A. Edmunds, M. Bowden y B.
Brockbank, W(02005/105745 y W02005/105717;, R. Beaudegnieé, C. Luethy, A.
Edmunds, '.J. Schaetzer 'y- S. Wendébom, W02005/123667; J-C. Beloeil, J-Y.
Lallemand, T. Frange,lTetrahedron, (1988), Vol. 42. No. 13, 3491-3502; G. Stork y R.
Danheiser, J. Org. Chem., (1973), 38(9), 1775-1776,; H. Favre et af, Can. J. Chem.

(1956), 341329-39; R. Shrinery H. Todd, Crg. Synth. Coll. Vol. {l, (1943), 200-202).

/&\9
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Un compuesto de formula (H) se puede preparar a partir de un compuesto de formula
() por tratamiento con tetraacetato en un solvente adecuado (por ejemplo cloroformo)
entre 25°C y 100°C (preferiblemente 25-50°C), y opcionalmente en presencia de un
catalizador tal como diacetato de mercurio, de acuerdo con los procedimientos
descritos en la literatura (ver por ejemplo, K. Shimi, G. Boyer, J-P. Finet y J-P. Galy,
Letters in Organic Chemistry, (2005), 2, 407-409; J. Morgan y J. Pinhey, J. Chem,

Soc. PerkinTrans. 1;(1990), 3,715-720).

;

R — oA
0—A Pb (OAc),
H . ACO\
0\B o2 _ Pb R?
Solvente, catalizador, Ao~ |

O R : 25°C a 100°C O R
formuia (1 formula (H)

Un acido aril borénico de férmula (1) se puede preparar a partir de un haluro de arilo
de férmula (J), en donde Hal es bromo o yodo, por métodos conocidos (ver, por
gjemplo, W. Thompson y J. Gaudino, J. Org. Chem, (1984), 49, 5237-5243 y R.
Hawkins et al,, J. Am. Chem. Soc., (1960), 82, 3053-3059). Por lo tanto un haluro de
arilo de formula (J) se puede tartar con un alquil litic 0 con un haluro de alquil
magnesio a baja temperatura, y el aril magnesio o el aril litio obtenido se deja
reaccionar con un trialquilborato, B(OR")3, preferiblemente trimetilborato, para dar un
aril dialquilboronato el cual se puede hidrolizar hasta el acido bordnico deseado de
fc'n"mula. (I) bajo condiciones acidas. Alternativamente la misma transformacion total
del compuesto (J) hasta el compuestos (l) se puede alcanzar mediante una reaccion
de borilacion catalizada con paladio bajo condiciones conocidas usando reactivos
conocidos (ver por ejemplo, T. Ishiyama, M. Murata, N. Miyaura, J. Org. Chem.
(1995), 60, 7508-7501; y K. L. Billingsley, T. E. Barder, S. L. Buchwald, Angew.
Chem. Int. Ed. (2007), 46, 5?;59_-5363), seguido de hidrolisis del éster boronato

intermediario.

3%
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- - ¥ 1 W—
R! O0—n 1. Alguil litio o Gngnar‘n-:i R O—A
) 2, B(Oli ) HO, 2
Hal ™~ . R 3.H,0 [
OH R?
R R
tormula (1)
formula (J )
Pd - catalizada '
Borilacién
Hidralisis
R! O—A
RO
\B R2
OR R°

Los haluros de arilo de fdrmula (J) son compuestos conocidos 0 se pueden hacer por
los métodos conocidos a partir de compuestos conocidos (Ver, por ejemplo, R. Trust

etal, J. Med. Chem., (1979), 22 (9), 1068-1074).

En otra aproximacién un compuesto de formula (A) se puede preparar por
copulacién entrecruzada de un haluro de arilo de formula (K), en donde Hal es bromo
0 yodo, con un fenol, A-OH, en presencia_ de un catalizador adecuado,
opciohalmente un-ligando adecuado o aditivo, una base adecuada y un solvente
adecuado, bajo condiciones similares a aquellas descritas, por ejemplo, por S. Hu ef
al., J. Org. Chem,, (2008), 73, 7814-7817, P. Chan et al., Tetrahedron Lett, (2008),
49, 2018-2022); R. Hosseinzadeh et al., Synthetic Commun., (2008) 38,3023-3031;
S. Buchwald et al., J. Am. Chem. Soc., (2008), 128, 10694-10695;_ H. Rao et al,
Chem. Eur. J., (2006), 12, 3636-3646; M. Taillefer et al., Adv. Synth. Catal. (2006),
348, 499-505; M. Beller et al., Tetrahedron Lett., (2005), 46 (18), 3237-3240; M.
Taillefer et af., Org, Lett. (2004), 6 (6). 913; D. May Q. Cai, Org. Lett. (2003), 5 (21),
3799-3802; J. Song et al., Org. Lett. (2002), 4 (9), 1623-1626; R. Venkataraman et
al, Org. Lett. (2001), 3 (26), 4315-4317; S. Buchwald ef al., J. Am. Chem. Soc.
(1999), 121, 4369-4378; S. Buchwald ef a/., J. Am. Chem. Soc., (1997), 119,10539-

10540; G. Mann y J. Hartwig, Tetrahedron Lett., (1997), 38 (46), 8005-8008. g%
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RE
A-OH, catalizador

¢ o

ligando, solvente

formula [ K )

férmula ( A

Los catalizadores adecuados incluyen catalizadores de paladio y cobre tales como
acetato de paladio(ll), bis(dibencilidenoacetona} paladio(il), polvo de cobre, acetato
de éobre(‘ll), cioruro de cobre(l), bromuro de cobre(l), bromuro de cobre(ll), yoduro
de cobre(l), oxido de cobre(l), sulfato de cobre(ll}, trifluorometanosulfonato de
cobre(l) y trifluorometanbsulfonato de cobre(ll). Opcionalmente los catalizadores se
usan en unién con Iigahdos apropiados © aditivos, tales como N-metilglicina, N,N-
dimetilglicina, 1-butilimidazol, acetato de eftilo, diacetato de etileno glicol, 8-
hidroxiquinolina, L-profina, acido 1-naftoico, trifenilfosfina, 1,1'-bis(difenilfosfino )
ferroceno, salicilaldoxima, 2-(N, N-dimetilamino)-2'-di-ter-butilfosfinobifenilo,
neocuproina, .monoester fenilico del acido pirrolidin-2-fosfénico, 2,2,6,6-
tetrametilheptano-3,5-diona, bromuro de tetrabut‘ilamonio, 2.2-bipiridina o 1,10-
fenantrolina. Las baées adecuadas son carbonato de cesio, fluoruro de cesio,
fluoruro de potasio, fosfato de potasio e hidréxido de sodio. Los solventes adecuados
son acetonitrilo, N,N,-dimetilformamida, 1,4-dioxano o tolueno, o sistemas de

solventes mezclados tales como tolueno/tetrahidrofurano y 1,4-dioxanoc/agua.

Se prefiere el uso de catalizadores de vyoduro de cobre(l) y de

trifluorometanosulfonato cobre(il).

Un compuesto de formula (K) se puede preparar de acuerdo con los procedimientos
similares aquellos desbritos por M. Muehlebach et al., WO08/071405. Por ejemplo,
un compuesto de férmula (K) se puede preparar a partir de un compuesto de formula
(G) por reaccién con un compuesto de formula (L) bajo condiciones similares a
aquellas usadas para la preparacion de un compuesto de formula (A) a partir de un

compuesto de formula (G).
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1
] R Hal
R Hal
Ligando, solvente & 2
+ AcO~— Pb R2 > R R
ACO/ | ; ' -10°C a 100°C
OAc R
R® R*
formula (G) formula (L) formula (K)

En otra aproximacién, un compuesto de formula (A) se puede preparar por reaccién
de un compuesto de férmula (M) con un haluro de arilo de férmula A-Hal, en donde
Hal representa flior, cloro, bromo o yodo. Cuando A-Hal es un bromuro de arilo o un
yoduro de arilo, la reaccion se puede efectuar utilizando catalizadores adecuados de
cobre o paladio bajo las condiciones descritas previamente para la preparacion de un

compuesto de formula (A) a partir de un compuesto de férmula (K).

A-Hal, catalizador RE

Y

ligando, solvende

R5 R4 R5 R4

farmula (M} , formula { A )

Alterﬁativamente, cuando A-Hal es un haluro de arilo deficiente adecuadamente en
electrones (por ejemplo un fluoruro de arilo o clorure de arilo que adicionalmente
tienen uno o mas sustituyentes que atraen electrones tal como triflucrometilo, nitro o
ciano), o. un ‘haluro de heteroarilo adecuado (por ejemplo una halopiridina,
halopirimidina, u otro.s haluros de heteroarilo deficiente en eleétrones) la reaccion se
puede efectuar en presencia de una base adecuada tal como carbonato de potasio o

carbonato de cesio, sin necesidad de un catalizador y un ligando.

Un compuesto de férmula (M) se puede preparar a partir de un compuesto de
férmula (K). En una aproximacion, un compuesto de formula (K) se desprotena con
una base (tal como un reactivo de Grignard o un reactivo de alquilitio), y luego se
trata con un reactivo de alquilitio para efectuar el intercambio metal-halbgeno. Las
especies organometalicas resultantes se pueden convertir en un compuesto de

férmula (M) bien sea por tratamiento con un trialquilborato tal como borato de trimetilo

U\O
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seguido de oxidacion (por ejemplo con perdxido de hidrégeno, N-metil morfolina N-
Oxido u oxona) como se describe, por ejemplo por G. Prakash et al., J. Org. Chem.,
(2001), 66 (2), 633-634; J-P Gotteland y S Halazy, Synlett. (19985), 931-932; K. Webb
y D. Levy, Tetrahedron Lett, (1995), 36 (29), 5117-5118. En una aproximacion
alternativa un compuesto de formula (M) se puede preparar a partir de un compuesto
de férmula (K) con tratamiento con una solucién acuosa de un hidroxido de metal
alcalino en presencia de un catalizador adecuado y un ligando adecuado, de acuerdo
con los procedimientos conocidos. Por ejemplo, un compuesto de formula (M) se
puede preparar por tratamiento de un compuesto de férmula (K) con hidréxido de
potasio en presencia de un catalizador de paladio (por ejemplo bis(dibencilideno-
acetona)paladiofll}, y en presencia de un ligando fosfina adecuado tal como 2-(di-
ter-butilfosfino)-2' 4',6'-triisopropilbifenilo  y  2-(di-ter-butilfosfino)-3,4,5,6-tetrametil-
2'4' 6'-triisopropilbifenilo, bajo las condiciones descritas, por ejemplo, por S.
Buchwald et al., J. Am. Chem. Soc., (2006), 128,10694-10695. Aliernativamente un
compuesto de férmula (M) se puede preparar tratando un compuesto de formula (K}
con una solucion acuosa de hidréxido de sodio en presencia de un catalizador
adecuado de cobre (por ejemplo yodruro de cobre(l} y un ligando adecuado (tal como
L-prolina), bajo las condicirones descritas, por ejemplo, por C. Kommos y N.

Leadbeater, Tetrahedron (2006), 62 (19), 4728-4732.

1. Alguil litio / Grignard
2. B(Ol\ﬂe)3
3. Oxidacion

Hal

R2 NaOH o KOH, catalizador

Y

ligando, solvente

formula { K ) . formula (M)

1. catalizador,
2. Desbencilacion

En una tercera aproximacion a un compuesto de férmula (M), se puede tratar un

compuesto de formula (K) con albohol bencilico en presencia de un catalizador de

VA
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cobre adecuado, seguido por la desbencilacidén bajo condiciones conocidas (por

ejemplo por hidrogenolisis catalitica).

Los compuestos de formula (M) son novedosos y han sido disefiados especialmente

como intermediarios para la sintesis de los compuestos de férmula I.

En una aproximacién alternativa, se puede preparar un compuesto de formula (A)
por reaccion de un compuesto de formula (N), en donde Ar es una mitad arilo
(preferiblemente fenilo) con un &cido arilboronico de férmula (1) en presencia de un
cata.lizador adecuado de péladio, una base adecuada, y opcionalmente en presencia

de un.ligando adecuado o aditivo, y en un solvente adecuado.

R! 0—A
catalizadocr, ligando RS

1|3 R? base, solvente RS
OH R? "R® R
formula (N} formula (1) formula {A )

Los catalizadores adecuados de paladio ircluyen, por ejemplo dihaluros de
paladio(ll), acetato y sulfato de paladio(ll), y preferiblemente es acetato de paladio(ll).
Los ligandos  adecuados inc!tjyen trifenil-fosfina,. triciclopentilfosfina,
triciclohexilfosfina, 2-diciclo-hexilfosfino -2',6'- dimetoxibifenilo,

2-diciclohexilfosfino-2',4' 6'-triisopropil-bifenilo, 1,1'-bis(difenil-fosfino)ferroceno y 1,2-
bis(difenilfosfinc)etano. La reaccidn también se puede llevar a cabo en presencia de
otros aditivos, tales como sales de tetra-alquilaménio, por gemplo, bromuro de
tetrabutilamonio. Las bases adecuadas incluyen hidréxido de metales alcalinos,

especialmente hidréxido de litio. Un solvente adecuado es 1,2-dimetoxietano acuoso.

Un compuesto de formula (N), en donde Ar es fenilo, se puede preparar a partir de un
compuesto de formula (G) por tratamiento con un reactivo de yodo hipervalente tal
como un {(diacetoxi)yodobenceno o yodosilbenceno y una base tal como carbonato
de sodio acuoso, hidréxido de litio o hidroxido de sodio en un solvente tal como agua

o un alcohol acuoso tal como etanol acuoso de acuerdo con los procedimientos de K.
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Schank y C. Lick, Synthesis (1983), 392; R. Moriarty et a/, J. Am. Chem. Soc, (1985),

107, 1375, ode Z. Yang et al,, Org. Lett., (2002), 4 (19}, 3333;

Phi(CAc),

hase, salvente

formuta (N}
en donde Ar es un fenit

En otré aproximacion, se puede preparar un compuesto de formula | por reaccion de
un compuesto de férmula (O) (en donde G es preferiblemente Cy-4alquilo, y Hal es
un haldégeno, preferiblemente bromo o yodo), con un acido arilborénico de of formula
() en presencia de un catalizador adecuado de paladio (por ejemplo acetato de
paladio(ll) entre 0.001-50% con respecto al compuesto (O)) y una base (por ejemplo
1 a 10 equivalentes de fosfato de potasio con respecto al compuesto (Q)) vy
preferiblemente en presencia de un ligando adecuado (por ejemplo de 0.001-50% de
(2-diciclohexilfosfing)-2' 6'-dimetoxibifenilo con respecto al compueéto (U9, y un
solvente adecuado (por ejemplo tolueno), preferiblemente entre 25°C y 200°C. en la
literatura se conocen copulaciones similares (ver por ejemplo, Y. Song, B. Kimy J.-

N. Heo, Tetrahedron Letters (2005), 46 (36), 5987-5980).

R! 0—A
catalizador, ligando
+ HO\B =2 g .
: : base, solvente
R5 R4 OH R3
formula (Q) : formula (1) férmula (A )

Un compuesto de férmula (O) se puede preparar por halogenacion de un compuesto
de formula (G), seguido por reaccién de haluro resultante de formula (Q) con un
haluro de Cy-Caalquilo o tri-C4-Cy4-alquilortoformiato bajo condiciones conocidas, por U‘\/S

gjemplo por los procedimientos de R. Shepherd y A, White (J. Chem. Soc.
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PerkinTrans. 1 (1987), 2153-2155) y Y.-L Lin ef al., (Bioorg. Med. Chem.l (2002), 10,
685-690). Alternativamente, un compuesto de férmula (O) se puede preparar por
reaccion de de un compuesto de formula {G) con un haluro de C4-Cyalquilo o un tri-
C+-C4-alquilortoformiato, y aleganando la encna resultante de formula (R) bajo
condiciones conocidas'(ver por ejempio Y. Song, B. Kim y J.-N. Heo, Tetrahedron

Letters (2009), 46(36), 5987-5990).

haiogenacion RS Hal

Alguilacién

formuia (Q )
SN
7
Hal
RE 1"
Y.
5 %4
G
formuta { G) ~
oy formuia (O)
6 ]
R =% .
Alquilacidn v halogenacién
R R
formuta { R)

En otra aproximacion, un compuesto de formula (A) se puede preparar por reaccion
un compueéto de formula (G) con un compuesto de formula (J) en presencia de un
catalizador de paladio adecuado (por ejemplo acetato de paladio(ll) entre 0.001-50%
con respecto al compuesto (G)) y una base (por ejemplo 1 a 10 equivalentes de
fosfato de potasio con respecto al compuesto (G)) y preferiblemente en presencia de
un ligando adecuado (por ejemplo de 0.001-50% de (2-diciclohexilfosfino)-2'4°,6'-
triisopropilbifenilo con respecto al compuesto (G)), y un solvente adecuado (por
ejemplo dioxano), preferiblemente entre 25°C y 200°C y opcionalmente bajo

calentamiento en micro-ondas.

catalizador, ligando

Hal ™ R? base, solvente

\)\\/\

formula ( G ) formula (J ) ‘ formula (A )
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Copulaciones similares se conocen en la literatura (ver por ejemplo, S. Buchwald et
al., J. Am. Chem. Soc. (2000), 122, 1360-1370; B. Hong et al., WO 2005/000233).
Alternativamente, un compuesto de férmula (A) se puede preparar por reaccion de
un compuesto de formula (J) con un compuesto de féormula (M) en presencia de un
catalizador adecuado de cobre (por ejerﬁplo de 0.001-50% de yoduro de cobre(l) con
respecto al compuesto (J)) y una base (por ejemplo 1 a 10 equivalentes de
carbonato de cesio con respecto al compueste (J)) y preferiblemente en presencia de
un ligando. adecuado (por ejemplo de 0.001-50% de L-prolina con respecto al
compuesto (J)), y un solvente adecuado ({por ejemplo dimetilsulféxido),
preferiblemente entre 25°C y 200°C. ‘Copulaciones similares se conocen en la
literatura Y. Jiang et af., Synlett, (2005), 18, 2731-2734, y X. Xie et al, Organic

Letters (2005), 7(21), 4693-4695).

Los compuestos de formula | de acuerdo con la invencién se pueden usar como
agen-tes de proteccién de cultivos en la forma no modificada, como se obtienen en la
sintesis, pero generalmente se formulan en composiciones de proteccién de cultivo
en una variedad de vias usando adyuvantes de formulacién, tales como vehiculos,
solventes y sustancias activas de superficie. Las formulaciones pueden estar en
varias formas fisicas, por ejemplo en forma de polvos finos, geles, polvos
humedecibles, granulos recubiertos o impregnados para distribucidbn manual o
mecanica en sitios objetivo, granulos dispersables en agua, granulos solubles en
agua, granulos emulsificables, tabletas dispersables en agua, tabletas comprimidas
efervescentes, cintés solubles en agua, concentrados emulsificables, concentrados
micro-emulsificables, emulsiones aceite en agua (EW) o agua en aceite (WO), otros
sistemas multi-fase tales como productos aceite/agua/aceite y agualaceite/agua,
aceites fluidos, dispersiones acuosas, dispersiones olecsas, suspo-emulsiones,
suspensiones' de capsulas, liquidos solubles, concentrado solubles- en agua (con
agua o solventes miscibles con agua como vehiculos) Peliculas impregnadas de
polimero o en otras formas conocidas, por ejemplo, del Manual on Development y

Use of FAO Specifications for Plant Protection Products, 5th Edition, 1999. EI
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ingrediente activo se puede incorporar en micro-fibras o micro-varillas hechas de
polimeros o de mondmeros polimerizables y que tienen un diametro de cerca de 0.1 a

cerca de 50 micrones y una relacion de aspecto entre cerca de 10 y cerca de 1000.

Tales formulaciones se pueden usar bien sea directamente 0 se pueden diluir previo
al uso. 'Luego se pueden aplicar a través de terrenos adecuados o con equipo de
aspersion para aplicacién aérea u otro equipo para aplicacién al suelo tal como los
sistemas de irrigacion por pivote central o los medios de irrigacion por goteo/goteo.
Las formulac‘ionés diluidas se pueden preparar, por ejemplo, con agua, fertilizantes

liquidos, micronutrientes, organismos biolégicos, aceites o solventes.

Las formulaciones se pueden preparar, por ejemplo, mezclando el ingrediente active
con adYuvantes de formulacion-con el propésito de obtener composiciones en forma
de sc')lidoé divididos finamente, granulos, soluciones, dispersiones o emulsiones. Los
ingredientes activos tambien pueden estar contenidos en microcapsulas que
consisten de un centro y una cubierta polimérica. Usualmente las microcapsulas
tienen un diametro de 0.1 a 500 micrones. Ellas contienen ingredientes actives en
una cantidad de cerca de 25 a 95 % por peso del peso de la capsula. Los
ingredientes actives pueden estar presentes en la forma de material técnico liquido,
en la forma de una solucion adecuada, en las forma de particulas finas en un solido o
dispersion liquida- o 'comb un soélido monolitico. Las membranas encapsulantes
comprenden, por ejemplo, gomas naturales y sintéticas, celulosa, co-polimeros
estireno-butadieno u otros materiales formadores de membrana adecuados, poli-
acrilonitrilo, poli-acrilato, poliéster, poliamidas, poli-ureas, poliuretano, resinas
aminoblast o almidones modificados quimicamente u otros polimeros que son

conocidos por la persona vefsada en el arte en este tema.

Alternativamente es posible para las asi llamadas “microcapsulas” a ser formadas
donde el ingrediente activo estd presente en la forma de particulas finamente

divididas en una matriz sdlida de una sustancia base, pero en ese caso la micro-
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capsula no es encapsulada con una membrana limitante de fusion como se indica en

el parrafo anterior.

Los iﬁgredientes activos se pueden absorber sobre un vehiculo poroso. Este puede
permitir que los ingredientes activos sean liberados en sus alrededores en
cantidades controladas (e.g. liberacién lenta). Otras formas de formulaciones de
lieracion controlada son los granulos o polvos en los que el ingrediente activo se
dispersa o disuelve en una matriz solida que consiste de un'polimero, una cera o una
sustancia solida adecuada de bajo peso molecular. Los polimeros adecuados son
acetatos de polivinilo, poliestirenos, policlefinas, alcoholes polivinilicos, polivinil
pirrolidonas, polivinil pirrolidonas alquiladas, co-polimeros de polivinil pirrolidonas y
anhidrido maléico y éster y semi-esteres de éstos, esteres de celulosa modificada
quimicamente como carboximetil-celulosa, metil-celulosa, hidroxietil-celulosa,
ejemplos de ceras adecuadas son la cera de polietiieno, la cero de polietileno
oxidado, ceras éster como las ceras montan, ceras de origen natural como la cera

carnauba, la cera candelilla, cera de abejas, etc.

Otros materiales matriz adecuados para formulaciones de liberacion lenta son el

almidén, la estearina, la lignina.

La formulacién adecuada de adyuvantes para la preparacion de las composiciones de

acuerdo con la invencidn se conocen per se.

Como vehicﬁlos liguidos se pueden usar: agua, solventes aromaticos tales como
tolueno, m-xileno, o-xileno, p-xileno y mezclas de estos, cumeno, mezclas de
hidrocarburos aromaticos con rangos de ebullicion entre 140 y 320°C conocidos con
varios nombres de marca como Solvesso®, Shellsol A®, Caromax®, Hidrosol®,
vehiculos parafinicos e isoparafinicos tales como aceites de parafina, aceites
minerales, solventes hidrocarbonados des-aromatizados con rangos de ebuilicién de

entre 50 y 320°C conocidos por ejemplo bajo el nombre de marca Exxsol@, solventes
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hidrecarbonados no des-aromatizados con rangos de ebullicion entre 100 y 320°C
conocidos con el nombre de marca Varsol®, solventes isoparafinicos con rangos de
ebullicion entre 100 y 320°C conocidos con los nombres de marca Isopar® o Shellsol
T®, hidrocarburos tales como ciclohexano, tetrahidro’naftaieno (tetralina),
decahidronaftaleno, alfa-pineno, d-limoneno, hexadecano, iscoctano, solventes éster
tales como acetato de etilo, acetato de n/i-butilo, acetato de amilo, acetato de i-
bornilo, acetato de 2etilhexilo, esteres Cs-Cygalquilo del acido acético conocidos bajo
el nombre de marca Exxate®, etilester del acido lactico, propilester del acido lactico,
butilester del acido lactico, benzoato de bencilo, lactato de bencilo, dibenzoato de
dipropileno glicol, esteres dialquilo del acido succinico, maléico y fumarico y
solventes poiareé como N-metil pirrolidona, N-etil pirrolidona, C;-Cyg-alquil
pirrolidonas, gama-butirolactona, dimetilsulféxido, N,N-dimetil-formamida, N, N-
dimetilacetamida, N,N-dimetillactamida, dimetilamidas de &cidos C4-Cys grasos,
dimetilamida del acido benzoico, acetonitrilo, acetona, metil etil cetona, metil-isobutil
cetona, isocamil cetona, 2-heptanona, ciclohexanona, isoforona, metil isobutenil
cetona (oxido de mesitilo), acetofenona, carbonato de etileno, carbonato de
propileno, carbonato de butileno, solventes alcoholicos y diluyentes tales como
metano}, etanol, propanol, nfiso-butanol, nfiso-pentanol, 2-etil hexanol, n-octanol,
tetrahidrofurfuril ~ alcohol,  2-metil-2,4-pentanodiol,  4-hidroxi-4-metil-2-pentanol,
ciclohexanoi, bencil alcohol, etileno glicol, etileno. glicol butil éter, etileno glicol metil
éter, dietileno glicol, dietileno glicol butil éter, dietileno glicol etil éter, dietileno glicol
metil éter, propileno glicol, dipropileno glicol, dipropileno glicol metil éter y otras
materias primas similares a los solventes glicol éter a base de etileno glicol, propileno
glicot y butileno glicol, trietileno glicol, polietileno glicol (PEG 400), polipropileno
glicoles con masas moleculares de 400 - 4000, glicerol, lactato de glicerol, diacetato
de glicerol, triacetato de glicerol, 1,4-dioxano, abietato de dietileno giicol,
clorobenzeno, clorotolueno, esteres de acidos grasos como octanoato de metilo,
miristato de isopropilo, laurato de metilo, oleato de metilo, mezclas de esteres
metilicos de acidos Cg-Cyp grasos, esteres metilo y etilo del aceite de semillas de

colza, metil y etil esteres de aceite de soya, aceites vegetales, acidos grasos tales
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como acido oleéico, acido linoléico, acido linolkénico, esteres del acido fosforico y del
acido fosfonico tales como fosfato de trietilo, fosfatos de C3-Cyg-tris-alquilo, fosfatos

de alquilarilo, fosfonatos de bis-octil-octilo.
Generalmente, el agua es el vehiculo que se escoge para diluir los concentrados.

Los vehiculos sélidos adecuados son, por ejemplo, talco, dioxido de _titanio. arcifla
pirofilita, silice (silice ahumada o precipitada y opcionalmente funcionalizada o
tratada, por' ejemplo silanizada), arcilla atapulgita, kieselguhr, piedra caliza ,
carbonato de calcio, bentonita, montmorillonita de calcio, cascaras de semillas de
algoddn, harina de trigo, harina de soya, pdmez, harina de madera, tierra de cascara
de nuez, lignina y materiales similares, como se describe, por ejemplo, en la EPA
CFR 180.1001. (c) & (d). Tambien se pueden’ utilizar como vehiculos sdlidos

fertilizantes en polvo o granulados.

Se pueden utilizar ventajosamente un gran nimero de sustancias de superficie
active téntb en formulaciones sdélidas como-en formulaciones fiquidas, especialmente
en aquellas formulaciones que se pueden diluir con un vehiculo antes de su uso. Las
s'ustancias de superficie activa pueden ser anionicas, catidnicas, anfotéricas, no-
ionicas o poliméricas y se pueden utilizar como agentes emulsificantes,
humectantes, dispersantes o de suspension o con otros propésitos. Las sustancias
tipicas de superficie activa incluyen, por ejemplo, sales de alquil sulfato tales como
tauril sulfato de dietanolamonio; lauril sulfato de sodio, sales anuiIariIsqifonatos, tales
como dodecilbencenosulfonato de calcio o sodio; productos de adicion de acido de
alquileno-alquilfenol, tales como étoxilatos de nonilfenol, productos de adicion de
dxido de alquileno-alcohol, tales como etoxilato de tridecil alcohol; jabones, tales
estearato. de sodio; sales de_. alquilnaftalenosulfonatos, tales como
dibutilnaftalenosulfonato de sodio; estefes de alquilo de sales sulfosuccinato, tales
como di(2-etilhexil)sulfosuccinato; esteres de sorbitol; tales como o.leato de sorbitol,

aminas cuaternarias, tales como cloruro de lauril trimetilamonio; esteres del
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polietileno Qlicol de acidos grasos, tales corﬁo estearato de polietileno glicol; co-
polimeros de blogue de éxido de etileno y dxido de propileno y sales de esteres
mono y di alquilfosfato; y tambien otras sustancias descritas e.g. en "McCutcheon's
Detergent.s y Emulsifiers Annual”, MC Publishing Corp., Rid'gewood, New Jersey,

1981.

Otros adyuvantes que se pueden usar generalmente en formulaciones pesticidas
incluyen inhibidores de cristalizacién, sustancias que modifican la viscosidad,
agentes de suspension, colorantes, antioxidantes, agentes espumantes,
absorbedores de luz, auxiliares de mezcla, antiespumantes, agentes complejantes,
sustancias neutralizantes o que modifican el pH y buffers, inhibidores de corrosion,
fragancias, agentes humectantes, mejoradores de absorcidn, micronutrientes,
plastificantes, glidantes, lubricantes, dispersantes, espesantes, anticongelantes,
microbicidas, agentes de compatibilidad y solubilizantes y también fertilizantes

liquidos y solidos.

Las formulaciones también pueden comprender sustancias activas adicionales, por
ejemplo otros herbicidas, aseguradores de herbicidas, reguladores del crecimiento

de las plantas, fungicidas o insecticidas.

Las composiciones de acuerdo con la invencion ‘adicionalmente pueden incl-uir un
aditivo (referido comunmente como un adyuvante), que comprende un aceite
mineral, un aceite de origen animal o vegetal, esteres alquilo de tales aceites o
mezclas de tales aceites y derivados de aceites. La cantidad del aceite aditivo usado
en la composicion de acuerdo con la invencion generalmente es de 0.01 2 10 %, con
base en la mezcla de aspersion. Por ejemplo, el aceite aditivo se puede agregar al
tanque de aspersion en la concentracion deseada despues que se ha preparado la
mezcla de.aspersion. Los aceites aditivos preferidos comprenden aceites minerales o
aceites de origen vegetal, por ejemplo aceite de colza, aceite de oliva o aceite de

girasol, aceite vegetal emulsificable tal como AMIGO® (Loveland Products Inc.),

50
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esteres -alquilo de aceites de origen vegetal, por ejemplo los derivados metilo, 0 un
aceite de origen animal, tal como aceite de pescado o cebo de vacuno. Un aditivo
preferido contiene, por ejemplo, como componentes activos esenciaimente el 80 %
en peso de esteres alquilo de aceites de pescado y 15 % en peso de aceite de colza
metilado, y también 5 % en peso de emulsificantes comerciales y modificadores de
pH. Los aceites aditivos especialmente preferidos comprenden esteres alquilo de
acidos grasos Cg-Cpz, especialmente los defivados'metilo de los acidos grasos Cqz-
Cis, por ejemplo son importantes los esteres metilo del acido laurico, el acido
paimitico y el acido oleico. Aquellos esteres son conocidos como laurato de metilo
(CAS-111-82-0), palmitato de metilo (CAS-112-39-0) y oleato de metilo {CAS-112-
62-9). Un derivado metil éster de acido graso preferido es AGNIQUE ME 18 RD-F®
(Cognis). Aquellos y otros derivados de aceite también se conocen del CompendiUm

Herbicide Adjuvants, 5th Edition, Southern [llincis University, 2000.

La aplicacion y ac.:cic')'n de los aditivos ademas se puede mejorar combinandolos con
las sustancias activas de superficie, tal como surfactantes no iénicos, anidnicos,
cationicos o anfotéricos. Ejemplos de surfactantes no idnicos, aniénicos, catiénicos o
anfotéricos se listan en las paginas 7 y 8 de W097/34485. Las sustancias activas de
superficie preferidas son los surfactantes anidnicos del tipo dodecilbencilsulfonato,
especialmente las sales de calcio de éstos y también los surfactantes no ionicos del
tipo alcohol graso etoxilado. Se da preferencia especial a los alcoholes grasos C2-Cyz
etoxilados que tienen un grado de etoxilacion de 5 a 40. Ejemplos de surfactantes
disponibles comercialmente son los tipos Genapol (Clariant). También se prefieren
los surfactantes de silicona, especialmente los heptametiltrisiloxanos, polialquil-dxido
modificados, los cuales se encuentran disponibies comercialmente e..g. como
SILWE'_I' L-77®, y también los surfactantes perfluorados. La concentracion de las
sustancia activa de superficie en relacién con el total de aditivos esta generalmente
entre 1 a 50 % en peso. Ejemplos de los aceites aditivos que consisten de mezclas

de aceites o de aceites minerales 0 de derivados de éstos con surfactantes son
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TURBOCHARGE®, ADIGOR® (ambos de Syngenta Crop Protection AG),

ACTIPRON® (BP Qil UK Limited), AGRI-DEX® (Helena Chemical Company).

Dichas sustancias activas de superficie también se pueden usar solas en las

formulaciones, es decir sin aceites aditivo.

Ademas la adicion de un solvente organico a la mezcla aditivo/surfactante puede
contribuir a un mejoramiento adicional de la accién. Los solventes adecuados son,
por ejemplo, solventes SOLVESSO® y AROMATIC® (Exxon Corporation).La
concentracion de tales solventes puede ser 10 a 80 % en peso del peso total. Tales
aceites aditivos, que pueden ser una mezcla con solventes, se describen, por
ejemplo, en US 4 A834 808. Un aceite aditivo disponible comerciaimente aqui
divulgado es conocido con el nombre de MERGE® (BASF). Otros aceites aditivos
que se prefieren de acuerdo con la invencion son SCORE® y ADIGOR® (ambos de

Syngenta Crop Protection AG).

En adicién a los aceites aditivos listados anteriormente, con el propésito de mejorar la
actividad de las composiciones de acuerdo con la invencion también es posible para
las formulaciones de alquilpirrolidonas, (e.g. AGRIMAX® de ISP) que se agreguen a
la mezcla de aspersién. También se pueden usar formulaciones de latex sintético
tales ;:omo por ejemplo, poliacrilamida, compuestos polivinilicos o poli-1-p-menteno

(e.g. BONO®, COURIER® 0 EMERALD®).

Tales aceites adyuvantes que se describieron en los parrafos precedentes se
pueden emplear como el vehiculo liquido en el que se disuelve el compuesto activo,
se emulsifica o se dispersa segun sea apropiado para la forma fisica del compuesto

activo.

Generalmente las formulaciones pesticidas contienen de 0.1 a 99 % en peso,

especialmente de 0.1 a 95 % en peso, de un compuesto de formulalyde 1a 99.9 %
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en peso de una formulacion adyuvante, la cual incluye preferiblemente de 0 a 25 %
en peso de una sustancia de superficie activa. Mientras que los productos
comerciales preferiblemente se formularan como concentrados, el usuario final

normalmente empleara formulaciones diluidas.

La tasa de aplicacion de los compuestos de férmula | pueden variar dentre de limites
muy amplios y depende de la naturaleza del suelo, el método de aplicaciéon (pre- o
pos- emergencia, tratamiento de semillas, aplicacion a las semillas del surco,
aplicacién de no labranza etc.), el cultivo de la planta, la semilla o la hierba a ser
controlada, ias condicioneé climaticas prevalentes, y otros factores gobernados por
el método de aplicacion, el tiempo de aplicacion y el cultivo objetivo. Los compuestos
de formula | de acuerdo con la invencion generalmente se aplican a una tasa de 1-

2000 g/ha, preferiblemente 1-1000 g/ha y lo mas preferido de 1-500 g/ha.

Las formulaciones preferidas generalmente tienen las siguientes composiciones

representativas:
(% = porcéntaje €n peso):

Concentrados Emulsuficables:

Ingrediente activo:
Agentes activos de superficie:

solventes como vehiculo liquido:

Polvos:

Ingrediente activo:

Vehiculos sélidos:
Concentrados en suspension:
ingrediente activo:

-Agua;
Agentes activos de superficie:

Polvos humedecibles:
Ingrediente activo:

Agentes activos de superficie:
Vehiculos sdlidos:

Granulos: -

Ingrediente activo:

Vehiculos solidos:

Granulos dispersables en agqua:
Ingrediente activo:

Agentes activos de superficie:
Vehiculos solidos:

1 a 95 %, preferiblemente 60 a 90 %
1 a 30 %, preferiblemente 5 a 20 %
1 a 80 %, preferiblemente 1 a 35%

0.1 a 10 %, preferiblemente 0.1 a 5%
99.9 a 90 %, preferiblemente 99.9 a 99 %

5 a 75 %, preferiblemente 10 a 50 %
94 a 24 %, preferiblemente 88 a 30 %
1 a 40 %, preferiblemente 2 a 30 %

0.5 a 90 %, preferiblemente 1 a 80 %
0.5 a 20 %, preferiblemente 1 a 15%
5 a 95 %, preferiblemente 15 a 90 %

0.1 a 30 %, preferiblemente 0.1 a 15%
99.5 a 70 %, preferiblemente 87 a 85 %

1 a 90 %, preferiblemente 10 a 80 %
0.5 a 80 %, preferiblemente 5 a 30 %
890 a 10 %, preferiblemente 70 a 30 %

Los siguientes son otros ejemplos ilustrativos, pero no limitan como [a invencion
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F1. Concentrados Emulsificables a) b) C) d}
Ingrediente activo 5%  10% 2%  50%
Dodecilbencenosulfonato de calcio 6% 8% 5% 8%
Poliglicol éter de aceite de castor 4% - 6% 4%
(36 moles de oxido de etilenc

Poliglicol eter de octilfencl - 4% 4% 2%
(7-8 moles de Oxido de etileno

NMP - 10% - 20%
Hidrocarburos aromaticos - 85% 68% 65% | 16%
Mezcla Cg-C12

Se pueden preparar emulsiones de cualquier concentracion deseada a partir de tales

concentrados por dilucion con agua.

F2. Soluciones a) b) c) d)
Ingrediente Activo 5% 10% 50% 90%

1 -metoxi-3-(3-metoxi-

propoxi)-propano 40 % 50 % -

Polietileno glicol MW 400 20% 10 % - -
NMP - 50% 10%
Hidrocatburos aromaticos - 35% 30 % - -
Mezcla Cg-C12

Las solucicnes son adecuadas para la aplicacion sin diluir o después de diluir con agua.

F3. Polvos humedecibles a) b) c} d)
Ingrediente activo: 5% 25% 50% 80%
Lignosulfonato de sodio 4% - 3% -
Lauril suffato de s;Jdio' 2% 3% - 4 %
Diisobutilnaftaleno- sulfonato

de sodio - 6% 5% 6%
-Poiiglicﬁol éter octilfenol - 1% 2% -
(7-8 moles de oOxido de etileno)

Acido silicico altamente disperso 1% 3% 5% 10%
Caolin 88% 62% 35% -

El ingrediente active se mezcla completamente con los adyuvantes y luego la mezcla se
muele en un molino adecuado, los polvos humedecibles producidos se pueden diluir con
agua para dar suspensiones de cualquier concentracion deseada.

F4. Granulos recubiertos a) b) c)

Ingrediente activo 0.1% 5% - 15%

gv\
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Silice altamente dispersada 0.9% 2% 2%

Vehiculo inorganico 99.0% 93% 83%
(Diametro 0.1-1 mm)
e.g. CaCQ; 0 SiO;

El ingrediente active se disuelve en cloruro de metileno, la solucion se asperja sobre el
vehiculo y el solvente seguidamente se evapora al vacio.

F5. Granulos recubiertos a) b) C)
Ingrediente activo 0.1% 5% 15%
polietileno glicol MW 200 - 1.0% 2% 3%
Silice altémente dispersada | 09% 1% 2%
Vehiculo inorganico 98.0% 92% 80%

{(diametro 0.1-1 mm)
e.g. CaC0; 0 SiO;

El ingrediente active finamente molido se aplica uniformemente, en un mezclador, al
vehiculo humedecido con polietileno glicol. Los granos recubiettos sin polvo se obtienen
de la misma manera.

F6. Granulos extruidos a) b) ) d}
ingrediente activo 0.1% 3% 5% 15%
Lignosulfonato de sodic  1.5% 2% 3% 4%
Carboximetil celﬁlosa 1.4% 2% 2% 2%
Caolin - 97.0% 93% 90% 79%

El ingrediente activo se mezcla y se muele con los adyuvantes y la mezcla se humedece
con agua. La mezcla resultante se extruye y luego se seca en una corriente de aire.

F7. Granulos dispersables en agua a) b) c)d)
Ingrediente activo _ 5% 10% 40% - 80%
Lignosulfonato de sodio 20% 20% 15% 7%

Dibutilnaftaleno sulfonato 5% 5% 4% 2%

Goma arabiga : 2% 1% 1% | 1%

Tierra de diatomaceas 20% 30% 5%

Sulfato de sodio 4% 5%

C.aolih‘ 48% 30%- 30%

El ingrediente activo se mezcla y se muele con los adyuvantes y la mezcla se humedece
con agua. La mezcla resultante se extruye y luego se seca en una cormente de aire.

F7. Polvos a) b) )
Ingrediente activo 0.1% 1% 5%

Talco 39.9% 49% 35%
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Caolin 60.0% 50% 60%

Los polvos para uso se obtienen facimente mezclando el ingrediente activo con los
vehiculos y moliendo la mezcla en un molino adecuado.

F8. Concentrados en suspension a) b) C} d)

Ingrediente activo 3% 10% 25% 20%
Propilenoglicol 5% 5% 5% 5%

Nonilfenol poliglicol éter - 1% 2% -
{15 moles de éxido de etileno) :

Lignosulfonato de sodio 3% 3% 7% 6%
heteropolisacharido (Xantano) 02% 02% 02% 02%
1,2-Bencisotiazolin-3-ona 01% O01% 01% 01%
Emulsion de aceite de silicona 0.7% 07% 07% 0.7%
Agua . 87% 79%  62%  38%

El ingrediente activo finamente molido se mezcla intimamente con los-adyuvantes con
lo que se produce un concentrado en suspension a partir del cual se pueden preparar
por dilucion con agua cualquier concentracion deseada.

Los cultivos de plantas dtiles en los cuales se pueden utilizar las composiciones de
acuerdo con la invencién incluyen especialmente cereales, en particular cultivos de

trigo y cebada, arroz, maiz, colza, remolacha, cafa de azlcar, soya, algodon, girasol,

mani t los cultivos de plantacion.

El término “cultivos” debe ser entendido como que también incluye cultivos que se
han vuelto tolerantes a los herbicidas o clases de herbicidas (bor ejemplo inhibidores
de ALS, GS, EPSPS, PPO y HPPD) como resultado de los métodos convencionales
de reproduccion o ingenieria genética. Un ejemplo de un cultivo que se ha vuelto
tolerante e.g. a Ias imidazolinonas, tal como imazamox, por los métodos
convencionales de reproduccion es la colza de verano (canola) Clearfield®. Ejemplos
de cultivos que se han vuelto tolerantes a herbicidas por métodos de ingenieria
genetica incluyen e.g. variedades de maiz resistentes a glifosato- y glufosinato-
disponibles comercialmente bajo los nombres de marca RoundupReady® vy
LibértyLink@. -Las malezas a ser contfoladas pueden ser tanto monocotileddneas

como dicotileddneas, tales como, por ejemplo, Stellaria, Nasturtium, Agrostis,

glo
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Digitaria, Avena, Setaria, Sinapis, Lolium, Solanum, Echinochloa, Scirpus,
Monochoria, Sagittaria, Bromus, Alopecurus, Sorghum, Rottboellia, Cyperus,
Abutildn, Sida, Xanthium, Arharanthus, Chenopodium, Ipomoea, Chrysanthemum,
Galium, Viola y Veronica. El control de las malezas monocotiledoneas, en particular
Agrostis, Avena, Setaria, Lolium, Echinochloa, Bromus, Alopecurus y Sorghum es

muy extenso.

Los cultivos también se pueden entender como aquellos que se han vuelto
resistentes a los insectos daninos por métodos de ingenieria genética por ejemplo
el maiz Bt (resistenté a gorgojo de maiz), El algoddn Bt (resistente al gorgojo del
cépo de algoddn) y también Ia papas Bt (resistentes al escarabajo colorado).
Ejemplos de maiz Bt son los hibridos del maiz Bt-176 de NK® (Syngenta Seeds). La
toxina Bt es una proteina que es producida naturalmente por las bacterias del suelo
Bacillus thuringiensis. Ejémplos de toxinas y plantas transgénicas capaces de
sintetizar tales toxinas se describen en EP-A-451 878, EP-A-374 753, WO 93/07278,
WO 095/34656, WO 03/052073 y EP-A-427 529. Ejemplos de plantas transgénicas
que contienen uno 0 mas genes que codifican por una resistencia a insecticida y
expresan una o mas toxinas son KnockOui® (maiz), Yield Gard® (maiz),
NuCOTIN33B® (algoddn), Bollgard® (algoddn), NewLeaf® (papas), NatureGard® y
Prote>_<Cta®. Los culti;ios de plantas y sus materiales de semilla pueden ser
resistentes a herbicidas y al mismo tiempo a la alimentacion de insectos (eventos
transgénicos “apilados”). Las semillas pueden, por ejemplo, tener la habi_lidad para
expresar una proteina Cry3 con actividad insecticida y al mismo tiempo ser tolerante
al glifosato-. El término “cultivos” también se entiende que incluye cultivos obtenidos
como resultado de métodos convencionales de reproduccion o por ingenieria
genética los cuales contiene los llamados caracteristicas de produccion (e.g. sabor

mejorado, estabilidad de almacenamiento y contenido nutricional).
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lLas areas cultivadas se entiende que incluyen la tierra en donde las plantas se
cultivan y estan ya en crecimiento asi como también la tierra para cultivar aquellas

plantas.

Los compuestos de formula | de acuerdo con la invencion también se pueden utilizar
en combinacidon con otros herbicidas. Preferiblemente, en estas mezclas, el
compuesto de férmula | es uno de aguellos compuestos listados en las Tablas 1 a 56
mas adelante. Las siguientes mezclas del compuesto de férmula I son esbecialmente

importantes:

compuesto de formula | + acetoclor, compuesto de férmula | + acifluorfen, pompuesto
de formula | + acifluorfen-sodio, compuesfo de férmula | + aclonifen, compuesto de
férmula | + acroleina, compuesto de formula | + alacior, compuesto de férmula | +
alloxidim, compuesto de férmula | + alil alcohol, compuesto de férmula ! + ametrin,
compugsto de férmula | + amicarbazona, compuesto de férmula | + amidosulfuron,
compuesto de formula | + aminopiralid, compuesto de férmula | + amitrol, compuesto
de férmula | + amonio sulfamato, compuesto-de formula | + anilofos, compuesto de
férmula | + asulam, compuesto de férmula | + atraton, compuesto de féormula | +
atrazina, compuesto de formula | + azimsuifuron, compuesto de férmula | + BCPC,
compuesto de férmula | + beflubutamid, compuesto de férmula I + benazolin,
compuesto de fc')rmulé | + benﬂurélin, compuesto- de férmula | + benfuresato,
compuesto de formula | + bensulfuron, compuesto de formula | + bensulfuron-metilo,
compuesto de férmula | + bensulide, compuesto de férmula | + bentazona,
compuesto de férmula | + benzfendizona, compuesto de formula | + benzobiciclon,
compuesto de férmula I + benzofenap, compuesto de férmula | + bifenox, compuesto
de formula | + bilanafos, cdmpuesto de férmula | + bispiribac, compuesto de formula |
+ bispiribac-sodio, compuesto de formula | + borax, compuesto de formula | +
bromacil, compuesto de féormula | + bromobutide, compuesto de formula | +
bromoxinil, compuesto de férmula | + butaclor, compuesto de formula | + butafenacil,

compuesto de formula | + butamifos, compuesto de farmula | + butralin, compuesto
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de férmuia | + butroxidim, compuesto de férmula | + butilato, compuesto de férmula |
+ acido cacddilico,- compuesto dé férmula | + clorato de calcio, compuesto de férmula
| + cafenstrol, compuesto de férmuia | + carbetamida, compuesto de formula | +
carfentrazona, compuesto de férmula | + carfentrazona-etilo, compuesto de formula |
+ CDEA, compuesto de férmula | + CEPC, compuesto de féormula | + clorflurenol,
compuesto de fc’:rmulall + clorflurenol-metil, compuesto de férmula | + cloridazon,
compuesto de formula | + clorimuron, compuesto de formula | + clorimuron-etilo,
compuesto de formula | + acido cloroacético, compuesto de formula | + clorotoluron,
compuesto de férmula | + clorprofam, compuesto de formula | + clorsulfuron,
compuesto de formula | + clortal, compuesto de formula | + clortal-dimetilo,
corﬁpuesto de formula | + cinidon-etilo, compuesto de férmula | + cinmetilin,
compuesto de formula | + cinosulfuron, compuesto de formula | + cisanilida,
compuesto de formula | + cletodim, .compuesto de férmula | + clodinafop, compuesto
de férmula 1 + clodinafop-propargilo, compuesto de féormula | + clomazona,
compuesto de formula | + clomeprop, compuesto de formula | + clopiralid,- compuesto
de formula | + cloransulam, compuesto de férmula | + cloransulam-metilo, compuesto
de formula | + CMA, compuesto de formula | + 4-CPB, compuesto de férmula | +
CPMF, compues'to de foérmula’ | + 4-CPP, compuesto de formula | + CPPC,
compuesto de formula | + cresol, compuesto de formula | + cumilurén, compuesto de
formula 1 + cianamida, com;ﬁuesto de férmula | + cianazina, compuesto de formula | +
cicloato, compuesto de formula | + ciclosulfamuron, compuesto de formula | +
cicloxidim, compuesto de férmula | + cihalofop, compuesto de formula | + cihalofop-
butilo, compuesto de formula | + 2,4-D, compuesto de formula | + 3,4-DA, compuesto
de formula | + daimuron, compuesto de férmula | + dalapon, compuesto de férmula |
+ dazomet, compuesto de formula | + 2,4-DB, compuesto de férmula | + 3,4-DB,
compuesto de formula | + 2.4-DEB, compuesto de foérmula I. + desmedifam,
compuesto de formula | + dicamba, compuesto de férmula | + diclobenil, compuesto
de formula | + orto-diclorobenceno, compuesto de formula | + para-diclorobenceno,
compuesto de férmuia | + diclorprop, compuesto de férmula | + diclorprop-P,

compuesto de formula 1 + diclofop, compuesto de férmula | + diclofop-metilo,
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compuesto de formula | + diclosulam, compuesto de férmula | + difenzoquat,
compLzesto de férmula | + difenzoquat metilsulfato, compuesto de férmula | +
diflufenican, compuesto de féormula | + diflufenzopir, compuesto de férmula | +
dimefuron, compuesto de formula | + dimepiperato, compuesto de férmula | +
dimetaclor, compuesto de formula | + dimetametrin, compuesto de férmula | +
dimetenamida, compuesto de férmula | + dimetenamida-P, compuesto de férmula | +
dimetipin, compuesto de formula | + acido dimetilarsinico, compuesto de formula | +
dinitramina, compuesto de formula | + dinoterb, compuestc de formula | +
difenamida, compuesto de formula | + diquat, compuesto de formula | + diquat
dibromuro, compuesto de férmula | + ditiopir, compuesto de formula | + diuron,
compuesto de formula | + DNOC, compueéto de férmula | + 3 4-DP, compuesto de
formula 1 + DSMA, compuesto de férmula | + EBEP, compuesto de férmula | +
endotal, compuesto de formula | + EPTC, compuesto de formula | + esprocarb,
compuesto de formula | + etalfluralin, compuesto de formula | + etametsulfuron,
compuesto de formula | + etametsulfuron-metilo, compuesto de formula | +
etofumesato, compuesto de férmula | + etoxifen, compuesto de formula | +
etoxisulfuron, compuesto de férmula | + etobenzanid, compuesto de féormuta | +
fenoxaprop-P, compuesto de fé.rmula | + fenoxaprop-P-etilo, compuesto de formula |
+ fenoxasulfone {(CAS RN 6389826-16-7), compuest.o de férmula | + fentrazamida,
compuesto de formula | + sulfato ferroso, compuesto de formula | + flamprop-M,
compuesto de féormula | + flazasulfuron, compuesto de formula | + florasulam,
compuesto de formula | + fluazifop, compuesto de férmula | + fluazifop-butilo,
compuesto de férmula | + ﬂuazifop-_P, compuesto de formula | + fluazifop-P-butilo,
compuesto de féerIa | + ﬂucarbazoha, compuesto de férmula | + flucarbazona-
sodio, compuesto de formula | + flucetosulfuron, compuesto de formula | + flucloralin,
compueste de formula | + flufenacet, compuesto de férmuta | + flufenpir, compuesto
de férmula | + flufenpir-etilo, compuesto de férmula | + fiumetsulam, compuesto de
formula | + flumiclorac, compuesto de formula | + flumiclorac-pentilo, compuesto de
formula | + flumioxazin, compuesto de férmula | + fluometuron, compuesto de

formula | + fluoroglicofen, compuesto de formula | + flucroglicofen-etilo, compuesto

(90
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de férmula | + flupropanato, compuesto de férmula | + flupirsulfuron, compuesto de
formula | + flupirsulfuron-metil-sodio, compuesto de férmula | + flurenol, compuesto
de formula | + fluridona, compuesto de férmuia { + flurocloridona, compuesto de
formula | + fluroxipir, compuesto de formuia | + flurtamona, compuesto de formula | +
flutiacet, compuesto de férmula | + flutiacet-metilo, compuesto de férmula | +
fomesafen, compuesto de férmula | + foramsulfuron, compuesto de férmula | +
fosamina, compuesto de formula | + glufosinato, compuesto de férmula | +
giufosinato-amonio, compuesto de férmula | + glifosate, compuesto de formula | +
halosulfuron, compuesto de formula | + halosulfuron-metilo, compuesto de formula |
+ haloxifop, compuesto de formula | + haloxifop-P, compuesto de férmula | + HC-252,
compuesto de formula | + hexazinoné, compuesto de formula | + irhazametabenz,
compuesto de formula | + imazametabenz-metilo, compuesto de formula | +
imazamox, compuesto de formula | + imazapic, compuesto de formula | + imazapir,
‘compuesto de férmula | + imazaquin, compuesto de férmula | + imazetapir,
compuesto de formula | + imazosulfuron, compuesto de formula | + indanofan,
compuesto de férmula | + yodometano, compuesto de formula | + yodosulfuron,
compuesto de férmula | + yodosulifuron-metil-sodio, compuesto de férmula | + yoxinil,
compuesto de formula | + ipfencarbazéna (CAS RN 212201-70-2), compuesto de
férmula | + isoproturon, compuesto de férmula | + isouron, compuesto de formula | +
isoxaben, compuesto de férmula | + isoxaclortol, compuesto de formula | +
isoxaflutol, compuesto de férmula | + carbutilato, compuesto de férmula | + lactofen,
compuesto de formula | + lenacil, compuesto de formula | + linuron, compuesto de
formula | + MAA, compuesto de formula | + MAMA, compuesto de formula | + MCPA,
compuésto de formula i + MCPA-tioetiIo, cdmpuesto de formula | + MCPB,
compuesto de férmula | + mecoprop, compuesto de formula | + mecoprop-P,
comlpuesto de formula | + mefenacet, compuesto de férmula | + mefluidide,
compuesto de férmula | + rﬁesosulfuron, compuesto de férmula | + mesosulfuron-
metilo, compuesto de formula | + mesotriona, compuesto de féormula | + metam,
compuesto de formula | + metamifop, compuesto de férmula I‘+ metamitron,

compuesto de formula | + metazaclor, compuesto de férmula | + metazosulfuron
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(NC-620, CAS RN 868680-84;6), compuesto de formula | + metabenztiazuron,
compuesto de formula | + acido metilarsonicp, compuesto de formula | + metildimron,
compuesto de férmula | + metil isotiocianato, compuesto de férmula | +
metobenzuron, compuesto de formula | + metolaclor, compuesto de férmula' | + S-
metolaclor, compuestd de formula | + metosulam, compuesto de féormula | +
metoxuron, compuesto de férmula | + metribuzin, compuesto de formula | +
metsulfuron, compuesto de formula | + metsulfuron-metilo, compuesto de formula | +
MK-616, compuesto de formula | + molinate, compuesto de formula | + monolinureon,
compuesto de formula | + MSMA, compuesto de formula | + naproanilida, compuesto
de férmula | + napropamida, compuesto de formula | + naptalam, compuesto de
formula | + neburon, compuesto de formula | + nicosulfuron, compuesto de formula |
+ acido nonanoico, compuesto de formula | + norflurazon, compuesto de formula | +
acido oléico (acidos grasos), compuesto de formula | + orbencarb, compuesto de
férmula | + ortosulfamuron, compuesto de férmula | + orizalin, compuesto de formula
! + oxadiargil, compuesto de férmula | + oxadiazon, compuesto de formula | +
oxasulfuron, COmpuesto'de formula | + okaziclomefona, compuesto de férmula | +
oxifluorfen, compuesto de formula | + p-araquat, compuesto de formula | + péraquat
dicloruro, compuesto de formula | + pebulato, compuesto de férmula | +
pendimetalin, compuesto de férmula | + penoxsulam, compuesto de formula | +
pentaclorofenol, compuesto de formula | + pentanoclor, compuesto de formula | +
pentoxazona, compuesto de férmula | + petoxamid, compuesto de férmula | + aceites
de petrolios, compuesto de formula | + penmedifam, compuesto de férmula | +
penmedifam-etilo, compuesto de formula | + picloram, compuesto de formula | +
“picolinafen, compuesto de formula | + pinoxaden, compuesto de formula | + piperofos,
com;;uesto de formula | + arsenito de potasio, compuesto de férmula | + azida de
potasio, compuesto de férmula | + pretilaclor, compuesto de férmula | + primisulfuron,
compuesto de formula | + primisulfuron-metilo, compuesto de formula | + prodiamina,
compﬁesto de férmula | + profluazol, compuesto de formula | + profoxidim,
compuesto de formula | + prometon, compuesto de formula | + prometrin, compuesto

de férmula | + propaclor, compuesto de férmula | + propanil, compuesto de formula |
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+ propaquizafop, compuesto de formula | + propazina, compuesto de férmula | +
profam, compuesto de formula | + prc;':pisoclor, compuesto de formula | +
propoxicarbazona, compuesto de formula | + propoxicarbazona-sodio, compuesto de
férmula | + propirisulfuron (TH-547, CAS RN 570415-88-2), compuesto de fc’mnula | +
propizamida, compuesto de formula | + prosulfocarb, compuesto de formula | +
prosulfuron, compuesto de férmula | + piraclonil, compuesto de formula | + piraflufen,
compuesto de formula | + piraﬂufen-etilo, compuesto de férmula | + pirazolinato,
compue;to de formula | + pirazosulfuron, compuesto de formula | + pirazosulfuron-
etilo, compuesto de formula | + pirazoxifen, compuesto de férmula | + piribenzoxim,
compuesto de férmula | + piributicarb, compuesto de férmula | + piridafol, compuesto
de formula | + piridato, compuesto de formula | + piriftalid, compuesto de formula | +
pirimincbac, compuesto de férmula | + pirimincbac-metilo, compuesto de férmula | +
_pirimisulfan, compuesto de formula | + piritiobac, compuesto de férmula | + piritiobac-
sodio, compuesto de férmula | + quinclorac, compuesto de férmula | + quinmerac,
compuesto de formula | + quinoclamina, compuesto de férmula | + quizalofop,
compuésto de formula | + quiza‘lofop-P, compuesto de fc')rmulal | + rimsulfuron,
cdmpuesto de férmula | +_setoxidim, compuesto de formula | + siduron, compuesto
de férmula | + silmazina, compuesto de formula | + simetrin, compuesto de formula |
+ SMA, compuesto de formula | + arsenito de sodio, compuesto de formula | + azida
de sodio, compuesto de férmula | + clorato de sodio, compuesto de férmula | +
sulcotriona, conipuesfo de formula | + sulfentrazona, compuesto de férmula | +
sulfometuron, compuesto de formula | + sulfometuron-metilo, compuesto de férmula |
+ sulfosato, compuesto de formula | + sulfosulfuron, compuesto de férmuia | + acido
sulfurico, compuesto de férmula | + aceites de alquitan, compuesto de férmula | +
2,3,6-TBA, compuesto de formula | + TCA, compuesto de féormula | + TCA-sodio,
compuesto de férmula | + tebutiuron, compuesto de férmulajl + tepraloxidim,
compuesto de férmula | + terbacil, compuesto de féormula | + terbumeton, compuesto
de formula | + terbutilazina, compuesto de férmula | + terbutrin, compuesto de
férmula | + teniiclor, compuesto de formula | + tiazopir, compuesto de formula | +

tifensuifuron, compuesto de férmula 1 + tifensulfuron-metilo, compuesto de formula | +
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tiobencarb, compuesto de formula | + tiocarbazil, compuesto de formula | +
topramezona, compuesto de formula | + tralcoxidim, compuesto de férmula | + tri-
alato, compuesto de formula | + triasulfuron, compuesto de formula | + triaziflam,
compuesto de férmula | + tribenuron, compuesto de formula | + tribenuron-metilo,
compuesto de férmula | + tricamba, compuesto de férmula | + triclopir, compuesto de
formula | + trietazina, compuesto de formula | + trifloxisulfuron, compuesto de formula
| + trifloxisulfuron-sodio, compuesto de férmula | + trifiuralin, compuesto de férmula |
+ triflusulfuron, compuesto de férmula | + triﬂ'usulfuron-metilo, compuestd de formula
| + trihidroxitriazina, compuesto de formula | + tritosulfuron, compuesto de férmula | +
ester etilico del acido [3-{2-cloro-4-fluoro-5-(1-metil-6-trifluorometil-2 4-dioxo-1,2,3,4-
tetrahidropirimidin-3-il)fenoxi]-2-piridiloxi] acético (CAS RN 353292-31-6), compuesto
de formula | + acido 4—[(4,5-dihidro-3-metoxi,—4-metil—5—oxo)—1H—1,2,4—triazol—1—

ilcarbonilsulfamoil]-5-metittiofeno-3-carboxilico (BAY636), compuesto de formula | +

BAY747 (CAS RN 335104-84-2), compuesto de férmula | + topramezona (CAS RN

210631-68-8), compuesto de férmula | + 4-hidroxi-3-{[2-[(2-metoxietoxi)metil]-6-
(trifluorometif)-3- piridinillcarbonil]-biciclo[3.2. 1Joct-3-en-2-ona (CAS RN 352010-68-5),
y compuesto de férmula | + 4-hidroxi-3-[[2-(3-metoxipropil)-6-(difluorometil)-3-

piridinil]lcarbanil]-biciclo[3.2.1]oct-3-en-2-ona.

Las parejas de mezcla para el compuesto de formula | también pueden estar en
forma de esteres o sales, como se menciona e.g. en The Pesticide Manual, 12th

Edition (BCPC) 2000.

Para aplicaciones en cereales, se prefieren las siguientes mezclas: compuesto de

féormula | + aclonifen, compuesto de férmula | + amidosulfuron, compuesto de

formula | + aminopiralid, compuesto de formula | + beflubutamid, compuesto de

formuia | + benfluralin, compuesto de formula | + bifenox, compuesto de férmula | +
bromoxinil, compuesto de férmula | + butafenacil, compuesto de formula | +
carbetamida, compuesto de férmula | + carfentrazona, compuesto de formula | +

carfentrazona-etilo, compuesto de férmula | + clorotoluron, compuesto de féormula | +

(s
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clorprofam, compuesto de formula | + clprsulfuron, compuesto de formula | + cinidon-
etilo, compuesto de formula | + clodinafop, compuesto de formula | + clodinafop-
probargil, compuesto de formula | + clopiralid, compuesto de formula | + 2,4-D,
compuesto de férmula | + dicamba, compuesto de férmula | + diclobenil, compuesto
de formula | + diclorbrop, compuesto de formula | + diclofop, compuesto de formula |
+ diclofop-metilo, compuesto de férmula | + difenzoquat, compuesto de formula | +
difenzoquat metilsulfato, compuesto de férmula | + diflufenican, compuesto de
formula | + diquat, compuesto de formula | + diquat dibromuro, compuesto de férmula
[ + fenoxaprop-P, compuesto de formula | + fenoxaprop-P-etilo, compuesto de
térmula | + flamprop-M, compuesto de fdrmula | + florasulam, compuesto de formula |
+ fluazifop-P-butilo, compuesto de formula | + flucarbazona, compuesto de formula | +
flucarbazona-sodio, compuesto de formula | + flufenacet, compuesto de formula | +
flupirsulfuron, compuesto de férmula | + flupirsulfuron-metil-sodio, compuesto de
férm_ula.! + flurocloridona, compuesto de formula | + fluroxipir, compuesto de formula
| + flurtamona, compuesto de formula | + imazametabenz-metilo, compuesto de
férmula | + imazamox, compuesto de férmula | + yodosulfuron, compuesto de férmula
| + yodosulfuron-metil-sodio, compuesto de formula | + ioxinil, compuesto de férmula |
+ isoprbturon, compuesto de formula | + linuron, compuesto de féormula | + MCPA,
compuesto de formula | + m'ecoprop, compuesto de formula | + mecobrop-P,
compuesto de férmulé | + mesosulfuron, compuesfo de formula | + mesosulfuron-
metilo, compuesto de formula | + mesotriona, compuesto de formula | + metribuzin,
compuesto de formula | + metsulfuron, compuesto de formula | + metsulfuron-metilo,
compuesto de formula | + pendimetalin, compuesto de férmula | + picolinafen,
compuesto de férmula | + pinoxaden, compuesto de formula | + prodiamina,
.compuesto de férmula | + propanil, compuesto de férmula | + propoxicarbazona,
compuesto de formula | + propoxicarbazona-sodio, compuesto de férmuia | +
prosulfocarb, compuésto de formula | + pirasulfotol, compuesto de formula | +
piridato, compuesto de formula | + piroxasulfona (KIH-485), compuesto de formula | +
piroxsulam compuesto de farmula | + sulfosulfuron, compuesto de formula 1 +

tembotriona, compuesto de formula | + terbutrin, compuesto de formula | +

e
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tifensulfuron, compuesto de formula | + tiencarbazona, compuesto de féfmula I+
tifensulfuron-metilo, compuesto de féormula | + topramezona, compuesto de férmula |
+ tralcoxidim, compuesto de férmula | + tri-alato, compuesto de féormula | +
triasulfuron, compuesto de férmula | + tribenuron, compuesto de formula | +
tribenuron-metilo, compuesto de formula | + ftrifluralin, compuesto de férmula | +
trinexapac-etilo y compuesto de formula | + tritosulfuron, en donde las mezclas que
comprende un compuesto de formula (1) + amidosulfuron, compueste de formula (1} +
aminopiralid, compuesto de formula () + beflubutamid, compuesto de formula (1) +
bromoxinil, co‘mpuresto de formula (I} + carfentrazona, compuesto de formula (1) +
carfentrazona-etilo, compuesto de férmula (I) + clorotoluron, compuesto de formula
() + clorsulfuron, compuesto de férmula (l) + clodinafop, compuesto de formula (1) +
clodinafop-propargil, compuesto de férmula (1) + clopiralid, 2,4-D, compuesto de
formula (I} + dicamba, compuesto de féormula (I) + difenzoquat, compuesto de
formula {I) + difenzoquat metilsulfato, compﬁesto de férmula (i) + diflufenican,
compuesto de férmula {l) + fenoxaprop-P, compuesto de férmula (1) + fenoxaprop-P-
etilo, compuesto de formula (I) + florasulam, compuesto de formula (1) +
flucarbazona, compuesto de férmula () + flucarbazona-sodio, compuesto de férmula
(I) + flufenacet, compuesto de formula (1) + flupirsulfuron, compuesto de férmula (1) +
ﬂUpirsuifuroﬁ-fnetil-sodio, combuesto de formula (1) + fluroxipir, compuesto de formula
(1) + flurtamaona, compuesto de férmula (1) + yodosulfuron, compuesto de férmula (1) +
yodosuIfuron-metil-sédio, compuesto de férmula (I) + MCPA, compuesto de formula
(I) + mesosulfuron, compuesto de formula (I} + mesosulfuron-metilo, compuesto de
fc'_:nrmula (I} + metsulfuron, compuesto de formula (1) + metsulfuron-metilo, compuesto
de formula (1) + pendimetalin, compuesto de férmula (I) + picolinafen, compuesto de
férmula (1) + pinoxaden, compuesto de formula (1) + prosulfocarb, compuesto de
formula () + pirasulfotol, compuesto de foérmula (l) + piroxasulfona (KIH-485),
compuesto de férmula (I) + piroxsulam, compuesto de férmula (1) + sulfosulfuron,
compuesto de formula (1) + tifensulfuron, compuesto de formula (1) + tifensulfuron-
metilo, compuesto de formula (1) + tralcoxidim, compuesto de férmula (1) +

triasulfuron, compuesto de formula (I) + tribenuron, compuesto de formula (I) +

W
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tribenuron-metilo, compuesto de formula (I} + trifluralin, compuesto de formula (1) +
trinexapac-etilo y compuesto de formula (I) + ftritosulfuron se prefieren

particularmente.

Para aplicaciones en arroz se prefieren las siguientes mezclas: compuesto de
formula (1) + azimsulfuron, compuesto de férmula (l) + bensulfuron, compuesto de
formula (I} + bensulfuron-metilo, compuesto de. férmula (I} + benzobiciclon,
compuesto de formula (l) + benzofenap, compuesto de farmula (I) + bispiribac,
compuesto de formula (I) + bispiribac-sodio, compuesto de formula (l) + butaclor,
compuesto de férmula (I) + cafenstrol, compuesto de férmula (I} + cinosulfuron,
compuesto de férmula (I) + clomazona, compuesto de formula (I) + clomeprop,
compuesto'de formula (I) + ciclosullfamur'on, compuesto de formula (1) + cihalofop,
compuesto de férmula () + cihalofop-butilo, compuesto de férmula (I} + 2,4-D,
compuesto de formula (I) + daimuron, compuesto de formula {I) + dicamba,
compuesto de formula () + diguat, compuesto de férmula (I) + diquat dibromuro,
compuesto de formula (I) + esprocarb, compuesto de formula (I) + etoxisulfuron,
compuesto de férmula (I) + fenoxaprop-P, compuesto de formula (1) + fenoxaprop-P-
etilo, compuesto de formula | + fenoxasulfona (CAS RN 639826-16-7), compuesto de
formula () + fentrazamida, compuesto de formula (1) + florasulam, compuesto de
formula (1) + glufosinato-amonio, compuesto de formula (I) + glifosato,. compuesto de
formula (1) + halosu-lfuron. compuesto de formula (1) + hélosulfuron-metilo, compuesto
de formula (I) + imazosulfuron, compuesto de formula | + ipfencérbazona (CAS RN
212201-70-2), .c:ompuesto cie formula (I) + MCPA, compuesto de férmula (1) +
mefenécet, compuesto de fc’armula (I) + mesotriona, compuesto de férmuta (1) +
metamifop, compuesto de formula | + metazosulfuron (NC-620, CAS RN ‘868680-84-
6), compuestc_) de fc’:ﬁnula (I) + metsulfuren, compuesto de formula (1) + metsulfuron—
metilo, compuesto de féormula (I) + n-metil glifosato, compueste de férmula (1) +
ortosulfamuron, compuesto de formula (1) + orizalin, compuesto de formula () +
oxadiargil, compuesto de formula (I) + oxadiazon, compuesto de férmula (l) +

paraguat dicloriru, compuesto de férmula (1) +'pendimetalin, compuesto de férmula (1)
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+ penoxsulam, comhuesto de formula (I} + pretilacior, compuesto de férmula (1) +
profoxidim, compuesto de férmula () + propanil, compuestc de formula | +
propirisulfuron (TH-547, CAS RN 570415-88-2), compuesto de formula (l) +
pirazolinato, compuesto de formula (I) + pirazosulfuron, compuesto de formula (1) +
pirazosulfuron-etilo, compuesto de férmula (l) + pirazoxifen, compuesto de férmula (1)
+ piribenzoxim, compuesto de formula (1) + piriftalid, compuesto de férmula (1) +
piriminbbac, compues{o de férmula (1) + piriminobac-metilo, compuesto de formula (1)
+ pirimisulfan, compuesto de férmula (I) + quinclorac, compuesto de formula (1) +
tefuriltriona, compuesto de férmula (i) + triasulfuron y compuesto de férmula (i) +
trine_xapac—etiio, donde las mezclas que comprenden un compuesto de formula (1) +
azimsulfuron, compuesto de formula (1) + bensulfuron, compuesto de féormula (1) +
bénsulfuron-metilo, compuesto de formula (I) + benzobiciclon, compuesto de férmula
(I) + benzofenap, compuesto de férmula (I} + bispiribac, compuesto de formula (1) +
bispiribac-sodio, compuesto de formula (I) + clomazona, compuesto de formula (1) +
clomeprop, compuesto de formula (I} + cihalofop, compuesto de formula (I} +
ciha]ofop‘-bgtilo, compuesto de férmula (l) + 2,4-D, compuesto’ de formula (1) +
daimuron, compuesto de formula (1) + dicamba, compuesto de férmula (y +
esprocarb, compuesto de férmula (1) + etoxisulfuron, compuesto de formula (1) +
fenoxaprop-P, compuesto de formula (1) + fenoxaprop-P-etilo, compuesto de formula
t + fenoxasulfona (CAS RN 639826-16-7), compuesto de formula (1) + fentrazamida,
compuesto de; formula (1) + florasulam, compuesto de férmula (l) + halosulfuron,
compuesto de férmula (I} + halosulfuron-metilo, compuesto de formula (1) +
imazosulfuron, compuesto de formula | + ipfencarbazona (CAS RN 212201-70-2),
compuesto de formula (1) + MCPA-, compuesto de férmula (I) + mefenacet,
compuesto de formula (1) + mesotriona, compuesto de formula | + metazosulfuron
(NC-620, CAS RN 868680-84-6), compuesto de formula (i) + metsulfuron, compuesto
de formula (I) + metsutfuron-metilo, compuesto de formula (I) + ortosulfamuron,
compuesto de formula (I) + oxadiargii, compuesto de férmula (I) + oxadiazon,
compuesto .de formula (1) + pendimetalin, compuesto de férmula (l) + penoxsulam,

compuesto de formula (1) + pretilaclor, compuesto de férmula | + propirisulfuron (TH-
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547, CAS RN 570415-88-2), compuesto de férmula (1) + piraéolinate, compuesto de
férmula (l) + pirazosulfuron, compuesto de formula (i) + pirazosulfuron-etilo,
compuesto de formula () + pirazoxifen, compuesto de formula (l) + pinbenzoxim,
compuesto de formula {0 + piriftalid, compuesto de férmula (I} + piriminobac,
compuesto de formula (l) + piriminobac-metilo, compuesto de formula (I} +
pirimisulfan, compuesto de férmula (1) + quinclorac, compuesto de formula (1) +
tefuriltriona, compuesto de formula (I) + triasulfuron y compuesto de formula (1) +

trinexapac-etilo se prefieren particularmente.

L.os compuestos de férmula | de‘acuerdo con la invencién se pueden usar en
combinacidn con aseguradores. Preferiblemente, en estas mezclas, el compuesto de
formula | es uno de aquellos listados en las Tablas 1 a 56 mas adelante. Las
siguientes mezclas con aseguradores se tienen especialmente en consideracién:
compuesto de formula | + cloguintocet-mexilo, compuesto de formula | + cloguintocet
acido y sales de éste, ‘c':ompuesto de formula | + fenclorazol-etilo, compuesto de
formula | + fenclorazol acido y sales de éste, compuesto de formula i + mefenpir-
dietilo, éombuesto de férmula | + mefenpir diacido, compuesto de féormula | +
isoxadifen-etilo, compuesto de formula | + isoxadifen acido, compuesto de férmula | +
furilazol, compuesto de férmula | + isomero R del furilazol, compuesto de formula (1)
+ | N-(2—metoxibenzoiI)-4-[(metiiaminocarboniI)amino]bencehosulfonamida,
compuesto de férmula | + benoxacor, compuesto de formula | + diclormid, compuesto
de formula | + AD-67, compuesto de formula | + oxabetrinil, compuesto de férmula | +
ciometrinil, compuesto de formula | + isémero Z del ciometrinil, compuesto de
férmula | + fenclorim, compuesto de formula | + ciprosulfamida, compuesto de
férmula | + anhidrido naftalico, compuesto de formula | + flurazol, compuesto de
formula | + CL 304,415, compuesto de férmula | + diciclonon, compuesto de formula |
+ fluxofenim, compuesto de férmula | + DKA-24, compuesto de formula | + R-29148 y
compuesto de férmula | + PPG-1292. Se puede observar un efecto asegurador en las
mezclas del compuesto de formula | + dimron, compuesto de formula 1 + MCPA,

compuesto de férmula | + mecoprop y compuesto de férmula | + mecoprop-P.
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Los aseguradores mencionados anteriormente y los herbicidas se describen, por
egjemplo, en el Pesticide Manual, Twelfth Edition, British Crop Protection Council,
2000. R-29148 se describe, por ejemplo por P.B. Goldsbrough et al, Plant
Physioiogy, (2002), Vol. 130 pp. 1497-1505 y las referencias en él, PPG-1292 es se
conoce de WO09211761 y N-(2-metoxibenzoil)-4-[(metilaminocarbonil)amino]
bencenosulfonamida se-conoce de EP365484. El Benoxacor, cloguintocet-mexilo,
ciprosulfamida, mefenpir-dietilo y el N-(2—metoxibenzoiI)-4-[(meti[aminocarbﬁnil)
amino]bencenoSulfonamida se prefieren especialmente, en donde el cloquintocet-

mexilo es particularmente valioso.

La tasa de aplicacion del asegurador relativo al herbicida es ampliamente
dependiente del modo de aplicacion. En el caso de tratamiento en campo,
generalmente es de 0.001 a 5.0 kg de asegurador/ha, preferiblemente de 0.001 a 0.5
kg de asegurador/ha, y generalmente de 0.001 a 2 kg de herbicida/ha, pero

preferiblemente se aplica de 0.005 a 1 kg/ha.

Las composiciones herbicidas de acuerdo con la invencion son adecuadas para
todos los métodos acostumbrados en agricultura, tal como, por ejemplo para
aplicacion  pre-emergencia, post-emergencia ‘y tratamiento de semillas.
Dependiendo de! uso, los aseguradores se pueden utilizar para pre-tratar el
material de las semillas del cultivo de la planta (tratamiento de semillas o
plantulas) o introducir en el suelo antes o después de la siembra, seguido de la
aplicacion del compuesto (no asegurador) de la férmula (1), opcionalmente en
combinacion con un co-herbicida. Sin embargo, éste también se puede aplicar solo o
junto con el herbicida antes o después de la emergencia de las plantas. Por lo tanto el
tratamiento de las plantas o del material de semilla con el asegurador puede tener
lugar en principio independientemente del tiempo de aplicacién del herbicida. El
tratamiento de la planta mediante aplicacion simultanea del herbicida y el asegurador

(e.g. o en forma de una mezcla de tanque) se prefiere generaimente. La tasa de
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aplicacion del asegurador relativa al herbicida depende ampliamente del modo de
aplicacion. En el caso de tratamiento en campo, generalmente es de 0.00‘I a50kg
de asegurador/ha, preferiblemehte se aplica de 0.001 a 0.5 kg de aségurador/ha. En
el caso de tratamiento de semilla, generalmente se aplica de. 0.001 a 10 g de
asegurador/kg de semilla, preferiblemente se aplica de 0.05 a 2 g de asegurador/kg
de semilla. Cuando el asegurador se aplica en forma liquida, con el remojo de la
semilla brevemente antes de la siembra es ventajoso usar soluciones de asegurador
que contienen el ingrediente activo en una concentracién de 1 a 10 000 ppm,

preferiblemente de 100 a 1000 ppm.

Se prefiere aplicar los. otros herbicidas junto con uno de los aseguradores

mencionados anteriormente.
Los siguientes Ejemplos ilustran la invencién pero no limitan la invencién.

Eiemplos de preparacion

Aquellos versados en el arte apreciaran que ciertos compuestos que se describen
mas adelanté_ son B-ceto-enoles, y come tales pueden existir como un tautémero
Unico o como una mezcla de los tautémeros ceto-enol y dicetona, como se describe,
por ejemplo por J. March, Advanced Organic Chemistry, third edition, John Wiley y
Sons. Los compuestos mostrados en la Tabla T1 estan dibujados arbitrariamente
como un tautémero enol Unico, pero se debe inferir que esta descripcion cubre tanto
la forma dicetona como los posibles enoles que podrian surgir por el tautomerismo.
Cuando se observa mas de un tautdmero en la NMR de protén, los datos mostrados
son para la mezcla de tautdmeros. Ademas algunos de los cdmpuestos gue se
muestran mas adelante estan dibujados como enantidmeros (nicos con propositos
de simpiicidad, pt;:‘ro a menos que se especifiquen como enantidmeros Unicos, estas
estructuras se deben interpretar como representantes de una mezcla de
enantiomeros en cualquier relacion. Adicionalmente, algunos de los compuestos

pueden existir como diasteroisémeros, y se debe inferir que éstos pueden estar
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presentes como un diasteroisdmero Unico 0 como una mezcla de diasteroisomeros
en cualquier relacién. En la seccién experimental detallada el tautémero dicetona se
escoge con propositos de nomenclatura, aun si el tautdmero predominante es la

forma enol.

Ejemplo 1: Preparacion de 4-[4-{4-bromo-2-fluorofenoxi)-2-etilfenil-2,2,6,6-

tetrametilpiran-3,5-diona.

OH

= Br

Etapa 1. Preparacién de triacetato de 4-bromo-2-etilfenil plomo.

Br
(AcO),Pb

Se agrega cloroformo seco (30 ml) a una mezcla de tetraacetato de plomo (8.52 g, 19.3 mmol) y
diacetato mercurico (0.28 g, 0.875 mmol) bajo una atmésfera de nitrégeno, y la mezcla de
reaccion se agita y se calienta a 40°C. Se agrega éacido 4-Bromo-2-etilfenilboronico (4.0 g, 17.5
mmol) en una porcidn y la mezcla se agita a 40°C por 4 horas. La mezcla de reaccion se enfria a
0°C, y se agrega en porciones carbonato de potasio (2.66 g, 19.3 mmol). La mezcla se agita por 5
minutos, luego se filtra a través de un pequefio tapon de tierra de diatomaceas, lavando con
cloroformo. Filtrado se concentra a presion reducida para dar triacetato de 4-bromo-2-etilfenil

plomo.

Etapa 2: Preparacion de 4-(4-bromo-2-etilfenit)-2,2,6,6-tetrametilpiran-3,5-diona.

_/)\’}/
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Se agregan 4-dimetilaminopiridina (3.13 g, 25.7 mmol) y tolueno (10 ml) a una
solucion de 2,2,6,6-tetrametilpiran-3,5-diona (0.87 g, 5.13 mmol) en cloroformo (40
ml) y la mezcla de reaccion se calienta a 80°C. Se agrega en porciones triacetato de
4-Brom6-2-etilfenil plomo (3.50 g, 6.16 mmol) durante 5 minutos, y una vez se
completa la adicion, la mezcla de reaccion se agita a 80°C por otras cuatro horas. La
mezcla se enfria a temperatura ambiente, se agrega acido clorhidrico acuoso 2M (40
ml), la mezcla se agita vigorosamente por 20 minutos, luego se filtra a través de un
pequeno tapon de tierra de diatomaceas, lavando con diclorometanq (40 ml). La fase
organica se separa, y la fase acuosa se extrae con diclorometano (2 X 40 mi). Las
soluciones organicas se combinan, ée secan sobre sulfato de magﬁésio anhidro, se
fitran y el filtrado se concentra a presidn reducida. El résiduo se pqriﬁca por
cromatografia en columna sobre silica gel para dar 4-(4-bromo-2-etilfenil)-2,2,6,6-

tetrametilpiran-3,5-diona.

Etapa 3: Preparacién de 4-[4-(4-bromo-2-fluorofenoxi)-2-etilfenil]-2 2,6,6-tetrametil

piran-3,5-diona.

OH O

= Br

Se calienta a reflujo por 21 horas una mezcla de ‘4-(4—brom‘o~2—etih;eni!)-2,2,6,6—
tetrametilpiran-3,5-diona (0.42 g, 1.19 mmol), 4-bromo-2-flucrofenol (0.27 g, 1.43
mmol), carbonato de cesio (0.78 g, 2.38 mmol), triflucrometanosulfonato de cobre(ll)
(0.02 g, 0.06 mmol) y acetato de etilo (0.004 g, 0.06 mmol) en tolueno seco (10 ml).
La mezcla se enfria a temperatura ambiente y se agrega N N-dimetiformamida (2
ml). La mezcla se somete a reparto entre acido clorhidrico 2M (10 ml) y acetato de
etilo (3x10 ml). Los extractos organicos se combinaron, se secaron sobre sulfato de
magnesio anhidro, se filtraron y el filtrado se evapord a presion reducida. £l residuo
se purificd por HPLC preparativa en fase reversa para dar 4-[4-(4-bromo-2- /)i

fluorofenoxi)-2-etilfenil]-2,2,6,6-tetrametilpiran-3,5-diona.
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Fijemplo 2: Preparacion de 4-[4-(4<cloro-3-fluorofenoxi)-2-etilfenil]-2.2.6.6-

tetrametilpiran-3.5-diona.

OH 0 F
s \C]:CI
0

Se calentd a 160 °C bajo irré.diacic')n con micro-ondas una mezcla de 4-(4-bromo-2-
etilfenil)-2,2,6,6-tetrametilpiran-3,5-dione (0.20 g, 0.57 rhmo[). 4-cloro-3-fluorofenol
(0.41 g, 283 mmol), carbonato de cesio (040 g 1.13 mmol),
trifluorometanosuifonato de cobre(ll) (0.01 g, 0.03 mmol) y tamiz molecular
pulverizado, 4A (0.40 g) en tolueno seco (3.5ml) por una hora 1. La mezcla se enfrio
a temperatura ambiente se diluyé con diclorometgno y acido clorhidrico acuoso 2M
{(10ml) y se pasod a trévés de un cartucho de separacion de fases. La fase organica
se seco sobre sulfato de magnesio anhidro, se filtr6 y el filtrado se evapord a presién
red.ucida. El.residuo se disolvié en N,N—di‘metitformamida (Iml) y se .purifico por
HPLC preparativa en fase reversa para dar 4-[4-(4-cloro-3-fluorofenoxi)-2-etilfenil]-

2,2,6,6-tetrémetilpiran—3,5—dione.

Eiemplo 3: Preparacion_de 4-[4-(5-triflucrometilpiridin-2-iloxi)-2-etilfenil]-2,2,6,6-

tetrametilpiran-3,5-done.-

Etaba 1. Preparacion de 4-(2-etil-4-hidroxifenil)-2,2 6,6-tetrametilpiran-3,5-dione.

OH OH
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Se calenté a 200 °C bajo irradiacién con micro-ondas una mezcla de 4-(4-bromo-2-
etilféniI)—2,2.,6,6,-ietrameti|piran—3,5-dione (1.00 g, 2.8 mmol), ybduro de cobre(l)
(0.108 g, 0.57 mmol), y L-prolina (0.033 g, 0.28 mmol) en solucidn acuosa de
hidroxido de sodio1M (8.8ml}, hasta que se juzgo que la reaccién estaba completa
con LCMS. La mezcla se enfrio a temperatura ambiente se diluyd con acetato d etilo
y acido clorhidrico acuoso 2M y se filtro a traves de un tapén de tierra de
diatomaceas, lavando con acetato de etilo. Se recoge la fase organica, y la fase
acuosa se extrae con acetato de etilo. Las soluciones organicas se combinan, se
lavan con salmuera, se secan sobre sulfato de magnesio anhidro, se filtran y se
evaporan a presion reducida. El résiduo se purifica por cromatografia de columna

sobre silica gel para dar 4-(2-etil-4-hidroxifenil)-2,2,6 6-tetrametilpiran-3,5-dione.

Etapa 2-: Preparacion de 4-[4-(5-triftucrometilpiridin-2-iloxi)-2-etilfenil}-2,2,6,6-

tetrametilpiran-3,5-dione.

Se agrega 4-(2-etil-4-hidroxifenil)-2 2,6 6-tetrametilpiran-3,5-dione (0.100. g, 0.34

mmol) a una mezcla de 2—ﬂuoro-5-trif|Ljorometilpiridina (0.061 g, 0.41 mmol} y
carbonato de potasio (0.110 g, 0.69 mmol) en N, N-dimetilformamida (2 mi), y la
mezcla se calentd a 140 r’C.bajo irradiacién con microondas por 1 hora. La mezcla
se enfrid a temperatura ambiente, luego se acidificé por adicion dé acido clorhidrico
acucso 2M. La mezcla se diluyd con diclorometano y se pasd a través de un cartucho
de separacion de fases. Las fases organicas se concentraron hasta alrededor de 2
ml, y se purificaron por HPLC preparativa en fase reversa para dar 4-{4-(5-

triﬂuorometilpiridin-2-i|oxi)-2—etilfeniI]-2,2,6,6-tetrameti1piran-3,5-di0na.‘

Ejemplo 4: Preparaciéon__de 4-[4-{6-ciorgguinoxalin-z-iloxi)-2-etilfeni]-2,2,6,6-

tetrametilpiran-3,5-diona.
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Se agrega 4-(2-etil4-hidroxifenil)-2,2,6,6-tetrametilpiran-3,5-diona | (0.100 ¢, 0.34
mmol) a una mezcla de de 2,6-dicloroquinoxalina (0.081 g, 0.41 mmol) y carbonato
de potasio (0.110 g, 0.69 mmol) in N,N-dimetilformamida (3 mi), y la mezcla se
calienta a 140 °C bajo irradiaciéon con microondas por 40 mihutos. La mezcla se enfria
a temperatura ambiente, luego se acidifica por adicién de acido clorhidrico acuoso
2M. LLa mezcla se diluye con diclorometano y se pasa a tra\;és de un cartucho de
separacion de ‘fases. Las fases organicas se concentran hasta alrededor de 2 ml, y
se purificaron por HPLC preparativa en fase reversa para dar 4-[4-(6-cloroquinoxalin-

2-iloxi)-2-etilfenil]-2,2,6,6-tetrametilpiran-3,5-diona.

Ejemplo 5: Preparacién de 2-[4-(6-cloroauinolin-3-iloxi}-2,6-dimetilfenil] ciclo

fosgrey

| e
9@ " |
8]

Etapa 1. Preparacion de triacetato de 4-benciloxi-2,6-dimetilfenil plomo

hexan-1,3-diona

Se agitaron tetraacetato de plomo (5.7g, 0.013mol) y acetato de mercurio (ll) (0.2g,
0.0006mo!) y se lavaron con nitrogeno. Se agregd cloroformo (20ml) y la solucion
naranja oscura se calentd a 50°C, seguido por la adicion de acido 4-benziloxi-2,6- -
dimetilfenil bordnico (3g, 0.012mol) en una porcion. Después de calentar a 50°C por

3 horas la mezcla se enfrid a 0°C y se agrego carbonato de potasio (1.99, 0.02mol).
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La suspension se agitd por solo 5 minutos antes de filtrar y evaporar la solucién
cruda a presion reducida. El producto crudo luego se separé azeotropicamente con
dietil éter para dar triacetato de 4-benciloxi-2,6-dimetilfenil plomo como un sélido

palido.

Etapa 2: Preparacion de 2-(4-benciloxi-2,6-dimetilfenil)ciclohexan-1,3-diona

Se calenté a 80°C una solucion de triacetato de. 4-benciloxi-2,6-dimetilfenil plomo
(3.12g, 0.005mol), ciclohexan-1,3-diona (0.58g, 0.005mol), 4-(dimetilamino) piridina
(2,99, 0.024mo), cloroformo (30ml) y tolueno (12ml) por 20 horas. Después de enfriar
a temperatura ambiente la reaccion se diluye con diclorometano (50 ml) y se &cido
clorhidrico 2M (80 ml). El precipitado resultante se filtro a traves de tierra de
diatomaceas y se separ6 !é fase organica, se lavo con acido clorhidrico 2M(50 m)
luego se secd sobre sulfato de magnesio y se evapord a presién reducida. El
producto crudo finalmente se purificd por cromatografia flash en columna sobre
silica gel (1:1) acetato de etilo/hexano como eluyente) para dar 2-(4-benciloxi-2,6-

dimetilfenil)coclohexan-1,3-diona como un séiido crema.

Etapa 3. Preparaciérfn de 2-(4-hidroxi-2 6-dimetilfenil)ciciohexan-1,3-diona.

OH . OH

A una solucién de 2-(4-benciloxi-2,6-dimetilfenil)ciclohexan-1,3-diona (0.57g,

o

0.0018 mol) en acetato d etilo (30 m!) y metano! ( 530 ml) se agregd 5% de paladio
sobre carbdn (0.100 g) y luego se agitd [a suspensién bajo una presidén de 5 bar

por 5 horas. La suspension se filtro por tierra de diatomaceas y el filtrado se

AN
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evaporé a presion reducida para dar 2-(4-hidroxi-2,6-dimetilfenil)ciclohexan-1,3-

diona como un solido gris.

Etapa 4: Preparacion de 2-[4-(6-cloroguinolin-3-iloxi(-2,6-dimetilfenil]ciclohean-1,3-

o

A una mezcla de 2-(6-hidroxi-2,6-dimetilfenil) ciclohexan-1,3-diona (0.200g,

diona.

0.0009mol), 2,6-dicloroquiho|ina (0.170g, 0.0008mol) y carbonato de potasio
(0.350 g, 0.0025mol) se agregd N,N-dimetilformamida (3ml), y la mezcla se
calento a 140 °C por 40 minutos bajo irradiacién con microondas. Luegb se diluyd
la mezcla de reaccion con acetato d etilo (20 ml)y acido clorhidrico 2M (20 ml), y Ié
fase organica se separd, se seco sobre sulfato de magnesio anhidro y se evapord |
a presién reducida. El producto crudo se purificd por HPLC en fase reversa para
dar 2-[4—(6-cloroquino!iona-S-ioni)-2,6-dimeti‘lfenil]ciclohexan-1,3-diona- como. un

solido crema.

Los compuestos adicionales en la Tabla 1 mas adelante se prepararon por

métodos similares utilizando materiales de partida apropiados.

TablaT1
"H NMR (a menos que se
C°£‘upr:2f(;‘t° Estructura indique cé)ch) b otros datos
fisicos
— 5 7.38 (dd, 1H), 7.27 (m.
1H), 7.05-6.94 (m, 3H),
6.83 (dd, 1H), 5.61 (br. s,
A-1 1H), 2.40 (m,2H), 1.59 (s,
6H), 1.48(d, 6H), 1.09(t
3H).
Br
A-2

& 7.47 (d, 1H), 7.20 (dd,
1H), 7.01 - 6.97 (m, 2H),
ci 6.93 (d, 1H), 6.78 (dd, 1H),
5.76 (br. s, 1H), 2.38 - 2.36
(br. m, 2H), 1.57 -1.46 (or.
m, 12H), 1.07(t, 3H).
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A-3

OH

5 7.21 (dd, 1H), 7.12-
7.09 (m, 1H), 7.04 (t, 1H),
6.99 (d, 1H), 6.93 (d, 1H),
6.79 (dd, 1H), 5.60 (br. s, 1
H), 2.37 (q, 2H), 1.51-1.46
(br. m, 12H), 1.06(t,3H).

A4

57.32 - 7.29 (m, 2H), 7.03
- 6.97 (m, 4H), 6.86 (dd,
1H), 5.61 (br. s, 1H), 2.42 -
2.35 (m, 2H), 1.59 (br. s,
BH), 1.47 (br. s, 6H), 1.08
(t, 3H).

5 7.44 (d, 2H), 7.01 (d, 1H),
6.97 (d, 1H), .92 (d, 2H),
6.85 (dd, 1H), 5.81 (br. s,
1H), 2.42-2.34 (m, 2H),
1.58 (s, 6H), 1.46 (d, 6H),
1.07 (t, 3H).

A-6

g \

5 7.06 - 6.97 (m, 5H), 6.93
(d, 1 H), 6.80 (dd, 1H), 5.94
(br. s, 1H), 2.41 - 2.33 (m,
2H), 157 (s, 6H), 1.45

-1 (d,6H), 1.06(t,3H).

A-7

5 7.33 (t, 1H), 7.06 (d, 1H),
7.00 (d, 1H), 6.90 (dd, 1H),
6.85 (dd,1H), 6.79 - 6.77 (m,
1H), 5.59 (br. s, 1H), 2.44 -
2.37 (m, 2H), 1.59 (br. s,
BH), 1.47 (br. s, 6H). 1.09 (t,
3H).

A%

& 7.78 (d, 1H), 7.53 (dd,
1H), 7.12-7.08 (m, 2H),
7.01 (dd, 1H), 247 -2.40
(m, 2H), 1.95 (br. s, 1H),
1.58 (s,6H), 1.47 (d,6H),
1.11 (t,3H).

5 836 (s, 1H), 7.95 (dd,
1H), 7.15 -7.09 (m, 3H), 7:02
dd, 1H), 244 (q, 2H),
1.54(s, 12H), 1.11 (t, 3H).

A-10

5 .68(s, 1H), 8.05 (d,1H),
767785 (m, 1H), 7.61 -
7.58 (m, 1H), 7.19-7.18(m,
1H),7.18-7.15(m,  2H),
2.48 - 2.45 (br. m, 2H), 1.66
-1.46 (1 br. m, 2H), 1.13 @,
3H).
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A-11

5 8.18(3,1H), 7.99 (d, 1H),
7.15 - 711 (m, 2H), 7.04
(dd, 1H), 2.45 - 2.44 (br. m,
2H), 1.56-144 (br. m,
12H), 1.12 (¢, 3H)

A-12

5 8.06 (d, 1H), 7.75 (m,
1H), 7.67 (d, 1H), 7.53 (m,
1H), 720 (d  1H),
6.96 (s, 2H), 2.14 (s, 6H),
1.62 (brs, 6H), 1.52
(br.s,6H)

A-13

| N
e .

5 7.90 (m, 1H), 7.75 (d,
1H), 6.97 (m, 1H), 6.90 (s,
2H), 212 (s, 6H),
1.60 (s, 6H), 1.50(s, 6H)

A4

5 861 (s, 1H), 8.01 (m,
1H), 7.66 (d, 1H), 7.60 (m,
1H), 6.95 (s, 2H), 2.13(s,
6H), 1.64 (br.s,6H), 1.51
(br.s. 6H) '

A-15

Cl

5 8.05 (d, 1H), 7.70 (m,
1H), 7.67 (d, 1H), 7.52 (m,
1H), 7.7 (d, 1H), 6.95 (s,
2H), 2.60 (m, 4H), 2.14 (m,
2H), 2.11 (s,6H)

A-16

5 7.93 (m, 1H), 7.77 (d,
1H), 6.98 (m, 1H), 6.89 (s,
2H), 2.58 (m, 4H), 2.14 (m,
2H), 2.11 (s, BH)

A-17

ke

5 8.08 (d, 1H), 7.76 (d, 1H),
768 (d, 1H), 7.54-7.51
(m,1H), 7.20-7.10 (m, 4H),
2.48 (q, 2H), 1.57 (s, 12H),
1.14(t, 3H). -

A-18

8 7.64 (d, 1H), 7.17 (d, 1H),
7.12 (d, 1H), 7.07 (d,1H),
6.99-6.95 (m. 2H), 2.46 -
2.42 (br. m, 2H), 162 -
1.50(br.d, 2H),1.12(t,3H).
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A-19" on { ' 5 7.60 (d, 1H), 7.63 (d,
~L 1H), 7.40 -7.36 (m, 1H),
g \ o 7.31 - 7.23 (m, 3H), 7.17-
P N7\, 7.5 (m, 1H), 2.49-2.46
V% s (br. m, 2H), 1.55 (br. d,

/j 12H), 1.14 (t, 3H).
A-20 T on 5 7.76 (d, 1H), 7.49-7.46
N (m, 1H), 7.10 - 7.07 (m,
Q\ P 2H), 7.04 (d, 1H), 6.91 (dd,
\ ) 1H), 2.47-2.39 (m, 2H),
0 _ 1.61 (s,6H), 1.49 (s,6H),

o 1.11 (t, 3H).

Se debe seffalar que ciertos compuestos de la invencion existen como una mezcla
en cualquier relacidn de isémeros, incluyendo los atropisébmeros, sefialados
anteriormente, bajo las condiciones usadaé para obtener los datos 'H NMR. En
donde esto ocurra, la caracterizacién de los datos se reporta para todos los isémeros
presentes a temperatura ambiente en el so!vente especificado. A menos que sefiale

otra cosa, el espeétro NMR de proton se registra a temperatura ambiente..

Los compuestos de las siguienteé tablas 1 a 57 se pueden obtener de manera

analoga.

La Tabla 1 cubre los compuestos del siguiente tipo

0—A
i’“ g
o

Endonde Aes €Omo se defineenla Tabla 1.

Tabla 1
iy A ey A
1.001 fenilo 1.002 2-bromofenilo
1.003 2-clorofenilo 1.004 2-cianofenilo
1.005 2-difluorometoxifenilo 1.006 2-fluorofenilo
1.007 | 2-metoxifenilo 1.008 2-metilfenilo
1.009 2-nitrofenilo . '11.010 2-trifluorometoxifenilo
1.011 2-triflucrometilfenilo 1.012 3-bromofenilo
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1.013 3-clorofenilo 1.014 3-cianofenilo
1.015 3-difluorometoxifenila 1.016 3-fluorofenilo
1.017 3-metoxifenilo 1.018 3-metilfenilo .
1.019 3-nitrofenilo 1.020 3-trifluorometoxifeniio
1.021 3-trifluorometilfenilo 1.022 4-bromofenilo
1.023 4-clorofeniio 1.024 4-cianofenilo
1.025 4-difluorometoxifenilo 1.026 4-fluorofenilo
1.027 4-metanosulfonilo 1.028 4-metoxifenilo
1.029 4-metilfenilo 1.030 4-nitrofenilo
1.031 4-trifluorometoxifenilo 1.032 4-trifiuorometilfenilo
1.033 4-bromao-2-clorofenilo 1.034 2 4-diclorofenilo
1.035 2-cloro-4-cianofenilo 1.036 2-cloro-4-difluorometoxifenilo
1.037 2-cloro-4-fluorofenilo 1.038 2-cloro-4-metoxifenilo
1.039 2-cloro-4-metilfenilo 1.040 2-cloro-4-nitrofenilo
1.041 2-cloro-4-triflucrometoxifenilo 1.042 2-cloro-4-triflucrometilfenilo
1.043 4-broma-3-clorofeniio 1.044 3 4-diclorofenilo
1.045 3-cloro-4-cianofenilo 1.046 3-cloro-4-difluorometoxifenilo
1.047 3-cloro-4-fluorofenilo 1.048 3-cloro-4-metoxifenilo
1.049 3-cloro-4-metilfenilo 1.050 3-cloro-4-nitrofenilo
1.051 3-cloro-4-trifluorometoxifenilo 1.052 3-cloro-4-triflucrometilfenilo
1.053 2-bromo-4-clorofenilo 1.054 4-cloro-2-diflucrometoxifenilo
1.055 4-cloro-2-cianofenilo 1.056 4-cloro-2-metoxifenilo
1.057 4-cloro-2-fluorofenilo 1.058 4-cloro-2-nitrofeniio
1.059 4-cloro-2-metilfenilo 1.060 4-cloro-2-triflusrometilfenilo
-1 1.061 4-cloro-2-trifluorometoxifenilo 1.062 4-cloro-3-trifluorometoxifenilo
1.063 3-bromo-4-clorofenilo 1.064 4-cloro-3-difluorometoxifenilo
1.065 4-cloro-3-cianofenilo 1.066 4-cloro-3-metoxifenilo
1.067 4-cloro-3-fluorofenilo 1.068 4-cloro-3-nitrofenilo
1.069 4-cloro-3-metilfenilo -[1.070 4-cloro-3-trifluorometitfenilo
1.071 4-bromo-2-fluorofenilo 1.072 2-difluoro-4-difiuorometoxifenilo
1.073 | 4-ciano-2-fluorofenilo 1.074 2-fluoro-4-metoxifenilo
1.075 2.4-fluorofenilo 1.076 2-fluoro-4-nitrofenilo
1.077 2-fluoro-dmetilfenilo 1.078 2-fluoro-4-trifluorometilfenilo
1.079 2-flucro-4-trifluorometoxifenilo 1.080 4-bromo-3-fiuorofenilo
1.081 4-ciano-3-fluorofenilo 1.082 3-difluoro-4-difluorormetoxifenilo
1.083 3 4-fluorofenito 1.084 3-fluoro-4-metoxifenilo
1.085 3-fluoro-4-metilfenilo 1.086 3-fluoro-4-nitrofenilo
1.087 3-fiuoro-4-trifluorometoxifenilo 1.088 3-fluoro-4-triflucrometilfenilo
1.089 4-cloro-2,3-difluorofenilo - 1.090 4-cloro-2,5-difluorofenilo
1.091 4-cloro-2,6-diflucrofenilo 1.092 4-cloro-3,5-difluorofenilo
1.093 2 4-diclaro-3-fluorofenilo 1.094 2 4-dicloro-5-fluorofenilo
1.095 2, 4-dicloro-6-fluorofenilo 1.098 2, 3 4-rifluorafenilo
1.097 2.4 6-trifluorofenilo 1.098 2.4, 5-trifluorofenilo
1.099 3,4, 54rifluorofenila 1.100 Pentafluorofenilo
1.101 2-bromo-4-cianofenilo 1.102 3-bromo-4-cianofenila
1.103 4-bromo-2-cianofenilo 1.104 4-bromo-3-cianofenilo
1.105 2-ciano-4-nitrofenilo 1.106 3-ciano-4-nitrofenilo
1.107 2-ciano-4-triflucrometilfenilo 1.108 3-ciano-4-trifluorometilfenilo
1.109 2 4-dicianofenilo 1.110 3.4-dicianofenilo
1111 3-cloropiridin-2-ilo 1.112 4-cloropiridin-2-ilo
1.113 5-cloropiridin-2-ito 1.114 &-cloropiridin-2-ilo
1.115 2-cloropiridin-3-ilo 1.116 4-cloropiridin-3-ilo
1.417 5-cloropiridin-3-ilo 1.118 B-cloropiridin-3-ilo
1.119 2-cloropiridin-4-ilo 1.120 3-cloropiridin-4-ilo
1.121 3 4-dicioropiridin-2-ilo 1.122 3, 5-dicloropiridin-2-ilo
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1.123 3,6-dicloropiridin-2-ilo 1.124 2,5-dicloropiridin-3-ilo

1.125 2,6-dicloropiridin-3-ilo 1.126 2,3-dicloropiridin-4-ilo

1.127 2,5-dicloropiridin-4-ilo 1.128 3,5,6-tricloropiridin-2-ilo

1.129 3-fluoropiridin-2-ilo 1.130 4-fluoropiridin-2-ilo

1.131 5-flucropiridin-2-ilo 1.132 B-flucropiridin-2-ilo

1.133 2-fluoropiridin-3-ilo 1.134 4-fluoropiridin-3-ilo

1.135 5-fluoropiridin-3-ilo 1.136 6-fluoropiridin-3-ilo

1.137 2-fluoropiridin-4-ilo 1.138 3-fluoropiridin-4-ilo

1.139 3,4-difluoropiridin-2-ilo 1.140 3,5-diflucropiridin-2-ilo

1.141 3,6-diflucropiridin-2-ilo 1.142 2,5-difluoropiridin-3-ilo

1.143 2,6-difluoropiridin-3-ilo 1.144 2, 3-difluoropiridin-4-ilo

1.145 2,5-difluoropiridin-4-ilo 1.146 3,5, 6-trifluoropiridin-2-ilo

1.147 3-trifluorometilpiridin-2-ilo 1.148 4-trifluorometilpiridin-2-ilo
1.149 5-trifluorometilpiridin-2-ilo 1.150 6-trifluorometitpiridin-2-ilo
1.151 2-triflucrometilpiridin-3-ilo 1.152 4-trifluonometilpiridin-3-ilo
1.153 S-trifluorometilpiridin-3-ilo 1.154 B-trifluorometilpiridin-3-ilo
1.155 2-trifluorometilpiridin-4-ilo 1.156 3-trifluorometilpiridin-4-ilo
1.157 4-cloro-3-fluoropiridin-2-ilo 1.158 5-cloro-3-fluoropiridin-2-iic
1.1589 6-cloro-3-fluoropinidin-2-ilo . 1.160 3-cloro-4-fluoropiridin-2-ilo
1.161 3-clora-5-fluoropiridin-2-ilo 1.162 3-cloro-6-fluoropiridin-2-ilo
1.163 3-cloro-5-trifluorometilpiridin-2-ilo | 1.164 3-fluoro-5-trifluorometiipiridin-2-ilo
1.165 6-fluoro-3,4,5-tricloropiridin-2-ilo | 1.166 4-metil-3,5,6-trifluoropiridin-2-ilo
1.167 pirimidin-2-ilo 1.168 5-fluoropirimidin-2-ilo '
1.169 5-cloropirimidin-2-iio 1.170 5-bromopirimidin-2-ilo

1.171 6-cloropiridazin-3-ilo 1172 6-bromopiridazin-3-ilo

1.173 quinolin-2-ilo 1.174 &-flucroquinolin-2-ilo

1175 | 7-fluoroquinolin-2-ito 1.176 6-cloroquinolin-2-ilo

1.177 7-cloroquinolin-2-ilo 1.178 6-bromoquinolin-2-ilo

1.179 7-bromoquinolin-2-ilo 1.180 B-trifluorometilquinolin-2-ilo
1.181 7-trifluorometilquinolin-2-ilo 1.182 quinoxalin-2-ilo

1183 B-flucroguinoxazin-2-ilo 1.184 7-fluoroguinoxalin-2-ilo

1.185 6-cloroquinoxalin-2-ilo 1.186 7-cloroquinoxalin-2-ilo

1.187 6-bromoquinoxalin-2-ilo 1.188 7-bromoquinoxalin-2-ilo

1.189 6-trifluorometilquinoxalin-2-ilo 1.190 7-trifluorometilquinoxalin-2-ilo
1.191 quinazolin-2-ilo 1.192 6-fluoroguinazolin-2-ilo

1193 | 7-fluoroquinazolin-2-ilo 1.194 6-cloroguinazolin-2-ilo

1.195 7-cloroquinazolin-2-ilo 1.196 6-bromoquinazolin-2-ilo

1.197 7-bromoquinazolin-2-ilo 1.198 benzoxazol-2-ilo

1.198 | 5-flucrobenzoxazol-2-ilo 1.200 6-fluorobenzoxazol-2-ito

1.201 5-clorobenzoxazol-2-ilo 1.202 B-clorobenzoxazol-2-ilo

1.203 5-bromobenzoxazol-2-ilo 1.204 6-bromobenzoxazol-2-ilo
1.205 S-triflucrometilbenzoxazol-2-ito 1.206 B-trifluorometitbenzoxazol-2-ilo
1.207 benzotiazol-2-ilo 1.208 5-fluorobenzotiazol-2-ilo-

1.209 | 6-fluorobenzotiazol-2-ilo 1.210 5-clorobenzotiazol-2-ilo

1.211 6-clorobenzotiazol-2-ilo 1.212 5-bromobenzotiazol-2-ilo
1.213 6-bromobenzotiazol-2-ilo 11.214 5-trifluorometilbenzotiazol-2-ilo
1.215 -B-trifiuorometilbenzotiazol-2-ilo 1.216 benzof1,2 4)triazin-3-ilo

1.217 6-fluorobenzo[1,2 4jtriazin-3-ilo 1.218 7-fluorobenzo(1,2,4¥riazin-3-#o
1.219 6-clorobenzo[1,2 4ltriazin-3-ilo 1.220 7-clorobenzo[1,2 4]triazin-3-ilo
1.221 1222 7-bromobenzo{1,2 4ltriazin-3-ilo

6-bromobenzo[1,2,4ltriazin-3-ilo
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Tabla 2 cubre los compuestos del siguiente tipo

En do.nde A es como se define en la Tabla 1.

La tabla 3 cubre los compuestos del siguiente tipo

O—A
00
o

En donde A es como se define en la Tabla 1.

La tabla 4 cubre los compuestos del siguiente tipo

En donde A es como se define en la Tabla 1.
La tabla 5 cubre los compuestos del siguiente tipo
O-A

En donde A es como se define en la Tabla 1.

La tabla 6 cubre los compuestos del siguiente tipo

En donde A es como se define en la Tabla 1.

La tabla 7 cubre los compuestos del siguiente tipo

O—A
°I” g
O
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En donde A es como se define en la Tabla 1.

La tabla 8 cubre los compuestos del siguiente tipo

En donde A es como se define’'en la Tabla 1.

La tabla 9 cubre los compuestos del siguiente tipo

En donde A es como se define en la Tabla 1.

La tabla 10 cubre los compuestos del siguiente tipo

En donde A es como se define en la Tabla 1.

La tabla 11 cubre los compuestos dei siguiente tipo

En donde A es como se define en la Tabla 1.

La tabla 12 cubre los compuestos del siguiente tipo

En donde A es como se define en la Tabla 1.

La tabla 13 cubre los compuestos del siguiente tipo
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En donde Aes corﬁo se define en la Tabla 1.

L a tabla 14 cubre los compuestos del siguiente tipo

En donde A es como se define en la Tabla 1.

La tabla 15 cubre los compuestos del siguiente tipo

En donde A es como se define en la Tabla 1.

La tabla 16 cubre los compuestos del siguiente tipo

En donde A es COMo se define en la Tabla 1.

La tabla 17 cubre los compuestos del siguiente tipo

En donde A es como se define en la Tabla 1.

La tabla 18 cubre los compuestos del siguiente tipo

O—A
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En donde A es como se define en la Tabla 1.

La tabla 19 cubre los compuestos del siguientetipo

En donde A es como se define en la Tabla 1.

La tabla 20 cubre los compuestos del siguiente tipo

En donde A es como se define en la Tabla 1.

La tabla 21 cubre los compuestos del siguiente tipo

O—A

En donde A es como se define en la Tabla 1.

La tabla 22 cubre los compuestos del siguiente tipo '

En donde A es como se define en la Tabla 1.

La tabla 23 cubre los .compuestos del siguiente tipo

O—A

En donde A es como se define en la Tabla 1.

La tabla 24 cubre los compuestos del siguiente tipo
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En donde A es como se define en la Tabla 1.

La tabla 25 cubre los compuestos del siguiente tipo

O—A

En donde A es como se define en la Tabla 1.

La tabla 26 cubre los compuestos del siguiente tipo

En donde A es como se define enla Tabla 1.

La tabla 27 cubre los compuestos del siguiente tipo

0--A

En donde A es como se define en la Tabla 1.

La tabla 28 cubre los cdmpqestos del siguiente tipo

En donde A es como se define en la Tabla 1.

La tabla 29 cubre los compuestos del siguiente tipo

O—A

En donde A es como se define en la Tabla 1.

L.a tabla 30 cubre los compuestos del siguiente tipo
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En donde A es como se define en la Tabla 1.

La tabla 31 cubre los compuestos del siguiente tipo -

oH O_A
QL

En donde A es como se define en la Tabla 1.

La tabla 32 cubre los compuesios del siguiente tipo

En donde A es como se define en la Tabla 1.
La tabla 33 cubre los compuestos del siguiente tipo

O—~A

£n donde A es como se define en la Tabla 1.

La tabla 34 cubre los compuestos del siguiente tipo

En donde A es como se define en la Tabla 1.

La tabla 35 cubre los compuestos del siguiente tipo

Q—A

En donde A es como se define en la Tabla 1.

La tabla 36 cubre los compuestos del siguiente tipo -
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En donde A es como se define en la Tabla 1.

La tabla 37 cubre los compuestos del siguiente tipo

En donde A es como se define en |a Tabla 1.

La tabla 38 cubre los compuestos del siguiente tipo

o]

v

En donde A es como se define en la Tabla 1.

La tabla 39 cubre los compuestos del siguiente tipo

En donde A es como se define en la Tabla 1.

La tabla 40 cubre los compuestos del siguiente tipo

En donde A es como se define en la Tabla 1.

La tabla 41 cubre los compuestos del siguie'nte tipo |

OH ¢\P/O—A

1
é /‘g
JN°
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En donde A es como se define en la Tabila 1.

La tabla 42 cubre los compuestos del siguiente tipo

En donde A es como se define en fa Tabla 1.

La tabla 43 cubre los compuestos del siguiente tipo
oH | oA
_V\\\, =,
|
e

En donde A es como se define en la Tabla 1.

La tabla 44 cubre los compuestos del siguiente tipo

En donde A es como se define en la Tabla 1.
La tabla 45 cubre los compuestos del siguiente tipo

O—A

En donde A es como se define en la Tabla 1.

La tabla 46 cubre los compuestos del siguiente tipo

En donde A es como se define en |la Tabla 1.

La tabla 47 cubre los compuestos del siguiente tipo

A\l



31

En donde A es como se define en ia Tabla 1.

La tabla 48 cubre los compuestos del siguiente tipo

En donde A es como se define en la Tabla 1.

La tabla 49 cubre los compuestos del siguiente tipo

EL

En donde A es como se define en la Tabla 1.

La tabla 50 cubre los compuestos del siguiente tipo

En donde A es como se define en la Tabla 1.
La tabla 51 cubre los compuestos del siguiente tipo

O-A

En donde A es como se define en la Tabla 1.

La tabla 52 cubre los compuestos del siguiente tipo
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En donde A es como se define en la Tabla 1.

La tabla 53 cubre los compuestos del siguiente tipo

O=—-A
I (
O

En donde A es como se define en la Tabla 1.

La tabla 54 cubre los compuestos del siguiente tipo

En donde A es como se define en la Tabla 1.

La tabla 55 cubre los compuestos del siguiente tipo

Gk

En donde A es como se define en la Tabla 1.

La tabia 56 cubre los compuestos del siguiente tipo

oH 0“‘
ks

Eiemplos Bioldgicos

Las semillas de una variedad especies de prueba se sembraron en materas en
suelos estandar. Después de un dia de cultivo (pre-emergencia) o después de 8 dias

de cultivo (post-emergencia) bajo condiciones controladas en un invernadero (a

a3
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24/16°C, dia/noche; 14 horas luz 65 % humedad), las plantas se asperjaron con una

solucion acuosa hecha a partir de la formulacion del ingrediente activo técnico en

una solucién de acetona/agua (50/50) que contiene 0.5% de Tween 20 (polietileno

sorbitan monolaurato, CAS RN 9005-64-5). ‘Luego las plantas de prueba se dejaron

crecer en un invernadero bajo condiciones controladas (a 24/16°C, dia/noche; 14

horas de luz; 65 % humedad) y se les agregd agua dos veces al dia. Después de 13

dias de pre y post-emergencia se evalud la prueba (100 = dafio total para la planta;

0 = ningln dano para la planta).

Plantas de prueba:

Lolium perenne (LOLPE), Alopecurus myosuroides (ALOMY), Echinochioa crus-gatli

(ECHCG), y Avena fatua (AVEFA).

Actividad Pre-emergencia

Compuesto | Tasag’ | LOLPE ALOMY ECHCG | AVEFA
Numero ha '
A-2 250 70 20 50 0
A-3 . 250 20 20 20 10
A-4 250. 60 20 60 20
A-5 250 30 10 40 10
A-B 250 100 60 100 30
A-7 250 80 40 60 20
A-8 250 100 40 100 30 .
A-9 250 60 20 30 0
A0 250 100 70 100 90
A-11 250 100 90 100 90
A4 250 - - 50 30 20 10
A15 250 10 0 90 0
A-16 250 0 0 0 0
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REIVINDICACIONES

1. Un compuesto de férmula |

G Rl

rR® R*

En donde

A es un arilo o heteroarilo mono- 6 biciclico que contiene una heteroatomo seleccionado
de nitrégeno, oxigeno y azufre, y que esta no sustituido o sustituido,

R' es metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, ciclopropilo, halometilo, haloetilo, vinilo, propenilo,
etinilo, propinilo, halégeno, metoxi, etoxi, halometoxi o halometoxi,

R? y R® son independientemente el uno del otro hidrégeno, metilo, etilo, n-propilo,
isopropifo, ciclopropilo, halometilo, haloetilo, viniio, propenilo, etinilo, propinilol, halégeno,
metoxi, etoxi, halometoxi o haloetoxi,

R‘i, R® R®y R’ son independientemente el uno del otre  hidrégeno, C1-Cealquilo, Ci-
Cealquilo sustituido con Ci-Caalcoxi o halogeno, Cp-Csalquenilo, Cx-Csalquenilo
sustituido con C4-Caalcoxi o haldégeno, Cp-Cealquinilo, Co-Cealquinilo sustituido con
C-Caalcoxi o halégeno, Cs-Creicloalguilo, Cs-C-cicloalguilo sustituido con C,-Csalquilo
o C4-Caalcoxi, C5-Cycic|oalquenilo, Cs-Creicloalquenilo sustituido con C4-Caalquilo o

C4-Caalcoxi, heterociclilo o heterociclilo sustituido con C4-Cjalquilo o C4-Caalcoxi, o

Ry R’ o R®y R’, junto con los atomos a los cuales ellos estan unidos forman un
espiro-carbociclilo de 5- a 8- miembros o un espiro-heterociclilo, que contienen uno o
dos heteroatomos seleccionados de nitrégeno, oxigeno o azufre, o

R®y R® junto con los atomos a los cuales ellos estan unidos, forman un carbociclilo de
5-a 8- miembroé o heterociclilo, que contienen uno o dos heteroétomps selécciohados

de nitrégeno, oxigeno o azufre, _ Gt S
Y es O, S(O),, C=0, CR’R® 0 CRR""CR'?R",

nes0,102,
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R®y RY son inaependientemente el uno del otro hidrogeno, C+-Csalquilo, C4-Cealquilo
sustituido con C4-Csalcoxi 0 haldégeno, C,-Csalquenilo, C2-Csalguenilo sustituido con
C1-Caalcoxi 0 halc')g;;eno, Cg-Csanuinild, C2-Csalquinilo sustituido con C4-Caalcoxi o
halégeno, Cs-Crcicloalquilo, Cg-Cycichalquilo sustituido con C4-Cjalquiic o Cy-
Caalcoxi, Cs-Creicloalquenilo, Cs-Creicloalguenilo sustituido con Cq-Cqalquilo o Ci-
Caalcoxi, heterociclilo o heterociclilo sustituido con C1-Caalguilo o C4-Caalcoxi, o

R® y Rg', junto con los atomos a los cuales ellos estan unidos forman un espiro-
carbociclilo de 5- a 8- miembros o un espiro-heterociclilo, que contienen uno o dos
heteroatomos seleccionados de nitrébgeno, oxigeno o azufre, y

R R' R™y R™ son independientemente el unc del otro hidrégeno, Cq-Cealquilo o

C1-Cealcoxi, y G es hidrégeno o un metal aceptablé en agricultura, un grupo sulfonio,

amonio o latente.

2. Un compuesto de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde A es fenilo, naftilo,

o un heteroarilo de 5- 0 8- miembros o un heteroarilo biciclico de 8- a 10-miembros.

3. Un compuesto de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde A esta sustituido
con halégeno, C4-Caalquilo, C4-Cshaloalquilo, C,-Caalquenilo, Co-Cihaloalguenilo, Co-
Caalquinilo, C;-Csalcoxi, C4-Cshaloalcoxi, Ci-Caalquiltio, Ci-Caalquilsulfini, Cq-
Caalquilsulfonil, C1-Cshaloalquiltio, Cy-Cgshaloalquilsulfinil, C;Cshaloalquilsulfonil, nitro,
ciano, Ciz-Cecicloalquilo, Cq-Csalquilcarbonilo, C4-Csalcoxicarbonilo, aminocarbonilo,
C;-C3 alquilaminocarbonilo di-C 4 - C 3 alquilaminocarbonilo, C 4 -C zalquilamino
carboniloxi, di- C-C ialquilaminocarboniloxi, aminctiocarbonilo, C4-C salquil
aminotiocarbonilo, C - C 3 alquilaminotiocarbonilo, C 1-C salquilcarbonilamino, C a-
C g cicloalquilcarbeonilamino, C -C4alcoxicarbonjlamino, C —C4alqui-ltiocarbonil
amino, Cj-CjalcoxiC-Cjzalquilo,, Cq-Cgalquiltio Cq-Csalquilo, Cq-
C galquilsulfinil  C - Csallquilo, C1-Cealquilsulfonit  C1-Cealquilo, C1-
C 3alquilsulfoniloxi,' C 1 - C 3 haloalquilsulfoniloxi o diC 4 - C g alquilamino sulfonilo, o 2

sustituyentes sobre los atomos de carbono adyacentes de A juntos forman un C3-

C 4 alguileno, en donde uno o dos grupos metileno opcionalmente estan sustituidos
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con haldgeno, o donde uno o dos de estos grupos metileno se han reemplazado por

oxigeno.

4. Un compuéstd de acuerdo con la reivindicacion 3, en donde A es fenilo, naftilo,
piridilo, pirazinilo, pirimidinilo, piridazinilo, benzotiaiolilo, benzoxazolilo, cinolinilo,
quinolinilo, quinazoliniio, quinoxalin'ilo 0 benzotriazinilo en cada caso sustituido con
halogeno, metilo, etilo, trifluorometilo, metoxi, difluorometoxi, triflucrometoxi, nitro o

ciano.

5. Un compuesto de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde R' es metilo, etilo,

n-propilo, ciclopropilo, halogeno o Cs-Czhaloalcoxi.

6. Un compuesto de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde R? es hidrogeno,

metilo o halégeno.

7.-  Un compuesto de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde R® es hidrégeno,

metilo, etilo, n-propil ciclopropil halégeno, halometoxi o haloetoxi.

8.  Un compuesto de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde R*, R®, R® y R” son
independientemente e! uno del otro hidrégeno, o Cq-Cealquilo, o F.R“ yR® o R®y R’
junto con los atomos a los cuales ellos estan unidos forman un espiro-
tetrahidropiranilo o un espiro-tetrahidrofuranilo, o R® y R® junto con los atomos a los

cuales ellos estan unidos forman un carbociclilc de 6- o 7- miembros.

9. Un compuesto de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde Y es O o CR®R®, en

donde R®Y R® son como se definen en la reivindicacion 1.

10. Un compuesto de acuerdo con la reivindicacion 8, en donde R® y R® son

independientemente el uno del otro hidrégeno, o metilo, o R® y R® junto con los

ax
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atomos a los cuales ellos estan unidos forman un espiro-tetrahidropiranilo o espiro-

tetrahidrofuranoilo.

11.  Un compuesto de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde A es fenilo, naftilo,
piridilo, pirazinilo, pirimidinilo, piridazinilo, benzotiazolilo, benzoxazolilo, cinolinilo,
quinolinilo, quinazolinilo, quinoxalinilo o benzotriazinlilo, en cada caso sustituido con
halogeno, metilo, trifluorometilo, nitro o ciano, R! es etilo, R y R? son hidrégeno, R* a
R” son hidrégeno, o metilo o R® y RE, junto con los atomos a los cuales estan unidos,
forman un carbociclilo de 6- o 7-miembros, Y es O o CR®R®, en donde R® y R® son
independientemente el unc del otro hidrégeno, o metilo, o Rsy R® junto con los atomos
a los cuales estdn unidos forman un espiro-tetrahidropiranilo o un espiro-

tetrahidrofuranilo, y G es hidrégeno.

12 Un proceso para la preparacion de un compuesto de formula | de acuerdo con
la reivindicacién 1, en donde G es hidr()geno, que comprende la reaccidon de un

compuesto de formula (K) | .

formula { K )

En donde Y y R' a R’ son como se definen en la reivindicacién 1 y Hal es bromo o
yodo, con un compuesto A-OH, en donde A es como se refine en la reivindicacion 1,

en presencia de un catalizador, un ligando o aditivo, 0 una base, en un solvente.

13.  Un proceso para la preparacién de un compuesto de formula | de acuerdo con
la reivindicacion 1, en donde G es hidrégeno, que comprende la reaccion de un

compuesto de formula (M)
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En donde Y y R" a R son como se define en la reivindicacién 1, con un compuesto
A-Hal, en donde A es como se define en la reivindicacién 1 y Hal es fllor, cloro,
bromo o yodo, en presencia o ausencia de un catalizador y un ligando, y en presencia

de una base, y en un solvente.

14. Una composicion herbicida, que, en adicion a los adyuvantes de formulacion que
comprende, contiene una cantidad efectiva como herbicida de un compuesto de

formula .

15. Un método para el control de hierbas y malezas en cultivos de plantas Gtiles que
comprende aplicar una cantidad efectiva como herbicida de un compuesto de formula
I, 0 de una composicidon que contiene tal compuesto, a las plantas o al locus de

éstas.
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{(37) Abstract: Compounds of Formula (1), wherein the substiiuents are as detined in claim i, are suitable for use as herbicides.
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