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FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE

PCT
I. ENTRADA EN FASE NACIONAL
1 SOLICITUD DE:
Patente de Invencién D Patente de Modelo de Utilidad
X Capitulo 1. D Capitulo 11
2 Nombre: Syngenta Limited IDENTIFICACION
Direccion: European Regional Centre,Priestley
Road, Surrey Research Park, Guildford, Surrey | C.C D NIT D
SOLICITANTE GU2 7YH, Reino Unido de la Gran Bretafia.
(71) Nacionalidad o Domicilio: Guildford, Surrey, |C.E. | |  Otro | |
Reino Unido de la Gran Bretafa
Lugar de Constitucién : Reino Unido de la Niumero
Gran Bretafia.
Teléfono: Fax:
I E-mail
3 Nombre: DILIA MARIA RODRIGUEZ IDENTIFICACION
D°'ALEMAN D
REPRESENTANTE | bireccion: Cra. 11 No. 86-53 piso 6 cC. NIT
O APODERADO CE. Otro
(74) Teléfono: 6 162051/61 Fax: 6 161889 [ [ ]
1.654. P.
E-mail: clarkemodet@clarkemodet.com.co gngmero 41.654.862 T.P. 20824

4 .| Nombre: VER HOJA ANEXA
INVENTOR (ES) | Direccion:
(72)
Nacionalidad o domicilio:
5 PCT (86)
Solicitud internacional No. PCT/EP2010/050758 Fecha 25 de enero de 2010
Publicacién Internacional No. _ WO 2010/089210 A1 Fecha 12 de agosto de 2010
6 TITULO (54) HERBICIDAS NOVEDQOSOS.
7 Clasificacion Internacional (51) CQ7C 49/753
8 Prioridad (33) Pais de Origen (32)___Fecha {31)_Numero de Solicitud
REINO UNIDO 04 de febrerc de de 2009 0901834.2

si{x| no{ ]

9 Comprobante de pago No. 11-68283 // 11-68422 // 11-65301// 11-72380

Fecha 14 de julio de 2011 // 06 de julio de 2011




10

D Comprobante de pago de la tasa de presentacion de la solicitud |

. . . . x .. | T
D Documento que acredita la existencia y representacion legal cuando el solicitante sea persona juridica

N I A

ANEXOS l

Poderes si fuere el caso ‘
Documento de cesion del inventor al solicitante ¢ a su causante '

Declaraciones Regla 4.17 (

Copia de la solicitud internacional. {(Resumen, descripcién, reivindicaciones, dibujés)
Traduccion de la solicitud internacional al castellano. (Resumen, descripcion, rei\:/indicaciones, dibujos)

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

Traduccién del examen preliminar internacional efectuado por la IPEA 3

De ser el caso copia de contrato de acceso. !

De ser el caso, documento que acredite la licencia 0 autorizacion de uso de conoclmlentos tradicionales
de las comunidades indigenas
De ser el caso, certificado de deposito del material biologico

Arte final 12 X 12 .

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

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

-—
—

|

FIGURA CARACTERISTICA 1

12

P-3042

Solicito la concesion de la patente

NOMBRE : DILIA MARIKRODRIGUEZ D’ ACEMAN

1~

iy
C.C. 41.654.882\ /} 20824
|

FIRMA:




ANEXO

INVENTORES

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

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

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

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

5.) DELANEY, John Stephen
(SYNGENTA LIMITED, Jeallotts Hill, Intemational Research Center, Bracknell Berkshire
RG42 6EY, Reino Unido de la Gran Bretafia).
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Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA Bogold D.C.. Julio 14 de 2011 - 17:01:05
RECIBIDQ DE : CLARKE MODET NI 830.008.643
*** Soporte del Pago ***
TIPO PAGO BANCQO _CGUENTA Ng PAGO FECHA PAGCQ VR PAGQO
CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 411701570 14/07/2011 92.500.000.00

*** Conceptos Pagados ™**

CANT. RENTISTICO CONCEPTO VI UNDITARIO VMV CONCERTO
1 50005-01-01 SOLICITUDES 1&%%&%% DE SOL. DE PATENTE DE 571.000.00 571.000.00
$571.000.00

SON: ""QUINIENTOS SETENTA Y UN MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***

)
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Industria y Comercio

'SUPERINTENDENCH\

RECIBO DE CAJA

No. 11 - 0068422

Bogotd D.C., Julio 14 de 2011 - 17:01:05

RECIBIDC DE : CLARKE MODET

NI 830.008.643

TieQ PAGO BANCO

*kk

“** Soporte del Pago

CUFNTA No PAGO

EECHA PAGQO VR.PAGO

CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA

(062754387 411701570

14/07/2011 92.500.000.00

CANT _RENTISTICO

*** Conceptos Pagados ***
CONCEPTO

VEUNDITARIO - Ve CONGEPTO

1 50005-01-03 CAMBIO DE MODALIDAD Y MDDIFIC:’\CIO!‘IEE N.CREACIO,

N CORRECCION A SOLICITUD
N TRAMITE / MODQFICA

118.000.00 118.000.00

SON: *™CIENTO DIECIOCHO MiL PESOS MONEDA CORRIENTE***

SUPERINTEND

nay

3
Feche; 2°PﬂTENTE‘Y
Tra ‘\ RESENTA

-00

ACION

-

—

Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogota, D.C.. Colombia

m\\\\mg\mg\\

$118.000.00

evASGR
P\ ONA

Fo\\os 195

man

Wab: www.sic.gov.ca g-mal: info@slc.gov.co  Conmulador: {571) 5870000 Fax: {571) 5870284 Linea: 018000.810165 Call Center: {57 1) 6513240

. Julio 14 de 2011 - 17:01:51
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TIPO PAGO BANCO CUENTA No PAGO FECHA PAGO VR PAGQO
RECIBO DE CA 999999999 65274 08/07/2011 507.000.00

*** Conceptos Pagados ***

CANT RENTISTICO CONCEPTO _NMrUNDITARIQ - Ve CONCEPTQO
1 50005-01-09 OTROS SERVICIOS DE PROPIEDAD 89 OTROS SERVCIOS ADMINISTRATIVOS 15.000.00 15.000.00
INDUSTRIAL 315 ODO 00

SON: ™QUINCE MIL PESCS MONEDA CORRIENTE***

Respongable: /
_**‘i - ———

e

—_—

Recibo de Caja Aplicado al Expediente No.

Sacle Gentro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,45y 10 Bogots, 0.C.- Colombia

Web: www.slt.gov.co anai: Info@sic.gov.co Conmutador: (571) 5570000 Fax: (571) 5870284 Linea: 0418000-910165 Call Ganter; {571) 6513240
. Jullo Gda 2011 - 12:44:25
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TIPO PAGO BANCO CUENTA Na PAGO FECHA PAGQ VR PAGO
CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 432287623 28/07/2011 40.700.000.00

*** Conceptos Pagados ***

o

CANT. BENTISTICO CONCFPTO M UNDITARIO  AMr CONCEPTO
1 50005-01-09 OTROS SERVICIOS DE PROPIEDAD 99 OTROS SERVCIOS ADMINISTRATIVOS 2.000.00 2.000.00
INGUSTRIAL 3000 00

SON: **DOS MIL PESOS MONEDA CORRIENTE**"

Recibo de (aja Aplicado at Expediente No.

QMERCIO
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Tra. 11 pPAT CION Fohos L
ESENTA —— —
Act. 411 PR D

Sede Centro: Carrara 13 No. 27 - 00 Pisos 3,45 y 10 Bogoté, D.G.- Colombla
Web: www.sic.gov.co  e-mai: info@sl¢.gov.co Conmutador: (571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-910165 Call Center: (571) 6513240

. Julic 28 do 2011 - 16:47:43




COLOMBIA

Carrera 1 N°86-33 Piso 6 Bogowd Cotombia Tell (37 1) 6181088 Fax {37 13 63350824 Email: info@ctarkemadel com co

PODER

Yo (nosotrps). abajo Hvmante(s)

Clawe Doushi ngl
cunaun fiuestro) canacler de representaniel sy legales de
Synpanrts Liroiad)
una sociedidd orgaizada v existente de acuerdo cou las feyes de

Tnolatera | Gakns
v en actual cttphmmento de e olyew social, con domiciho en

Beaokna i, Bagkshiaa, Kaing Uniclo.

por el presenie matrusentn confiero (eonterimeos) poder especiat a favor
de DILIA MARIA RODRIGUEZ DYALEMAN. con Cédula  de
Cadadinmg No. 31 634 8582 de Bogold, v p 20824y CLAUDIA
LLCIA CARD RAMIREZ. con Cédubs de Ciudadania No A0 017 374
e Funga, y o 36448, con domicilio oo Bogotd, Cotombia, para que
dewgndo en su eeeden e pombre ded (de fad otorgamie le (fa) representen
e cuptquiar entdad, mnonidad o personi, especialinenie ante las dal
vrden Adnvmairative, Contencionsg Admnmsinnve, Judicial, Tribunates
de Arbiiamentu v'o coalguier oo e looreloenie o los siguientes
asuntas

by Sahicitar, amutar, ubigner v egistrar cuadguiens de las modalidades
do repiedad fndustial, wics come patentes de mvencidn, modelos de
utilidaed  deios mdostrales sinedades segetales. macas. e,
nornhres voenseiis comarciales s oderommanmes de erigen. asi come
sus runovdCiones.  eoiregas tanslerencias cambios de pombie vie
donncrlio contiatos v licencis

Ty Sehciw. wanutin obiener v oo resstin derechos de auor, ea
cudlyuier de sus presaitaciones s como ke proleceion de seeretas
industiirles v knew-hos .

3) Subizien | tamitie, pbienu v QIS regIsies Sanilanes, permisos
viy hoencias de TunciosBniento, ash como SUS ISOVECINS o promrogus,
Iranstercncias. cambies de nomibne wo domicilio. contratos v licencias,

4) Ejmeer acciones de opesicién, ohservacion, icelamos, reconsideracion,
ieposiesn, apelacion,  cancelacin admunstratvs o judiciad, nulidad,
proteccitn ab conswmidor, concesion de licencias, proteccion de secretos
industriales vy demds acciones v orecursos relacionados con derechos
denvados de 1os agunios ariba indicados y en contea de [a compelencia
desleal, acciones derivaclas de la aluencion o explotacion de licencias,
ceiones de indenwnizacion de perjuicins. También podra(n) intesvenir €n
juicios civiles. comerciales, penales, contencioso-adimimstrativos, tutelas
y de policia. on acciongs o juicios promovidos por el (lay mandante o cen
contra el {ella} ’

53 Registrar nonibies de domunio anie la enbdad competenie.

6) En el sjercicio de este maadato fos mandatanos amiba mencionados
quedan facultados para conciliae, cancelar, transigiv, comprometer en
arbvitros, desisti, recibir y wmar posesion de la cosa objeio de litigio y
renunciar o desistur a derechos concedidos o en curso de concesion,
admiin los hechos del proteso.

7) Ratilicar o o Ya agencia nficiosa

8) Asi misme laculto (facullamos) & los mencionados apoderados para
recibin nouficaciones y designar apoderados judiciales o extrajudiciates,
sustituir ¢l presente poder y revocar las sustituciones que hicieren.

Dadto y firmado en

alos dias de

C\_CLLL&L_)\Du NG/

Fivma / signatura

Clare DOWLING, Authorised Signatory, Syngenta Limited

POWER OF ATTORNEY

[ {we}, the undersigned - Clare DOWLING
legal representetive(s) olt- SYNGENTA Limited
an organizavon existing under the laws oft- England & Wales

aned i pmesent execulion of 18 business activity. domiciled at - Biackuell,
Rerkshive, Linted Kingdom

do hereby grant POWER OF ATTORNEY to DILIA MARIA RCDRIGUEZ
D'ALEMAN, identilication card No. 41.634 882 of Bogota, and 1p 20824 and
CLAUDIA LUCIA CARQ RAMIREZ. tp. 306448, identihcation card No
40017 374 of Tunja, residing - Bogoiad, Colombia, to act sy the tmdes of then
appoiniment i hehall of grantor belove any entity, autharity and/on natwsal o
juridical porsou, specially  befwe those Administeative,  Adinistiative-
Contentions, Judicial, arbitvation counts. andfor any other, W all manees
concerning the following:

Iy Ta apply, process, obtam andfos regaster any ol tie modaliwes of Indusiid
Property. such as: Matents of Invendon, Uttty Models Dessgas. plant
vimeties, Marks, Slogans, Trade Mumes and cinblenms and appellaions ol
Origing s well as then renewals, a
dumieile, agreements and lizenses

1Y Fo epply. process, obtain andfor register copyrighis ol uny kind as well as
protection of ndustiial secrets or know-how

3) To apply, pmeess, obtain ancfor 1egisicr sanitary 1cgistiations, operating
awhorizations andfor hcenses, as well as e rescwals o assighments,
changes of name and/or domigite, agreements and licenses.

4) To bring actions of opposiion. abservations, clatms, reconsidecation. appeal
oy legal remedics, cancellations, nullity, protection o the consumer, granting
of licenses. prolection ol bade scerets and cther acuons celatee) with rights
derived [rom Lhe above- mentioned matters and against the unfan competition,
actions resulting {rom the obtaining or exploitation of licenses, recovering
damages actions. They can also intervene or participate in Civil, Commercial,
Criminal  or Conleghious-Administrative  Trials, the actions for writ
mandamus, police agibns: in actions, lawsuits or litigations instituted by the
grantor or against hi
3) To register doma
6} To the elfect ol
concihiate, cancel

(a RRSSERITOL O 3

wments, changes of neme andios

names before the competent enlity.

us mandale the above-named proxy are empowercd 10!
s :l‘ jlration, withdraw and o receive and

el Lo et

bjet and warve or renounce the rights
L}he lacts of the case.

boed atormeys with powers Lo receive
¢ extrajudicial atlomeys, substilte

1 sustitutions. q,

on this 27th day of July 2009




CERTIFICADO NOTARIAL
(Considy ¢l suticitete os SOCIEDAT)

t'nderes otonpidaos e Bl Sabado, Estadns Uindlog, Mesica v Venezugla)

A los dias del mes de du

el Notario gue susenibe DA FE de yue

(nmuhu dufa |)L|x(nm yue fivina ol poderi

mavor de edad y donucihade e
. . _ firma de su puno

y letra el documenta que antecede.
2 Conoce af (# la) olorganic 3 que esie {a) oSt legaiments capAtitide

paa ¢l vlargamicnio
s

VORI otorgante ha lsmado el relenda decnnento o osue caracter
LIL mam—n e e mim mmmmmlt = mmAtmme e m—tma— e aimwn -
de la puannu ridica e
Lo eada personi oridies conoserle en

e _ . ~ Cestd o degalingnic
constituida, gue bene aetahineate
enstenern bewal v e o acte pann b ol s ha vlowgide esie
poder esk comprendido entie Jus gue constioyen u uhjeto secrl
3R etmganie nene clechvaniite B igproseniaeion que eslenli iy

esta ws legitina v gue esio Boulado paromorg cale Pendet
G las gosetsores cortbicaciones e los panios 3020 3 me constm posguy

he wnthe ol esta Toe dogomenios aut@ntivine

Wotario Pubheo

NOTA A continuacidn de o anterion,
autenticar 1a firma del Notano Publico

oI Consul de Colombia debe

CERTIFICADY  NOTARIAL  (Coandn ol golicitante g8
INDIV I
A fos dias del mes de de

. el Noturio que suseribe DA FE de que:

. {nombre de la persona gue fioma el poder)
w
mayar de celad y domiciliado

Firniy ©n su presencia
el documenio que amiccede, conote ! olargaile
tegalinente capacilado para el ot gamiento

¥ qUE esle estad

Motario Piblizo
NOTA A conlinuacion de lo anterior, ¢l Consul de Colombia debe
avienticar la firma det dMotario Pabhico.

Pars tados los demas paises el Seior Chnsal e Colombin o aute
quicn se sfarguc. debe expedic una ceetilieacion dejando constngia
1) de Ia cxistencia legab de ba sociedad. 1) de que esta cjerce
actuabmente s ohjelo socizl, y 3) de que la per§ona n pevsonas quc
olorgan ¢l poder estin Faenltadas para hacerlo, dejando

constancin asi mismo de gue tuve a la vista fas praebas que aceediten
talkes circunstanciag,

LEGALIZACION PO EL
G IO ABPOSTH L

CONSUL DI COLOMEBIA

NOTARIAL CERTIFICATE

{ When the apphicant is 1 CORPORATION)
Poveers oF atoruy granted in | Salvadm, Mexico US A and Veneruela)
This ‘;Lf- day ol J\)‘L-T LOQ‘T .
the undersipaed Notary CERTIFIES that

P C,tny'rfL_L Db{,u t—-l'.NC[

thaie of Ui person wlin signs the power o .M(nnw}

ol legal

e GL )
Im{,[,omn document

2. The grantos 15 16 him peisonally known and that he/she has legal capacily 16
ceule the docunient

5 The wanlor has , executed e Torepming dociment e Tus capacuy
o___ A dhemaed_ .-eé,.,mm—m

ol'the jun(hcal person _SAWQ\}Q_-_L__& s Y A L \'\“‘ 5 .

age und e donnciled

__sei fusdiond onthe

4 The  mentioned uricheal with

N _{,IU( - ANTD

I (lulvtumnnzui has aclual legal ext dence wsnl fhal the purposes [or wingh
the power ol attorney 15 granted ave withing the Stope oF il corpiaic putposes

person placy ol bustness

SoThe ganler his n et the eelered guahty and hal Iy
representicnan s legal and thay JEshe s cinpowared i gean s prenwe

of stiwmey
&1 have hased ihe ahovgeertlications 3.3 and 3 onthe authente doctmens

wligh 1or such pt@hihnwd e
: L r
—— / _ ! >M HARD GARETH GRIFFITHS

Notary fatilic SOI!CHO! & Motary Public
1 Frias 5, Heading
NOTA® Then the Colombian Consul must legaliee the :EN@L{J"\NQL Notavy

Mublic.

NOTARIAL
INDIVIDUALS)

CERTIFICATE

Whin

the applicant s an

On this day of
ihe undersigned Nowary CERTIFIES that

Pid signed i his presence the  loregoing
dacufug ing vand that hefshe has legal
Py pr
capleis 13& &
f’ q‘.

> -

|Lhc signature of the Notavy

IFoe 4l

; before who it is pranted
must i\

drence of the corparation,
;w .mc‘mnpllslmtl ‘v) that

'B“ 3.

circnmstances were exhibited (o Inm.

LEGALYZATHON
APOSTILLE

RY CTHE  COLOMBIAN  CONSUE OR O BY



APOSTILLE
{Hague Canvenuon of 3 Netuber 1961 7 Convention de [.a Haye du 5 uctobre 1961)

UNTTED KINGDON OF GREAT BRITAIN AND NORTHERN [RELAND

i Counuy. Loned Kigdon of Great Brtam and Northenn Ireland
Pays™ Rovianme-Um de Crande-Bretagne o d'irlande du Nord
Tlis public document s Le présent acte public

2. Hus been signed by Riclard Gareth Griffishs

A 8tE signé par

3 Acung i the capacity of - Nota ry Puhlic
agissant cn qualité de

q Rears the seal/stanp of The Said Noiary Puhblic
cst revell du sceau/timbre de

Cenified/Allesié
5. at London/a Londies 6 thefle 06 August 2009

7. Coreign and Commonwealth AfTairs /
MAfTaires Clrangéres et du Cammonweatth

5.

9. Stamp:

J Hibbert

~

timmbie:

For the Seeveiary of Swene 7 Pour fe Secrétare o Eient

H this document is to be used in 2 conntry which is ot party to the Hague Canvention 0f 5 Ociaber
1961, it should be presented (o the cousular section of the anission representing thas couniry An
apostitle i legatisation certificate only confiring thar e signate, seal o slamp on the document is
genuine i does not mean that the coniems of the document are corr
Commonwealih Office approves of the conizils

ect ar that the Forewen & ’




5.

Traduccion olicial hecha por Jimena Escobar Uribe, traductora e inlérprete oficial segin
resolucion No. 0369 del Mimisterio de Justicia, del documento legalizado mediante {a
APOSTILLA No. 1238315 de 6 de agosto de 2009 expedida en Reino Unido de Gran

Bretaiia, el cual corresponde a un documento de poder otorgado por la sociedad
SYNGENTA LIMITED, organizada y existente de acuerdo con las leyes de Inglaterra y

Gales, domiciliada en Bracknell, Berkshire, Gran Bretana y certificacion notarial, ambos
en inglés con idéntico texto en espaflol, razén por la cual no se hace su traduccion,

Documento de poder firmade el 27 de julio de 200° por Clare
Dowling,

firmante autorizada de Syngenta Limited. Sello
Certificado notarial expedido el 28 de
legalizado por sello notarial v
Sello:

julio de 2009
flrma.

Richard Gareth Griffiths, abogado y notario publico,
Friar St., Readiag, Inglaterra.

APQSTILLA

(Convencion de la liave de 5 de octubre de 1261)

=
Reinco Unido de la Gran

Bretana e Irlanda del Norte

Pais: Reino Unido de la Gran Bretaiia

Este documento publico

e Irlanda del Norte

Ha sidc firmado por Richard Gareth Griffiths

Actuancdo en su calidad de Notario Publico

Lleva el sello/estampilla de Dicho Notarioc Puablico

CERTIFICADO

Smo; Not

ota LG

En Londres 6.

J

£

sk

o Ipléipreie QOlcial

Traductor &
Resolucién Mo 034
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Resumen:

Compuestos de la Fdérmula

En donde los sustituyentes que son como se define

reivindicacidén 1, son adecuados para uso comec herbicidas.

en

la
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HERBICIDAS NOVEDOSQOS

La presente 1invencidén se relaciona con ciclopentanodionas
herbicidamente activas, novedosas, y derivados de las mismas, con
procesos para su preparacidn, con compesicicnes que comprenden
aguellos compuestos, y con su uso en el control de maleza,
especialmente en cultiveos de plantas utiles, o en la inhibiciédn

del crecimiento indeseado de la planta.

Se describe ciclopentancdionas que tienen accién herbicida, por

ejemplo, en la WO 01/74770, WO 96/03366 y U54283348.

Ahora se han encontrado ciclopentanodionas novedosas, y derivados
de las mismas, gque tienen propiedades herbicidas y de inhibicidn

del crecimiento y.

La presente invencidén de acuerdo con lo anterior se relaciona con

compuestos de la Férmula I

en donde
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A es un arilo o hetercarilo mono o biciclico gue contiene un
heteroatomo seleccionade de nitrdgeno, oxigeno y azufre, y que se

sustituye 0 no se sustituye,

R' es metilo, etilo, n-propilo, isopropile, ciclepropilo,
halometilo, halecetilo, wvinilo, propenilo, etinilo, propinilo,
haldgeno, metoxi, etoxi, halometoxi o haloetoxi,

R° v R’ son independientemente uno del otro hidrégeno, metilo,
etilo, n-propilo, isopropilo, ciclopropilo, halometile,
haloetilo, wvinile, propenilo, etinile, propinilo, halégeno,

metoxi etoxi, halometoxi o haloetoxi,

rRY, R®, RS, y R’ son independientemente uno del otro hidrégeno,

haldgeno, alquilo C;-Cg¢ opcionalmente sustituido, cicloalquilco Cs-

Cq opcionalmente sustituido, alguenilo C,-Cs opcilonalmente
sustituido, cicloalguenilo Cs—Cy opcionalmentei sustituido,
alguinilo Co-Cs cpcionalmente sustituido, alcoxi C1-Cg
opcionalmente sustituido, cicloalguiloxi C3-Cq7 opcionalmente
sustituido, alquiltio C1-Ce cpcionalmente sustituido,

alquilsulfinilc C;-C¢ opcionalmente sustituido, alguilsulfonilo
C1-Cg opcionalmente sustituideo, arilo opcionalmente sustituido,
ariloxi opcionalmente sustituido, ariltic opcionalmente

sustituido, arilsulfinilo opcionalmente sustituido, érilsulfonilonj

\
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opcionalmente sustituido, heterociclilo opcionalmente sustituido,
heterocicliloxi opcionalmente sustituido, heterocicliltio
opcionalmente sustituidoe, heterociclilsulfinilo opcionalmente
sustituido, heterociclilsulfonilo opciconalmente sustituido,
hetercarilo opcionalmente sustituido, hetercariloxi opcicnalmente
sustituide, hetercariltio opcionalmente sustituido,
hetercarilsulfinilo opcionalmente sustituido, heteroarilsulfonilo
opcionalmente sustituido, ciano o amino opcionalmente sustituido,
o R" v R, o R® y R” junto con los 4tomos a los que éilos se unen
forman un carbociclilo o heterociclilo saturado o no saturado
opcionalmente sustituido que contiene uno o dos hetercatomos
seleccionados de nitrégeno, oxigeno o azufre; o R° Y RG, junto
con los Atomos a los gque ellos se unen forman un carbociclilo o
heterociclile saturado o no saturado opcionalmente sustituido que
contiene unc o dos heteroatomos seleccionados de nitrégeno,
oxigeno o azufre, y <cuye carbociclile se puede puentear
adicionalmente mediante algquidiile C;-C; opcionalmente sustituido

o mediante oxigenc, y

G es hidrégeno o un metal agricolamente aceptable, sulfonio,

grupo protector o© amonio.

En las definiciones de sustituyente de los compuestos de la

férmula I, cada grupo funcicnal alquile solo o como parte de un

\M
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grupo mas grande (tal como alcoxi, alquiltio, alcoxicarbonilo,
alquilca;bonilo, alquilaminécarbonilo, dialguilaminocarbonilo} es
una cadena recta o ramificade y es, por ejemplo, metilo, etilo,
n-propilo, n-butilo, n-pentilo, n—ﬁexilo, isopropilo, n-butilo,
sec-butilo, isobutilec, terc-butilo o. necpentilo. Los grupos
alquilo son de forma adecuada grupos alquilo C;-Cg, pero son
preferiblemente grupos alquilo C;-Cy; o alquilo Ci-C;, vy, méas

preferiblemente, grupos alquilo C;-Cs.

Cuando estédn presentes, 1los sustituyentes opcionales en un Jgrupo
funcional alguilo (solos o como parte de un grupo mas grande tal
como alcoxi, alcoxicarbonilo, alguilcarbkonilo,
alquilaminocarbonilo, dialquilaminocarbonilc) incluyen uno o mas
de halégeno, nitre, cianc, <cicloalquile C3-C; (en si mismo

sustituidoe opcionalmente con alguilo C1-Ce o haldgenco),

cicloalguenilo Cy;-C; (en si mismo sustituido opciconalmente con
algquilo C;-C; © haldgeno), hidroxi, alcoxi C;-Cyp, alcoxi ;-
Cipalcoxi (C1-Cig), trialgquilsililo (Ci-Cs)alcoxi (C31-Cg¢), alcoxi

C1-Ce-carbonilalcoxi (C1-Cig), halcalcoxi Ci-Cio, arilalcoxi (Cy-Cy)
(en donde el grupo arilo se sustituye opéionalmente),
cicloalguiloxi C3-C; {en donde el grupo cicleoalguilo se sustituye
opcionalmente con alguilc C;-Ce¢ © haldgeno), alqueniloxi C3-Cio,
alquiniloxi C3-Cyg, mercapto, alquiltio C;-Cyg, haloalguiltio C;-

Ci0, arilalguiltio (C;-C4) (en donde el grupo arilo se sustituye
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opcionalmente), cicloalquiltic  C3-Cy (en  donde el grupo
cicloalquilo se sustituye opcionalmente con alquilo C;-Cg o©
halégeno), trialquilsilil (C;-Cylalguiltio (C;-Cg), ariltio (en
donde el grupo arilo se sustituye opcionalmente), alquilsulfonilo
C1-Ce, haloalquilsulfonilo C1-Ce, alquilsuifinilo C1-Ce,

haloalquilsulfinilo C;-C¢, arilsulfenilo (en donde el grupo arilo

se sustituye opcionalmente), trialquilsililo (C1-Cs),
arildialguilsililo (Ci1-C4) ., algquildiarilsililo {C1-C4),
triarilsililc, arilalquiltio (C1-Cq)alquilc {C1-Cyq),
ariloxialquilo (C;-C4), formilo, alquilcarbonilo C;-Cig, HO2C,

alcoxicarbonilo C;-Cig, aminocarbonile, alquiloaminocarbonilo C;-
Ce, dif{alquilo C;-Cg)aminocarbonilec, N-(alquilo C;-Ci)-N-(alcoxi
C1~Ci)aminocarbonilo, alquilocarboniloxi C;-Cg, arilcarboniloxi

(en donde el grupo arilo se sustituye opcionalmente),

dialgquilaminocarboniloxi (C1-Cg), alquiloiminoxni C1-Cs,
algueniloxiimino C3-Cg, ariloxiimino, arilo ({(en si mismo se
sustituye opcionalmente), hetercarilo (en si mismo se sustituye
opcionalmente), heterociclilo {en g1 mismo sustituido

opcionalmente con alguilo C;-Cs o haldgeno}, ariloxi (en donde el
grupo arilo se sustituye opcionalmente), heteroariloxi, en donde
el grupo heteroarilo se éustituye opcionalmente),
heterociclilooxi (en donde el grupo heterocicliloc se sustituye
opcionalmente con alquilo C;~Cg¢ o halédgeno), amino, alguilamino

C1-Cs, dialguilamino (C1-Cg) ., alquilcarbonilamino C1-Cs, N-

Y,
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alquilcarbonil {C,-Cg) -N-alquilamino {C1-Cs), alquenilcarbonilo
C2-Cg, alquinilcarbonilo C,-Cg, alqueniloxicarbonilo C3—-Cs,
alguiniloxicarbonilo C3-Cg, ariloxicarbenileo (en donde el .grupo
arilo se sustituye opcionalmente) y arilcarbonile (en donde el

grupo arilo se sustituye opcionalmente).

Los grupos funcionales algquenilo y algquinilo pueden estar en la
forma de cadenas rectas o ramificadas, y los grupos funcionales
alquenilo, cuando sea apropiado, puede de ser de la configuracién
(E)- o (Z)-. Ejemplos son vinilo, alilo y propargilo. Los grupos
funcionales alquenilo y algquinilo pueden contener uno o© mas
enlaces dobles y/0 triples en.cualquier combinacién. Se entiende,

gue se incluyen alenilo y alquilinilalquenilc en estos términos.

Cuando estan presentes, los sustituyentes opcionazles en alquenilo
o alguinilo incluyen agquellos sustituyentes opcionales dados

anteriormente para un grupo funcicnal alquilo.
Haldgenc es fluor, cloro, bromo o yodo.

Los grupos haloalquilo son grupos algquilo gue se sustituyente con
uno o mas de los- mismos o diferentes &atomos de haldgeno y son,
por ejemplo, CF;, CFCl, CF;H, CCIl;H, FCH,, CI1CHz, BrCH;, CH;3;CHF,

(CH3) ,CF, CFaCH; o CHF2CHa. ' \/x
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En el contexto de la presente especificacidén el término "arilo”
se refiere a sistemas de anillo que pueden ser mono-, O
biciclicos.. Ejemplos de tales anillos incluyen fenilc y naftilo.

Un grupe arilo preferido es fenilo.

El término “hetercarilo" preferiblemente se refiere a un sistema
de anillo aromatico que contiene por lo menos un heteroatomo y
gque consiste de un unico anillc o de dos anillos fusionados.
Preferiblemente, los anillos unicos contendran hasta tres y los
Sistemas biciclicos hasta cuatro heteroatomos que se
seleccionaran preferiblemente de nitrdgenc, oxigeno y azufre.
Ejemplos de tales grupos incluyen furilc, tienilo, pirrolilo,
pirazolilo, imidazolilo, 1,2,3-triazolilo, 1,2,4-triazolilo,
oxazolilo, isoxazolilo, tiazolilo, isotiazolilo, 1,2,4-
oxadiazolilof 1, 3,4-oxadiazolilo, 1,2,5-oxadiazolilo, 1,2,3-
tiadiazolile, 1,2,4-tiadiazolilo, 1,3,4-tiadiazolilo, 1,2,5-

tiadiazolileo, piridile, pirimidinile, piridazinile, pirazinilo,

1,2,3-triazinilo, 1,2,4-triazinilo, 1,3,5—triazinilo,
benzofurilo, benzisofurilo, kenzotienilo, benzisotienilo,
indolilo, isoindolilo, indazolilo, ‘benzotiazolilo,
benzisotiazolilo, benzoxazelilo, benzisoxazolilo,
benzimidazolilo, 2,1,3-benzoxadiazol, quinolinilo,
isoquinolinilo, - cinnolinilo, ftalazinilo, quinazolinilo,

\D
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quinoxalinilo, naftiridinilo, benzotriazinilo, purinilo,

pteridinilo y indolizinilo.

El término “hetercciclilo” preferiblemente se ref;ere a sistemas
de anillo no aromdticos preferiblemente monociclicos o biciclicos
gue contienen hasta 7 atomos que incluye uno Q0 mas
(preferiblemente uno o dos) heteroatomos seleccionados de ©C, S vy
N. Ejemplos de tales anilles incluyen 1,3-dioxolano, oxetano,
tetrahidrofurano, morfoline, tiomorfolin y piperazina. Cuando
estan presentes, los sustituyentes opcionales en heterociclilo
incluyen alquilo C;-Cs y haloalguile Ci-C¢ asi como también
agquellos sustituyentes opcionales dados anteriormente para un

grupo funcional alquilo.

Cicloalquilo incluye preferiblemente ciclopropilo, ciclobutilo,
ciclopentile y ciclohexilo. Cicloalquilalguilo es preferiblemente
ciclopropilmetilo. Cicloalquenilo incluye. preferiblemente
ciclopentenilo y ciclohexenilo. Cuando estan presentes, los
sustituyentes opcionales en cicloalquile o cicloalquenilo
incluyen alquile C;-Ci asi como también aquellos sustituyentes

opcionales dados anteriormente para un grupo funcional alguilo.

Los anillos carbeociclicos (carbociclilo) incluyen grupos arilo,

cicloalquilo o carbociclicoes, y grupos cicloalguenilo.



Cuando estan presentes, los sustituyentes opciohales en arilo,
heteroarilo y carbociclos se seleccionan preferiblemente
independientemente, de haldgeno, nitro, ciano, rodano,

S isotiocianato, algquilo C;1-Cg, halcalgquilo Ci-Ce, alcoxi C;-
Cesalquilo (Cl—Ce)., alquenilo C;-Cs, haloalquenilo C;-Cs, alquinilo

W C,-Cg, cicloalquilo C3-C; (en si mismo sustituido opcionalmente
con alguilo C;-Cg o haldgeno), cicloalqueniloc Cs-7 (en sl mismo

sustituido opcionalmente con alquilo C;-C¢ o haldgenc), hidroxi,

10 alcoxi Cl;-Cm, alcoxi C;-Cipalcoxi (C1-Cyo), trialgquilsilil (C;-
Cilalcoxi {C1-Cg¢), alcoxi Ci;-Cgcarbonilalcoxi (Ci~Cig), haloalcoxi
C1-Cqo, arilalceoxi (C;-Cs) (en donde el grupo arilo se sustituye
opcionalmente con haldégeno o alquilo C;-Ce), - cicloalquiloxi C3-Cy

(en donde el grupo cicloalguilo se sustituye opcionalmente con

5~ 15 alquilo C;-C¢ ¢ haldgeno), algueniloxi C3-Cio, algquiniloxi Ci-Cio,
mercapto, alquiltio C;-Cjp, haloalguiltic C31-Cio, arilalquiltio
(C1-Cs), cicloalguiltio C3-C; (en donde el grupo ciclcalguilo se
sustituye opcionalmente con alquile Ci1-Cs o haldgeno), tri{Ci-C4)-
alquilsililaléuiltio {C1-Cs), ariltio, alquilsulfonilo C;-Cs,

20 haloalquilsulfonilo‘ C1-Cg, alqguilsulfinilo C1-Ce,
haloalguilsulfinilo C1-Cs, arilsulfonilo, trialquilsililo (C1-Cs),
arildialqui_lsililo (C1-C4) alquilc Cy-Cqdiarilsililo,
triarilsililo, alquilcarbonilo C;-Cio, HO2C, alcoxicarbonilo C;-

Cis, aminocarbonilo, alguiloaminocarbonilo C;-Cg, di(alguile Ci-

/LO
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Cs) —aminocarbonilo, N-{alqguilo C:=C3)-N-(alcoxil Ci-
Csy)aminocarbonilo, alquilocarboniloxi C1-Ce, arilcarboniloxi,
dialguilaminocarboniloxi{C;-Cg¢), arilo {en si mismo sustituido
opcionalmente con algquilec C-C¢ o haldgenc), hetercarilo {(en si

mismo sustituido opcionalmente con algquile C;-Cs © haldgeno},
heterociclilo {en si mismo sustituido opcionalmente con algquilo
C;-C¢ o halégeno}, ariloxi (en donde el grupo arilo se sustituye
opcionalmente con algquilo C;-C¢ o halodgeno), hetercariloxi en
donde el grupo heteroarilo se sustituye opcionalmente con alquilo
C1-Cs © haldgeno}, heterociclilooxi (en donde el grupo

heterociclilo se sustituye opcionalmente con alquile C;-Cs ©

haldgeno), amino, alquilamino C;-Cg, dialgquilamino (C1-Cs),
alguilcarbonilamine C;-Cg, N-{Ci-Cg)alquilcarbonil-N-alquilamino
(C1-Cg¢), arilcarbonilo, (en donde el grupo arilo se sustituye en

si mismo opcionalmente con haiégeno' o alquilo C;-C4) o dos
posiciones adyacentes en un sistema arilo o heterocarilo se pueden
ciclizar para formar un anillo carbociclico o heterociclico de 5,
6 o 7 miembros, en si mismo sustituido opcionalmente con haldgeno
o algquilo C3-C4. Los sustituyentes adicionales para arilo o
heteroarilo incluyen arilcarbonilaminc (en donde el grupo arilo
se sustituye por alquilo C;-Cs¢ o halégeno), alcoxi (Ci-
Ce)carbonilamino, alcoxi (C1=Cg) carbonil-N-alquilaminc (C1-Cs)
ariloxicarbonilamino {en donde el grupo arilo se sustituye por

alquile C;-C¢ o halégeno), ariloxicarbonil-N-alquilamino (Cy-Cs),

A
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(en donde el grupc arile se sustituye por alquilo C;-Cs o©
halégeno), arilsulfonilamino (en donde el grupo arilo se
sustituye por alquilo C;-C¢ © haldgeno), arilsuifonil-N-
alguilamino (C;-C¢} (en donde el grupo arilo se sustituye por
alguilo C;-C¢ o haldgeno), aril-N-algquilamino (C;-Cs) (en donde el
grupo arilo se sustituye por alquilo C;-C¢ o haldgeno), arilamino
{en donde el grupc arilo se sustituye por alquilo C;-Cs o
halégeno), heteroarilo amino {en donde el grupo heteroarilo se
sustituye por alquilo C;-Cs o haldgeno), heterocicliloaminoc {en
donde el grupo heterociclilc se sustituye por alquilc C;-Cs ©
haldégeno}, aminocarbonilamino, alquilaminge C;-Cgcarbonilamino,
dialgquilamino (C1-Cg)carbonilamino, arilaminccarbonilamino en
donde el grupo arilo se sustituye por alquilo C;-Cs o haldgeno),

aril-N- alguilamino (C;-Cg)carbonilamino en donde el grupo arilo

se sustituye por alquilo C;-C¢ o haldgeno), alguilamino C;-
Cgcarbonil-N-alguilamino (Cy-C¢), dialguilamino (C;-Cg)carbonil-N-
alguilamino (C;-Cg), arilaminocarbonil-N-alquilamino (C;-Cg) en

donde el grupc arilo se sustituye por alguilo C;-C¢ o haldgeno) y
aril-N-alguilaminoc (Cl—Cg)carbonil—N—alquilamino (C1-Cg) en .donde

el grupo arilo se sustituye  por algquilo C;-Cg o haldgeno).

Para los grupos heterociclilo sustituidos se prefiere que unc o
mas sustituyentes se seleccionen independientemente de haldgeno,

alquilo C;-Cs, haloalgquilo C;-Cg, alcoxl C;-Cg, €;-Cshaloalcoxi,

1T
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alquilo Cl—Cstio, alquilsulfinilo C;-C4, alquilcsulfonilo C;-Cg,
nitro y ciano. Se entiende gue los sustituyentes dialquilamino
incluyen aquellos en donde los grupos dialquilo junto con el
dtomo N al cual ellos se unen forman un anillo heterociclico de
cinco, sels o siete miembros que puede contener uno o dos
heteroadtomos adicionales seleccionados de O, N o S y gque se
sustituye opcioﬁalmente por unc o dos seleccionados
independientemente de grupos alguile C;-Cg. Cuando los anillos
heterociclicos se forman al unir dos grupos en un &tomo N, los
anillos resultantes son de forma adecuada pirrolidina,
piperidina, tiomorfolino y morfolino cada uno de los cuales se
puede sustituir por uno o dos seleccionados independientemente de

grupos alquilo C;-Cs.

La invencidén también se relaciona con las sales agricolamente
aceptables cuyos compuestos de la Férmula I son capaces de
formarse con metal de transicidn, metal &lcali y bases de metal
alcalinotérreo, aminas, bases de amonio cuaternario o bases de

sulfonio terciario.

Entre los formadores de sal de metal de transicién, metal alcalil
y metal alcalinotérreo, se debe hacer especial mencidén de 1los

hidréxidos de cobre, hierro litio, sodio, potasic, magnesio vy

1%
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calcib, y preferiblemente los  hidrdxidos, bicarbonatos vy

carbonatos de sodio y potasio.

Ejemplos de aminas adecuadas para la formacidn de sal de amonio
incluyen amoniaco asi como también alguilaminas C;-Cig primérias,
secundarias \Y terciarias, hidroxialquilaminas Ci1-Cy4 y
alcoxialquil-aminas C;-C4, por ejemplo metilamina, etilamina, n-

propilamina, isopropilamina, los cuatre isdmeros butilamina, n-

amilamina, isoamilamina, hexilamina, heptilamina, octilamina,
nonilamina, decilamina, pentadecilamina, hexadecilamina,
heptadecilamina, octadecilamina, metiletilamina,
metilisopropilamina, metilhexilamina, metil—nonilamina,
metilpentadecilamina, metiloctadecilamina, etilbutilamina,
etilheptilamina, etiloctilamina, hexilheptilamina,

hexiloctilamina, dimetilamina, dietilamina, di-n-propilamina, di-

isopropilamina, di-n-butilamina, di-n-amilamina, di-isoamilamina,

dihexilamina, diheptilamina, dioctilamina, etanolamina, n-
propanclamina, . isopropanolamina, N, N-dietanolamina, N-
etilpropanolamina, N-butiletanclamina, alilamina, n-but-2-

enilamina, n-pent-2-enilamina, 2,3-dimetilbut-2-enilamina, dibut-

2-enilamina, n-hex-2-enilamina, propilenodiamina, trimetilamina,

trietilamina, tri-n-propilamina, tri-isopropilamina, tri-n-
butilamina, tri-iscbutilamina, tri-sec-butilamina, tri-n-
amilamina, metoxietilamina y etoxletilamina; aminas

rb\)\
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heterociclicas, por ejemplo piridina, gquinolina, isoguinolina,

morfeline, piperidina, pirrolidina, indolina, guinuclidina vy
azepina; arilaminas primarias, por ejemplo anilinas,
metoxianilinas, etoxianilinas, o-, m— y p-toluidinas, fenileno-

diaminas, benzidinas, 'nmaftilaminas y o-, m- y p-cloroanilinas;
pero especialmente trietil-amina, iscpropilamina y di-

isopropilamina.

Las bases de amonic cuaternarias preferidas adecuadas para la
formacién de sal <corresponden, por ejemplo, a la fdérmula
[N(Ra Ry Rc Rg) JOH, en donde Ry, Rb, Re ¥y Ry son cada uno
independientemente de los otros hidrdgeno, alquilo C;-C4. Se
pueden obtener bases tetraalquilamonio adecuadas adiclonales con
otros aniones, por ejemplo, mediante reacciones de intercambio de

anién.

Las bases de sulfonio terciarias preferidas adecuadas para la
formacién de sal corfesponden, _por ejemplo, a la férmula
[SRe.R¢R4]OH, en donde Re, R y Ry son cada uno independientemente
de los otros algquilo C;-C4. Se prefiere especialmente hidrdxido
de trimetilsulfonio hidroxide. Se pueden obtener bases de
sulfonio adecuadas a partir de la reaccidén de los tioeteres, en

particular dialquilsulfuros, con alquilhaluros, seguido por
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conversidén en una base adecuada, por ejemplo un hidrdéxido,

mediante reacciones de intercambic de anidén.

Cabe entender gque en aquellos compuestos de la Formula I, en
donde G es un metal, amconio o sulfonio como se menciond
anteriormente y como tal representa un catidén, la carga negativa
correspondiente se deslocaliza enormente a través de la unidad O-

C=C-C=0.

Los compuestos de la Foérmula I de acuerdo con la invencidn
también incluyen hidratos que se pueden formar durante la

formacidn de sal.

Los grupos G protectores se seleccionan para permitir su remociédn
mediante unc o una combinacidén de procesos fisicos, quimicos o
bioguimicos para broporcionar compuestos de la Férmula I en donde
G es H antes, durante o luego de la aplicacidn al area tratada o
a las plantas. Ejemplos de estos procesos incluyen divisidn
enzimatica, hidrdélisis quimica y fotdlisis. Los compuestos que
llevan tales grupos G pueden ofrecer ciertas ventajas, tal como
la penetraciédn mejorada de la cuticula de las plantas tratadas,
tolerancia incrementada de los cultivos, compatibilidad o
estabilidad mejorada en las mezclas formuladas gque contienen

otros herbicidas, protectores herbicidas, requladores de

'b\o
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crecimiento de plantas, fungicidas o insecticidas, o reduccidn de

la lixiviaciédn en los suelos.

El grupc protector G se selecciona preferiblemente de 'los grupos
alquilo C;-Cg, halcalquilo C;-Cy, fenilalquilo C;-Cy (en donde el
fenilo se puede sustituir opcionalmente por alquilo C;-Cs,
haloalquilo C;-C3, alcoxi C;-C;, haloalcoxi C;-C3, alquiltio C;-Cj,
alquilsulfinilo C;-C;3, alquilsulfonilo C;-C;, haldgeno, ciano ©
mediante nitro), heteroarilalgquilo C;-Cg (en donde el heteroarilo
se puede sustituir opcionalmente por alquilo C;-C3;, halcalquilo
C;-Csy, alcoxi C,-Cs, haloalcoxi C1-Cj3, alquiltio C1-Csy,
alguilsulfinilo C;-C3, alguilsulfonilo C;-C;, haldbdgeno, ciano o
mediante nitro), algquenilo C3-Cg, haloalquenilo C3-Cg, alguinilo
C3-Cs, C(X*)-R%, C(x")-X°-R®, CIX")-N(R)-R%, -50,-R%, -P(X*) (R)-R® o
CH.-X-RP en donde X%, %°, %%, x¢ x®* y X! son independientemente

uno del otro oxigenc o azufre;

R* es H, alquilo C;-Cig, alguenilo €;-Cyjg, alquinilo Cz-Cis,
haloalguilo C1-Cig, cianoalguilo Ch—Clm‘ nitroalguilo C;i-Cygq,
amincalquilo Ci-Cig, alquilamino Ci-Csalquilo | (C1-Cs),
dialguilamino C;-Cgalquileo (C;-Cs), ciclcoalquilo Cs-Cralquilo (Ci-
Cs), alcoxi C;-Csalquilo (C3-Cs), alqueniloxi C3-Csalguilo (Ci1-Cs),
C3-{C1-Cs)oxialguilo, alguiltio C1-Csalquilo {(C1-Cs),

alguilsulfinilo C;-Csalquilo (C;-Cs), alquilsulfonilo Cy~Csalquilo f)<

T
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(C;-Cs), alquilidencaminoxi Cz-Cgalquilo (Ci-Cs), alquilcarbonilo

Ci1-Csalquilo (C1-Cs) + alcoxicarbonilo Ci-Csalquilo (C1=Cs),
aminocarbonilalquilo (C3—Cs) , alguilaminocarbonilo C;-Csalquilo
(C1-Cs}, dialguilaminocarbonilo C,-Cgalquilo {C1-Cs),

alguilcarbonilamino C;-Cs algquilo (C,-Cs), N-alquilcarbonilo (Ci-
Cs) -N-(C;-Cs) algquilaminocalquilo {C;-Cs), . trialquilsililo Ca—
Cgalguilo (C;-Cs), fenilalguilo (C;-Cs) (en donde el fenilo se
puede sustitulr opcionalmente por algquilo C;-C;, haloalquilo C;-
Cs, alcoxi C1—Cs, haloalcoxi C,-Cjs, alquiltio Ci~Ca,
alquilsulfinilo C;-Cs, alquilsulfonilo C;-C3, halégenc, ciano, o
mediante nitroy), heterocarilalquilo (C1—Cs) {en donde el
heteroarilc se puede sustituir opciornalmente por alquilo C;-Cs,
halcalgquile C;-Cs, ‘alcoxi C1-C3, haloalcoxi C;-Cs3, alguiltio C;-Cg,
alquilsulfinilo C;-C3, alguilsulfonilo C;-C3, haldgeno, ciano, o©
mediante nitro), haloalquenilo C;-Cs;, cicloalquilo C3-Cs, fenilo o
fenilo sustituido por alguilo C;-Cs, haloélquilo C1-C3, alcoxi Ci-
Cs, halo‘alcoxi C1-C3, halégeno, ciano o nitro, heterocarilo o
hetercarile sustituido peor alguilo C;-Cs, halbalquilo C3-Cs,

alcoxi C;-C3;, haloalcoxi C;-C3, haldgeno, ciano o nitro,

RPeis  alguilo  Ci-Cig, alquenilo  C3-Cyg, alquinilo  C3-Cig,
haloalquile C;-Cio, cianoalguile Ci-Cig, nitrcocalguilo Ci-Cip,
amincalquilo Cs-Cio, algquilamino Ci-Csalquilo {C1-Cs},

dialguilamino C;-Cgalguilo (C1-Cs), cicloalquile C3-Cralguilo (Cy-

13
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Cs), alcoxi Cy-Csalguilo (C;-Cs), alqueniloxi C3-Csalgquilo (C,-Cs),
alguiniloxi C3-Csalquilo (C;-Cs), alquiltio Cj;-Csalquilo (Cy1-Cs),
alguilsulfinile C;-Csalquilo (C3~Cs), alguilsulfonilo C;-Csalguilo
{C1-Cs), alquilidenoaminoxi C;-Cgalquilo (C;-Cs), alquilcarbonilo
C;-Csalquilo (Ci-Csg), alcoxicarbonilo Ci-Csalguiloe (C1-Cs),
aminocarbonilalquilo (C:-Cs), alquilaminocarbonilo C;-Csalquilo
{C1-C5), dialgquilaminocarbonilo C,-Cgalquiloc (C1-Cs),
algquilcarbonilamino C;-Cs alquilo (C;-Cs), N-alguilcarbonilo (Ci-
Cs) -N-(C;-Cs)alguilaminocalguilo {Ci-Cs), trialquilsililo Cy-
Csalguilo {C1-Cs), fenilalquilo (C;-Cs) (en donde el fenilo se
puede sustituir opcionalmente por alquilo C;-Cs;, halocalquilo Ci-
Ca, alcoxi Cq1-Ca3, haloalcoxi C1-Cs, alquiltic C1-Cs,
alquilsulfinilo C;-Ci, alquilsulfonilo C;-C3, haldgeno, ciano, ©
mediante nitro), hetercarilaiquilo Cq1-Cs0, {en donde el
heterocarilo se puede sustituir opcionalmente por alquilo C;-Cj,
haloalquilo C;-Cj3, alcoxi C;-C3, haloalcoxi C;-C;, alquiltioc Cy-Cj,
alguilsulfinilo C;-Cs, alquilsulfonilo C;-C3, haldgeno, ciano, ©
mediante nitro), halcalquenilo C3-Cs, cicloalgquilo C3-Cgo, fenilo
o fenilo sustituido por alquilo C;-Ci, haloalquilo C;-Cs, alcoxi
C,-Cs, haloalcoxi C;-C3, halégeno, ciano o© nitro, heterocarilo o
heteroarile sustituide por alquilo C;-C;, haloalquilo C;-Cj,

alcoxi C;-C3, haloalcoxi C;-C3;, haldégeno, ciano o nitro,
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R v R? son cada uno independientemente uno del otro hidrégeno,
algquilo C;-Cig, alquenilo C3-Cip, alquinile C3-Cjp, haloalquilo C;-
Cio, cianocalguilo C;-Cip, nitroalquile C;-Cje, aminoalquilo C;-Cig,
alquilamino C;-Csalguilo (C;-Cs), dialguilamino C;-Cgalguilo (Ci-
Cs), cicloalquilo C3-Cralguilo (Cy-Cs), alcoxi Ci;-Csalguilo (Ci-Cs},
alqueniloxi C3-Csalquilc (C;-Cs), alquinilox_i C3z-Csalquilo {C;-Cs),
alquiltio Cj;-Csalquilo (C;-Cs), alguilsulfinilo C;-Csalguilo (Ci-
Cs), alguilsulfonilo Cj-Csalquile (C1-Cs), alguilidencaminoxi Cz-
Cgalquilo (C1-C5), alquilcarbonilo Ci~Csalquilo {C1-Cs),
alcoxicarbonilo Ci-Csalquilo (C;-Cs), aminocarbonilalquilo (C1-Cs) ,
alquilaminocarbonilo Cij-Csalguilo (C1-Cs), dialquilaminocarbonilo
C,-Cgalguiloc (C;-Cs), alquilcarbonilamino C;-Cs alquilo (C;-Cs), N-
alquilcarbonilo | (C1-Cs) =N- (Cs~Cs)alquilaminoalquilo,
trialquilsililo Ci-Cgalquiio ({C;-Cs), fenilalquilo (Ci-Cs} (en
donde el fenilo se puede sustituir opcionalmente por alquilo Ci-
C;, halcalquile C;-Cs;, alcoxi C;-C3;, haloalcoxi C;-Csz, alquiltio
C1~C3, alguiisulfinilo C;-Ci, alquilsulfonilo C;-C3, haldgeno,
ciano, o mediante nitro}, hetercarilalguilc (C;-Cs), (en donde el
hetercarilo se puede sustituir opcionalmente por alguilo C;-Cj,
haloalquilo C1-Cs, alcoxi C3-C3;, haloalcoxi C;-Cj3, alquiltio C;-Cj,
alquilsulfinilo C;-Cs, alguilsulfonilo C;-Cj, halégeno, ciano, o
mediante nitro), haloalquenilo C;-Cs, cicloalguilo C3-Cg, fenilo o
fenilo sustituido por alguilo C;-C;, haloalguilo C;-C;, alcoxi C;-

C,, haloalcoxi ¢C;-Cs;, halégeno, <ciano o nitro, hetercarilo o
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heterocarile sustituideo por alguilo C;-Cs;, haloalquilo C;-Cs,
alcoxi C1-Cs, haloalcoxi C;-Cs, halégeno, ciano o nitro,
heteroarilamino o heterocarilamino sustituide por alquilo C;-Cs,
halocalquiloe C;-C3, alcoxi C;-C3, haloalcoxi C;-Ca, halégeno-, ciano
0 nitro, diheteroarilamino o dihetercarilamino sustituido por
algquilo C;-C3, halocalquilo C;-Cs;, alcoxi C;-C3, haloalcoxi Ci-Cj,
haldgeno, ciano o nitro, fenilamino o fenilamino sustituido por
alquilo C;-C3;, halocalquilo C;-C;, alcoxi C;-C3, haloalcoxi C;-Cj,
halégeno, ciano o mediante nitro, difenilamino o difenilamino
sustituide por alguilo C;-C3, haloalgquilo C;-C3, alcoxl C;-Cj,
haloalcoxi C1-Cs, haldégeno, clano 0 mediante nitro o}
cicloalguilamino Cg.—Cq, di—cricloalquilamino C3-C7 o cicloalcoxi
C3-C7 o R% vy R? se pueden unir para formar un anillo de 3-7

miembros, gque contiene opcionalmente un heterodtomc seleccionado

de O u §,

R® es alquilo Ci1-Cig, alquenilo  Cz-Cio, alquinilo  Cz-Cig,
halcalguilo C1-Cio, ciancalquilo C;-Cig, ‘ nitroalquilo C3-Cyg,
amincalquilo C1-Cio, alguilamino C;-Csalquilo {C1—Cs) ,
dialguilamino C;-Cgalquilo (C;-Cs), cicloalquiloc C3-Csalguile (Ci-
Cs), alcoxi Cl;Cgalquilo {C1-Cs), alqueniloxi C3-Csalgquilo (C1-Cs),

alguiniloxi Cj3-Csalguilo (C;-Cs), alquiltio Cj3-Csalquilo (C1-Cs},
alguilsulfinilo Cj-Csalquilo (C;-Cs), alguilsulfonilo Ci;-Csalguilo

(C1-Cs), alguilidencaminoxi Cz-Csalquilo (C3-Cs), alguilcarbonilo
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C1-Csalquilo {C+-Cs), alcoxicarbonilo Ci-Csalguilo (C1-Cs},
aminocarbonilalquileo {C;-Cs}, alguilaminocarbonilo C;-Csalquilo
(C1-Cs), dialquilaminocarbonilo C;-Cgalquilo {C1-Cy),
alquilcarbonilamino C;-Cs alguilo (C3-Cs), N-alguilcarbonilo (Ci-
Cs) -N-{C1-Cs)alguilamincalguilo (C1-Cs) , trialquilsililo Cs-
Cealquilo (C;-Cs), fenilalquilo (C;-Cs) (en donde el fenilo se
puede sustituir opcionalmente por alquilec C;-C3, haloalquilo C;-
Cs, alcoxi Ci-Cs, haloalboxi C1-Cs, alquiltio C;—-Cs,
alquilsulfinilo C;-C3, alguilsulfonilo C;-Cs, haldgeno, ciano, o
mediante nitro), hetercarilalquilo {C;-Csg) {en donde el
heteroarilc se puede sustituir cpcionalmente por alquile C;-Cj,
haloalquilo C;-Cz, alcoxi C3-Ci, haloalcoxi C;-C;, alguiltio C;-Csz,
alguilsulfinilo C;-Ci, alquilsulfonilo C;-Ci, haldgeno, ciano, ©
mediante nitro), haloalguenilo C»-Cs, cicloalgquilo C3-Cs, fenilo o
fenilo -sustituido por alguilo C;-C;, haloalguilo C;-C3, alcoxi Ci-
C3;, haloalcexi €;-C3, haldgeno, ciano o nitro, heteroarilo o
heteroarilo sustituide por alquile C;-C3, haloalguilo Cy1-Cj,
alcoxi C;-Cs5, haloalcoxi C;-Cz, haldgeno, ciano o mediante nitro,
heteroarilamino o hetercarilamino sustituido por alquilo C;-Cs,
haloalguilo C;-C3, alcoxi C,-C;, halcalcoxi C;-C3, haldgeno, ciano
o} mediante ﬁitro, diheterocarilamino o) dihgteroarilamino
sustituido por alquilo C3-Ci, haloalquile C;-C3, alcoxi ©€3-Cj,
haloalcoxi  C;-Ca, haldgeno, ciano © nitro, fenilamine o

fenilamino sustituido por alquilo C;-Ci;, halecalguilo C;-C3, alcoxi
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C,-C3, haloalcoxi C;-Cs;, haldgeno, ciano o nitro, "difenilamino, o
difenilamino sustituidé por alquilo (;-Cs;, haloalgquilo Ci-Cs,
alcoxi ©C3-C3, haloalcoxi C-]_—'Cg,- halégeno, c¢ciano o nitro, o
cicloalquilamino C3-C;, dicicloalquilamino C3-C; o cicloalcoxi C;-
Cv, alcoxi Ci1-Ciq, héloalcoxi C1-C1o, alguilamino C1-Cs o

dialguilamino C;-Cg,

R v R? son son cada uno independientemente unc del otro alguilo
Ci1—-Cia, alquenilo Cs-Cia, alguinilo Co-Cio, alcoxi C1-Cio,
halcalquilo  Ci1-Ciyp, cianocalquilo Ci1-Ciq, nitroalquilo Ci1-Cig,
amincalguile Ci1=Cio, alquilamino C;-Csalquilo (C1-Cs},
dialguilamino Cp-Cgalqguilo (C1-Cs), cicloalquilo C3-Csalquilo (Ci-
Cs), alcoxi C;-Csalguile (Ci-Cs), algqueniloxi C3-Csalguilo (Cy3-Cs),
alquiniloxi C3-Csalquilo (Cl;Cg,), algquiltio C;-Csalgquilo (C1-Cs),
alguilsulfinilo C;-Csalquilo (C1-Cs) , alquilsulfonilo C;-Csalguilc
(C1-Cs), 'alguilidencaminoxi Cy-Cgalquilo (C1-Cs), alquilcarbonilo
Ci1-Csalquilo {C1-Cs), alcoxicarbeonilo Ci1-Csalquilo (C1-Cs),
aminocarbonilalguile (C;-Cs), alquilaminocarbonilc C;-Csalguilo
{(C1-Cs), dialgquilaminocarbonilo Cy-Cgalquilo (C1-Cs),
alquilcarbonilamino Cy-Cs alquilo (Cy-Cs), N-alquilcarbonilo (Ci-
Cg) —N- (Ca-Csyalquilaminoalquilo, trialguilsililo Cs3-Cealguilo (Ci-
Cs), fenilalquilo (C1-Cs) (en donde el fenilo se puede sustituir

opcionalmente por alguilo Ci;-C3, haloalquilo C;-Ci, alcoxi C;-Cs,

haloalcoxi C1-Cs, alquiltio Cy1-C5, alquilsulfinilo C1-C5,
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alquilsulfonilo C-Cs, halégeno, ciano, ¢ mediante nitro),
hetercarilalquilo (Ci-Cs) (en donde el hetercarilo se puede
sustitulr opcionalmente por alquilo C;-C3, halcalquilo C;-Cj,
alcoxi C;-C3, halcalcoxi Cl—Cg,' alguiltio C;-C3, alquilsulfinilo
C1-Ci, alguilsulfonilo C3-Ci, halédgeno, ciano, o mediante nitro),
haloalquenilo Cy-Cs, cicloalguilo C3=Cg, fenilo o} fenilo
sustituido por alquilo C;-C3, haloalquilo C;-C3, alcoxi C;-Cj,
haloalcoxi C;-C3, -haldgeno, cliano o nitro, hetergarilo o}
hetercariloc sustituide por alquilo ©C;-C;, haloalquilo C;-C3,
alcoxi C;-Ci;, haloalcoxi €C;-C3;, haldgeno, ciano o mediante nitro,
hetercarilamince o heteroarilamino sustituido por alguilo C;-Cs,
haloalquilo C;-C3, alcoxi C;-Ci;, haloalcoxi C;-C;3, haldgeno, ciano
0 mediante nitrec, dihetercarilamino 0 dihetercarilamino
sustituido por alquilo C;-Cj3, haloalquilo (;-Cs, alcoxi C;-Cs,
haloalcoxi C1—Cs, haldgeno, ciano 0 nitro, fenilamino o
fenilamine sustituido por alquilo C;-C3, haloalquilo C;-Cs, alcoxi
C1-Cs, haloalcoxi Ci-Cs, halégen'o,' ciano o nitro, difenilamino, ©
difeniiamino’ sustituido por alquilo C;-C;, haloalquilo C;-Cs,
alcoxi C;-C3, halcalcoxi C;-C3, haldégeno, 'ciano o nitro, o
cicloalquilamino C3-Cs, dicicloalquilamino C3-C; o cicloalcoxi Ci-
C3, halocalcoxi C;-Cig, alguilamino C;-Cs o dialqﬁilamino Ca-Cg,
benciloxi o fenoxi, en donde lbs grupos fenilo y bencilo pueden a
su vez ser sustituidos pori alguilo C;-C3, haloalquilo (C;-Cs,

alcoxi C;-C;, haloalcoxi C;-Cs, haldgeno, ciano o nitro, ¥
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R" es alquilo C;-Cy, alguenilo C3-Cyo, alquinilo  C3-Cig,
haloalquile C;-Cio, cianoalcjuilo C1-Cia, nitroalguilo C;-Cjo,
aminoalquilo Co-Cio, alguilamino Ci-Csalquilo {C,-Cs),
dialquilamino C;-Cgalguilo (C;-Cs), cicloalguilo (.:3—C7alquilo (Cq1-
Cg), alcoxi Cl—C%alquilo (C1-Cs), alqueniloxi Cz-Csalguilo (Ci-Cs),
alquiniloxi C3-Csalguilo (Cy3-Cs), élquiltio Ci-Csalquilo (C;-Cs),
alguilsulfinilo C;-Csalquileo (C;-Cs), alquilsulfonilo Ci-Csalquilo
(C1-Cs), algquilidenoaminoxi C;-Cgalquilo (C;—-Cs), alquilcarbonilo
Ci1-Csalguilo (C1=Cs), alcoxicarbonilo Ci;-Csalquilo (C1-Cs),

aminocarbonilalguilo {Ci-Cs), alguilaminecarbonilo C;-Csalguilo

(C1-Cs) dialquilaminocarbonile C,-Cgalquilo {C1-Cs),
alguilcarbonilamino C;-Cs alguilo (Cy-Cs), N-alquilcarbonilo (Ci-—
Cg) —-N-(Ci1-Cs)alquilamincalguilo (C;-Cs), - trialquilsililo Cs3—

Cealquilo (C;-Cs), fenilalquilo ({(C;-Cs} (en donde en donde el
fenilo se puede sustituir opcionalmente por alquilo C;3-Cs,
haloalgquilo C;-Ci, alcoxi C;-Ci, haloalcoxi C;~Cj;, alguiltio C;-Cs,
alquilsulfinile C;-Cs3, alquilsulfonile C;-C3, halégeno, ciano o
mediante nitro}, hetercarilalquilo (C1-Cs) (en donde - el
he_teroarilo se puede sustituir opcionalmente por alquilo C;-Cj,
haloalquilo CI-C_3, alcoxi C;-Cz, haloalcoxi C;-Cs, algquiltio C;-Cs,
alquilsulfinilo C;-C;3, alquilsulfonilo C;-C3, haldgeno, cianc o
mediante nitro), fenoxialguilo (C1-Cs) (en donde en donde el

fenilo se puede sustituir opcicnalmente por alquilo Ci-Cs,

AS
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haloalgquilo C;-Cj3, alcoxi C;-Cs, halecalcoxi C;-C3, alguiltio C:;-Cs,
alquilsulfinilo C;-C3, alquilsulfonilo (;-C3;, haldgeno, clano o
mediante nitro), heteroariloxialquilo. (C1-Cs) {en donde el
heteroarilo se puede sustituir opcionalmente por alquilo C1-Cj,
haloalquilo C;-Ci3, alcoxi C;-Ci, haloalcoxi C;-Cs, dlquiltio C1-C3,
alquilsulfipilo C1-C3, alguilsulfonilo C;-C3;, haldgeno, ciano o©
mediante nitro), halocalquenilo C3-Cs, cicloalguilo C3-Cgo, fenilo
o fenilo sustituido por alquilo C;-Cs3, halocalquilo C;-C3, alcoxi
C1-C3, halcalcoxi C;-C3, halégeno o mediante nitro, o hetercarilo,
o heteroarilo sustituido por alguilo C;-Ci;, haloalquilo C3-Cy,

alcoxi C,-Cs, haloalcoxi C;-Cs, haldgeno, ciano o mediante nitro.

En particular, el grupo protector G es un grupo -C(X*)-R® o -
C(X®)-%X°-RP, y los significados de X*, R?, X?, X° y R® son como se

definieron anteriormente.

Se prefiere que G sea hidrdgeno, un metal alcali o metal

alcalinotérreo, en donde se prefiere especialmente hidrégeno.

Dependiendo de la naturaleza de los sustituyentes, los compuestos
de la Férmula I pueden existir en diferentes formas isoméricas.
Por ejemplo, cuandc G es hidrdégeno y R* v R® son diferentes de R®

y R’, compuestos de la Férmula I pueden existir en diferentes

formas tautoméricas: J/S
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Esta invencién cubre todos tales isdmeros y tautdémeros y mezclas
de los mismos en todas las proporciones. También, cuando los
sustituyentes contienen enlaces dobles, puedgn existir 1los
isbébmeros cis- y trans. Estos 1sdémeros, también, estan dentro del

alcance de los compuestos reivindicados de la férmula I.

Preferiblemente, en los compuestos de la Férmula I, A es fenilo,
naftilo, un hetercarilo de 5 o 6 miembros o un heterocarilo de 8 a

10 miembros biciclico,

Preferiblemente, en los compuestos de la Férmula I, A se
sustituye por halégeno, alquilc C,-Cy, haloalquilo C1-Ca,
alquenilo C;-Cs, haloalguenilo Cp~C4, alquinilo Cp-C4, alcoxi- Ci-
C,, haloalcoxi C;-Cq, alquiltioc C;-C4, alguilsulfinilo C;-C4,
alguilsulfonilo C3-C4, haloalquiltio C;-C4, haloalquilsulfinilo
Cy-C4, haloalquilsulfonilo C;-C4, nitro, ciano, cicloalgquilo Cs3-Cg,
alquilocarboniio C1-C3, alcoxicarbenilol C;-Cyg, aminocarbonilo,
alquilaminocarbonilo Cl-C3,' diQalquilaminocarbonilo C,-Cs,

alquilaminocarboniloxi C1-Cj3, di-alquilaminocarboniloxi C1-Cjs,
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aminotiocarponilo, alquilaminotiocarbonilo. Ci1-Cs,
dialquilaminotiocarbonilo C1-Cs, alquilcarbonilamino C1-Ca,
cicloalguilcarbonilamino Cs—Cg, alcoxicarbonilamino Ci-

Cy4,alquiltiocarbonilamino C;-C4, alcoxi C;-Czalquilo C;-C;, alquilo
Ci-Cetioalquilo Cq1-Ce, alquilo Ci1-Cgsulfinilalquilo C1-Ce,
alquilsulfonil Ci-Cgalquilo C1~Ce, algquilsulfoniloxi C1~Ca,
haloalquilsulfoniloxi C;-C3; o dialguilaminosulfonilo C;-C¢, o 2
sustituyentes sobre los atomos de carbono adyacentes de A juntos
forman un alquileno C3-C4, en donde 1 o 2 grupos metilenc se
sustituyen opcionalmente por haldgeno, o en donde 1 o 2 de estos

grupos metileno se reemplazan por oxigeno.

Mas preferiblemente, A es fenile, naftilo, piridilo, pirazinilo,
pirimidinilo, piridazinilo, benzotiazolilo, benzoxazolilo,
cinnolinile, qﬁinolinilo, quinazolinilo, quinoxalinilo o
benzotriazinilo en cada caso sustituido por halégeho, metilo,
etilo, trifluoro-metilo, metoxi, difluorometoxi, triflucrometoxi,

nitre o ciano.

R' es preferiblemente metilo, etilo, n-propilo, ciclopropilo,

halégeno, halometoxi o haloetoxi, especialmente metilo o etilo.

Preferiblemente, R? es hidrégeno, metilo o} halégeno,

especialmente hidrégeno. /Zf%



10

20

128

Preferiblemente, R? es hidrbégeno, metile, etilo, n-propilo,
ciclopropilo, haldgeno, halometoxi o haloetoxi, especialmente

hidrégeno, metilec o etilo.

Preferibleménte, r!', R®°, R® y R’ son independientemente uno del
otro hidrdégeno, alquilo C;-Cg¢, haloalguilo C;-Cs;, alcoxi Ci-
Cqalqguiloe C1-Cq, heterociclilo de cinco 0 seis miembros
opcionalmente sustituido, o heterociclilalquilo Cl—Cg de cinco ©
sels miembros opcionalmente sustituido, o R v R?, o R® vy R’,
junto con los 4&tomos a los que ellos se unen forman un
carbociclilo o heterociclilo de cince o seis miembros saturado o
insaturade opcionalmente sustituide gque contiene uno o© dos
oxigeno atomos, o R® y R®, con los atomos a los que ellos se unen
forman un carbociclo saturado o insaturade de cinco o seis
miembros opcionalmente sustituido gque se puentea opcionalmente

por alquildiilo C;-C; o mediante oxigeno.

Mas preferiblemente, R* y R' son hidrégeno y R y R% con los
dtomos a los que ellos se unen forman un carbocicliioc saturado o
insaturado de seis miembros que se puentea por alguildiilo C;-C;

o mediante oxigeno.

gq
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Un compuesto de la Formula I en donde G es alquilo Ci-Cg,
halcalquilo C;-Cg, fenilalquilo C;-Cy (en donde el fenilo se puede
sustituir opcionalmente por aiquilo C;-C3, haloalquilo C;-Cj,
alcoxi C;-Ci, halecalcoxi C;-C3, algquiltio CC;-C3, alquile C;-
Cysufinilo, alguilsulfonilo C;-C;, halégeno, ciano o mediante
nitro), hetercarilalquilo CJ-CB {en donde el heteroarilo se puede
sustituir opcicnalmente por alquilo C;-C3, haloalquilo C;-Cs,
alcoxi C3;-C3, haloalcoxi C;-C;, ‘alguiltio C;-Cj, .alquilo Ci—
Ciysufinilo, alquilsulfonilo C;-Cs, hélégeno, ciano o mediante
nitro), algquenilo C3-Cs, haloalquenilo C3-Cs, alguinilo C3-Cs,
C(X*)-R*, C(XP)-X°-R®, C(X%)-N(R®)-R% -S0,-R%, -P(X°)(R")-R% o CHy-
XT-R" en donde X2, ¥X°, x¢, x%, x°%, xf, R? R®, R%, RY, R% RY RYy R
gque son .como se definié anteriormente se pueden preparar al
tratar un compuestoc de la Férmula (A), que es un compuesto de la
Férmula (I) en donde G es H, con un reactivo G-Z, en donde G-Z es
un agente al@uilatante tal cemo un alguil haluro (la definicién
de haluros alquilec incluyen haluros alquilo C;-Ce simple tal como
yoduro de metilo y yoduro de etilo, haluros élquilo sustituidos
tal como éteres alguilo clorometilo, Cl—CHyﬁé-Rh, en donde X% es
oxigeno, y sulfuros alguilo clorometilo C1—CHp-Xf-R", en donde Xt
es azufre), un sulfonato alguiloe C;-Cg, © un di{alquil C4-Csg)
sulfato, o con un alguenil C3-Cg haluro, o con un alguinil C3-Cg
haluro, o con un agente acilante tal como un acido carboxilico,

HO-C (X*})R®, en donde X* es oxigeno, un cloruro &Acido, Cl-~C(X?)R?,

A@



10

20

30

en donde X® es oxigeno, © anhidrido é&cido, [R?C{X?) )2, en donde X*?
es oxigeno, o un isocianate, R"N=C=0, o un clorurc carbamoil, Cl-
C(x%) -N(R°) -R® (en donde X% es oxigeno y con la condicidén gue ni R®
o RY es hidrégeno), o un clorurc tiocarbamoilo Cl-(x%) -N (RS) -R¢
(en donde X es azufre y con la condicién que ni R° o R% es

hidrégeno) o un cloroformatc, Cl—C(Xb)—XC—Rb, (en donde XP X son
Yy

oxigeno), o un clorotioformato Cl—C(Xb)--XC—Rb (en donde X° es
oxigeno y X“ es azufre), o un c¢loroditioformato Cl—C(Xb)—XC—Rb,
{(en donde X° y X° son azufre), o un isotiocianato, R°N=C=S3, o

mediante tratamiento secuencial con disulfuro de carbono y un
agente alquilatante, o con un agente fosforilante tal como un
cloruro fosforilo, C1-P(X%) (RT)-R? o con un agente sulfonatante
tal como un clorurc sulfonilo Cl—éOQ—Re, preferibiemente en la

presencia de por lo menos un equivalente de base.

En donde los sustituyentes R' y R® no son iguales a los
sustituyentes R® Y% R7, estas reacciones pueden producir, en
adicién de un compuesto de la Férmula (I), un segundo compuesto

de la Formula (I;).

(]
e, ® 0-A R' 0-A o 0-A
¥, 9 &)
& 5z " . G2 2
Rr* 1 o R - Rr* 'y
R 0 ® ] ® r* a D
. o
-} ” R R [;
Férmula Formula (&} Férmula L.
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Esta invencidn cubre un compuésto de la Férmula (I) vy un
compuesto de 1la Férmula {IA), junto con mezclas de estos

compuestos en cualquier relacion.

Se conoce lé O-alguilacidén de ciclicos 1,3-dionas; se describen
métodos adecuados, por ejemplo, mediante T. Wheeler, US4436666.
Se han reportado procedimientos alternativos por M. Pizzorno and
S. Albonico, Chem. 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., {19%7), 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-acilacidén de ciclicos 1,3-dionas se puede efectuar mediante
procedimientos similares a aquellds descritos, por ejemplo, por
R. Haines, US4175135, y por T. Wheeler, US4422870, US4659372 vy
US4436666. Tipicamente las dicnas de la Férmula QU se pueden
tratar con un agente acilante preferiblemente en la presencia de
por lo menos un equivalente de una base adecuada, y opcionalmente
en la presencia de un disolvente adecuvado. La base puede ser
inorganica, tal como un metal alcali carbonato o Hidréxido, o un

hidruro de metal, o wuna base organica tal como una amina

Wb
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terciaria o alcdéxido de metal. Ejemplos de bases inorganicas
adecuadas incluyen carbonato de sodio, hidrdxido de scdio o
potasio, hidruro de sodioc, y las bases organicas adecuadas
incluyen trialquilaminas, tal como trimetilamina y trietilamina,
piridinas u otras bases amina tal como 1,4-diazobiciclo([2.2.2]-
octané y 1,8-diazabiciclo[5.4.O]undec47¥eno. Las bases preferidas
incluyen trietilamina vy piridina. Los disclventes adecuados para
esta .reaccidén se seleccionan ©por ser compatibles con los
reactivos e incluyen éteres tal como tetrahidrofurano y 1,2-
dimetoxietano y disolventes halogenados tal comc diclorometano vy
cloroformo. Ciertas bases, tal como piriding y trietilamina, se
pueden emplear exitosamente como base y disolvente. Para casos en
donde el agente acilante es un &cido carboxilico, la acilacidn se
efectiua preferiblemente en la presencia de un agente de
acoélamiento conocido tal como yvoduro de 2-cloro-1-
metilpiridinlo, N,N’-diciclchexilcarbodiimida, 1-(3-
dimetilaminopropil)-3-etilcarbediimida y N,N’-carbodiimidazol, vy
opcionalmente en la presencia de una base tal como trietilamina o
piridina en un disolvente adecuado tal comeo tetrahidrofurano,
diclorometano © acetonitrile. Los procedimientos adecuados se
describen, por ejemplo, por W. Zhang y G. Pugh, Tetrahedron
Lett., (1999), 40 (43), 7595-7598; T. lsobe y T. Ishikawa, J.

Org. Chemn., (1999), €4 {19y, 6984-6988 vy K. Nicolaou, T.

b
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Montagnon, G. Vassilikogiannakis, C. Matison, J. Am. Chem. Soc.,

(2005), 127(24), 8872-8888.

La fosforilacién de las 1,3-dionas ciclicas se puede efectuar
utilizando un haluro fosforilo o haluro tiofosforilo y una base
mediante procedimientos andlogos con aquellos descritos por L.

Eodakowski, US4409153.

La sulfonilacién de un compueste de la Férmula (A) se puede
lograr utilizando un haluro sulfonil alquilo o} arilo,
preferiblemente en la presencia de por lo menos un equivalente de
base, por ejemplo mediante el probedimiento de C. Kowalski and K.

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

Un compuestc de la Fé;mula (A) se pueden preparar por medio de la
ciclizacién de un compuesto de la Fdérmula (B), preferiblemente en
la presencia de un &cido o base, y opcionalmente en la presencia
de un disolvente adecuado, mediante métodos analogos para
aquellos descritos por T. Wheeler, US4283348. Los compuestos de
la férmula (B) se han disefado particularmente como intermedios
en la sintesis de los compuestos de la foérmula I. Los compuestos
de la Férmula (B) en dende R es hidrégeﬁo o alguilo C;-Cg,
(especizlmente metilo, etilo vy terc-butil) se pueden ciclizar

bajo condiciones é&cidas, preferiblemente en la presencia de un

WM
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4dcido fuerte tal como &cideo sulfurice, &cido polifosférico o
reactive Eaton, opcionalmente en la presencia de un disolvente

adecuade tal como acido acético, toluenoc o diclorometanc.

' 0-A
L 0-A , 2
o 2 #cido o base R g
R” sl U
Iy Ly disolvente R &
D R R e R‘ Rq 0

Formula 8 Férmuia 2%
Un compuesto de la Férmula {B) en donde R es alquilo
(preferiblemente metilo o etilo) se pueden ciclizar bajo

condiciones &cidas o basicas, preferiblemente bajo condiciones
basicas en la presencia de por lo menos un eguivalente de una
base fuerte tal como terc-butdxido de potasio, diisopropilamida
de litio, bis(trimetilsilil)amida de sodio o hidruro de sodio vy
en un disoclvente tal Como tetrahidrofurano, tolueno,

dimetilsulféxido o N, N-dimetilformamida.

Un compuesto de la Férmula (B), en donde R es H se puede
esterificar en un cqmpuesto de la Férmula (B), en donde R es
alquilo, Dbajoc condiciones conocidas (por ejemplo mediante
tratamiento con un alcohol, R-0OH, en la presencia de un

catalizador acido).

WS
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Un compuesto de la Férmula (B), en donde R es H se puede preparar
mediante la hidrélisis de un compuesto de la Férmula (C) en donde
R es H o alquilo y R" es alguilo (preferiblemeﬁte metilo o
etilo), segqguido por la acidificacidén de la mezcla de reacciodn
para efectuar la descarboxilacidn. Alternativamente, un compuesto
de la Foérmula (B), en donde R es alguilo se puede preparar a
partir de un compuesto de la Férmula (C), en donde R es alquilo y
R’ es metilo o etilo (preferiblemente metilo) a través de un
procedimiento dé descarboxilacidn Kfapcho bajo condiciones
conocidas utilizando reactivos conocidos {(ver por ejemplo G.

Quallich, P. Morrissey, Synthesis, (1993), (1), 51-53).

1 [} _
n‘R.oR“‘ 0-A hidrélisis R‘RmR | waO7A
L0 . luego acido RJOYI/
o ST B o, XL,
o R* % 7 o R' K 7
[=3)

descarboxllacidn

3 krapcha
Férmula (C} Fénmua{B}

Un compuesto Qe la Foérmula (C), en donde R es H, se puede
preparar al tratar un compuesto de la Formula (D) con una base
2decuada {(tal como terc-butéxido de potasio,
bis{trimetilsilil)amida dé& sodio y diisopropilamida de litio} en
un disolvente adecuado (tal éomo tetrahidrofurance o tolueno) en
una temperatura adecuada (entre -80 °C y 30 °C) vy  hacer
reaccionar el anidén resultante con un anhidrido adecuado de la

Férmula (E):

o
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e} R 0~A pase r° ) 2
] 0O R
RO o OOB'R’

R]‘
0
Formula (D) ““)ej\ fFérmula (C}

Formula(EY

Se conocen los compuestos de la Fdérmula (D), o se pueden hacer
mediante métodos similar a partir de los compuestos conocidos
(ver, por ejemplo, P. Ple and F. Jung, WO06/040520; M. He et al.,
Wo05/021554; Y. Kohne et al., W0O03/029%184; W. Marshall, US
3649679; M. Ryoczo et al., Chem. Pharm. Bull., (1%83), 31 (10},
3424-3445; R. Trust et al., J. Med. Chem., (1979), 22 (9), 1068-

1074) .

Se conocen los compuestos de la Férmula (E), o se pueden hacer
mediante métodos conocidos a partir de materiales de partida
comercialmente disponibles (ver, por ejemplo, J. Rowley et al.,
J. Am. Chem. Soc., (2007), 129 (16), 4948-4960; J. Pohlmann et
al., Bioorg. Med. Chem. Lett., (2005), 15(4), 1189-1192; L.
Fieser and E. Martin., Org. Synth. Coll. Vol. II, (1943), 560-

561).

En un método alternativo, se puede preparar un compueste de la

Férmula (A) al acoplar en forma cruzada una diona de la Férmula

Y\
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(F) c¢on un haluro arilo de la Foérmula (G). Se concoccen en la
literatura acoplamientos similares (ver por ejemplo, S. Buchwald

et al., J. Am. Chem. Soc. (2000), 122, 1360-1370; B. Hong et al.

WO 2005/000233) .

: R O-A
e R' o-A %
R Catattzador. #gando R 1
® . . WX &
R R
; tal K base. disolvente O e
R R o R’ R
Formula {F) Farmula (G} FormulafA)

Se conocen los compuestos de la Férmula (F), o se pueden hacer
mediante métodos conocidos a partir de los compuestes ceonocides

10 (ver, por ejemplo M. Nishizawa et al., Synlett., (2006}, 4, 642-
644; J. Mascarenas et al., Org. Lett., (2063), 5 (11), 1975-1977;

A. Demir y D. Enders, Journal fuer Praktische Chemie, (1997), 339

. (6), 553-563; ; BR. Zwanenburg et al., Tetrahedron (1989), 45
(22), 7109-7133; A. Demir y D. Enders, Tetrahedron Lett., (1989),

15 30 (1i3), 1705-1708; E. Guntrum et él., Synthesis, (1986),I(11),

921-925, y por M. Oda et al., Chem. Lett., (1977), 6 (3), 307-

310) .

Los haluros arilo de la Fdérmula (G) son compuestos conocidos o se
20 pueden hacer mediante métodos <conocidos a partir de los
compuestos conocidos (ver, por ejemplo, R. Trust et al., J. Med.

Chem., (1979), 22 (%), 1068-1074). \,«3)
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En un método alternativo, un compuesto de la Férmula I, en donde
G es alguilo C;-C4 se puede preparar al hacer reaccionar un
compuesto de la Fdérmula (H) (en donde G es algquilo Cy.q, y Hal es
5 un halégeno, preferiblemente bromo o yodo), con un acido
arilbordénico de la Férmula (I) en la presencia de un catalizador
de paladio adecuado {pcr ejemplo 0.001-50% acetato paladio (II)
con respecto al compuesto (H)) y una base (por ejemplo 1 a 10
equivalentes de fosfato de potasio con respecto al compuesto (H))
10 vy preferiblemente en la presencia de un ligandc adecuadoe (por
ejemplo 0.001-50% (2-diciclohexil-fosfino)-2',6’ -dimetoxibifenil
con respectc al compuesto {(U})), y en un disclvente adecuado (por
ejemplo tolueno), preferiblemente entre 25°C y 200°C. Se conocen
en la literatura acoplamientos similares (ver por ejemplo, Y.
15 Song, B. Kim y J.-N. Heo, Tetrahedron Letters (2005), 46 (36),

5987-5990.

g R o-A
"0
0 '
R’ R 0-A Catalizadoy, ligando R
+ HO ial #
g B g bese, disalvente & a
OH

Férmuta (H) Formia () Formuta |, en donde
G es alquilo C.-G4

20 Un compuesto de la Férmula (H) se puede preparar al halogenar un

compuesto de la Foérmula (F), seguido por reaccidn del haluro

\/\O\
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resultante de la Férmula (J) con un haluro alquilo C;-C4 0 tri -
alquilortoformato C;-C4 bajo condiciones conocidas, por ejemplc
mediante los procedimientos de R. Shepherd y A. White (J. Chem.
Soc. Perkin Trans. 1 (1987), 2153-2155) y Y.-L. Lin et al.
(Bicorg. Med. Chem. {2002), 10, 685-690). Alternativamente, un
compuesto de la Foérmula (H) se puede preparar al hacer reaccionar
un compuesto de ia Férmula (F}, con un haluro alquiloc C;-Cy ¢ un
tri- alquildrtoformato Ci1-Cq, ¥ ;a enona resultante halogenante
de la Foérmula (K) bajo condiciones conocidas {ver por ejemplo Y.
Song, B. Kim y J.-N. Heo, Tetrahedron Letters (20053), 46(36),

5987-5980) .

Formgta ()

% A&

oo . ' 0

3 0
N 4
halegenacion .. Hal
e’ alguilacion
R' 0 4
G\
, o

Férmuta fF} Formula iH;

G
CH ° ]
aguilacidn "y hatogenacién
n!
R' O

Férmula (K}

En un método adicional, se puede preparar un compuesto de la
Férmula (A) al hacer reaccionar un compuesto de la Férmula (F)
con un tricarboxilato arilado, en la presencia de un ligando

adecuado y en un disolvente adecuado. Las reacciones similares se

<0
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describen en la literatura (por ejemplo ver, M. Muehlebach et
al., WO08/071405; J. Pinhey, B. Rowe, Aust. J. Chem., (1979}, 32,
1561-¢; J. Morgan, J. Pinhey, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1,
{1990), 3, 715-20). Preferiblemente el tricarboxilato érilado es
un triacetate arilado de 1la Férmula (L). Preferiblemente el
ligando es un heterociclo que contiene nitrdégeno tal como N, N-
dimetilamino-piridina, 1,10-fenantrolina piridina, bipiridina, o
imidazol, y unc a diez equivalentes de ligando con respecto al un

compuesto de la Férmula (F) se wutiliza preferiblemente. Mas

preferiblemente el ligando es N,N-dimetilaminopiridina. El
disolvente es preferiblemente cloroformo, diclorometanoe ©
tolueno, mas preferiblemente cloroformo, o una mezcla de

cloroforme y tolueno. Preferiblemente la reaccidn se conduce a

una temperatura de -10°C a 100°C, mé&s preferiblemente a 40-90°C).

H R O-A
R + tigando, disotvente
5 AcO
R -,
AP R i0ca 100c

Férmula (F} . Formula (L) Férmula (A)

Un compuesto de la Férmula (L) se puede preparar a partir de un
compuestc de la Formula (I) mediante tratamiento con tetraacetato
de plomo en un disolvente adecuado (por ejemploc cloroformo) de

25°C a 100°C (preferiblemente 25-50°C), y opciconalmente en la

S\
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presencia de un catalizador_tal como diacetato de mercurio, de
acuerdo con los procedimientcs -descritos en la literatura (por
ejemplo ver, M. Muehlebach eﬁ al., WO08/071405; 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. Perkin

Trans. 1; (19%0), 3, 715-720).

R O-A )’ o-A
PHOAC),
o -
‘Ili ? disolvente, catatizador, A% >Ph (i

) |
oH R 3%C a 100°C A dac K

Formuladl} Férmuta {L)

Un acido aril bordnico de la Férmula (I} se puede preparar a
partir de un haluro arilc de la Férmula (G), en donde Hal es
bromo © yodo mediante métodos conocides (ver, por ejemplo, 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). Asi un
hzluro arilo Qe la Pérmula (G) se puede tratar con un litio
alquile o haluro magnesic alguilo a temperatura baja, y. el
reactive aril magnesio o arilo litic obtenide se le permite
reaccionar con un trialquil borato, B{CR’'’)3;, preferiblemente
trimetilborato (R’ ' es metilo), para dar un arilo
dialquilboronato gque se puede hidrolizar al éacido bordnico
deseado de la Férmula | (1) bajo condiciones acidas.

Alternativamente se puede lograr la misma transformacidn general.c;’l,
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del compuesto (G) al compuesto (I) a través de una reaccidén de
borilacién catalizada con paladio bajo condicicnes conocidas
utilizando 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. Bﬁchwald, Angew. Chem. Int. Ed.
(2007), 46, 5359-5363), seguido por hidrélisis del intermedio de

éster boronato.

q 1

R O-A R Oo-A
1. Alquiltitto o Grignard
_— Ko
2 T
Hal R 2. BiOA™: B R

IS o &

| 24,07
FérmulaG) Formuta 0}
boritacian
catalizadz con Pd
hidrolisis
R o-A
RO
B &
[ 1
OR R

En un método adicional, se puede preparar un compuesto de la
Férmula (A) mediante la derivacidn de un compuesto de la Formula
(M), que es un compuesto de la Férmula I en donde G es hidrégeno
VY R’ y R® juntos forman un enlace. Los compuestos de la Férmula
(M) son dionas ciclicas «,f insaturadas y experimenta reacclones
en la presencia de reactivos conocidos por efectuar
transformaciones de cetonas «,pf insaturadas para dar los

compuestos adicionales de la Férmula (A).
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r' .
° derivatzacion
R -

Formuia (A4}

Farmuta (i)

Por ejemple, un compuesto de la Férmula (M) se puede hacer

reacclionar con un nucleéfilo adecuado, Nuc-H, opcionalmente en 1a

presencia de una base adecuada y un disolvente adecuado para dar

los compuestos de la Férmula (A) en donde R® es el grupo Nuc que

resulta del ataque nucledfilo y R® es hidrégeno.

[ o-2
R G-k, ¢
< s F\ =
= & H &
- £ base, disofvente Moy 9

Férmuialz) en donde:.

Formula i a5 e ¥ RESH

Los nucledfilos adecuados, Nuc-H, incluyen, perc no se limitan a,

aiquiltio C1-Ce¢ opcionalmente sustituilde, ariltio opcionalmente
sustituido, heterocariltio opcicnalmente sustituido, alcoholes
alquilo C;-Cg opcionalmente sustituides y alcoholes ciclicos C3-Cy
opcionalmente sustituidos (que incluyen alcoholes aliciclicos Ci-
Cgs, alcoholes heterociclicos de 4-6 miembros, fenoles y alcoholes

hetercarcmaticos).

& A
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Un compuesto de la Férmula (M) también participard en la reaccidn
de cicleo adicién bajo condiciones adecuadas para proporcionar los

compuestos adicionales de la Férmula (A}.

Por ejemplo, un compuesto dé la Férmula (M) se puede hacer
reaccionar con un 1,3—dieno adecuado:de la Férmula (N), en donde
R. representa un sustituyente adecuado (tal como alquilo C;-Cg,
alcoxi C;-C4 o tri-alquil C;-Cgsililoxi), y n es 0,1 o 2, bajo
condiciones adecuadas para dar un compuesto de la Férmula (A) en
donde R® Y R® junto con los atomos a 1os gue ellos se unen forman

un anillo de seis miembros insaturado.

/
/\(RL

Férmula (b}

disclvente. catalizador.

Formula {4} en donde
Edrmula (4} R ¥ ¥ seunenparaformar
un anifio de 6 mlembros
insatarado

Los 1,3-dienos adecuadcocs incluyen 1,3- butadieno (o un
equivalente, por ejemplo 2,5-dihidrotiofeno-1,1-diéxido), y 1,3-
butadienos sustituidos. De forma similar, también se puede hacer
reaccionar un compuesto de la Férmula (M) con dienos ciclicos de
la Férmula (0) tal como ciclopentadieno (W es -CHy;- y Ry es

hidrégeno}, ciclopentadienos sustituidos, ciclohexa-1,3-dienc (W

55
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es -CH,-CH;— y R, es hidrégeno}, ciclopentadienos sustituidos,

furano (W es oxigeno v Ry es hidrdgeno) y furanos sustituidos.

R o-A w
4] O Férmuta O}
~TE" !
R catalizador. disotvente
r' e
RSy RP se unen pare

Formuta (i} formar un anillo
insaturado gue se
puentea adicienalmente

Féemuin (A) en donde

Aquellos expertos en la técnica apreciaran qué los dienos
ciclicos de la Férmula (0) 1levan una amplia variedad de
sustituyentes Ry gue experimentaran reacciones de cicloadicién
con un compuestc de la Férmula (M) para dar nuevos compuestos de
la Fdérmula tA), bajo condiciones apropiadas {pocr ejemplo, en la

presencia o ausencia de catalizadores de A&cido Lewis, ‘tal como

cloruro de aluminio, cloruro de bismuth{(III),
trifluorometanosulfonato de bismuth{III), trifluoruroc de boro,
clorure de cerio (III), triflucorometanosulfonatc de cobre (1),
cloruro de dietilaluminiec, cloruroc de hafnio (IV), cloruro de
hierro (IIT), perclorato de litiec, trifluorometanosulfonato de
litio, bromuro de magnesio, yvoduro de magnesio,
trifluorometanosulfonato de escandio (III}), <clorurc de esfaﬁo
(IV), cloruro de titanio (IV), isopropdxidoc de titanio (IV),
trimetil aluminio, | N-trimetilsilil-

pis{trifluorometanosulfonil)imida, trimetilsilil trifluorcmetanoc-

g\O
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sulfonato, trifluorometancsulfenato de iterbio (III), vyoduro de
zinc y cloruro de zirconio (IV), y en la presencia o ausencia de
diSolVentes tal cémo cloroformo, diclorometano, éter de dietilo,
etanod, metanol, alcanos perfluorinados tal como perfluorohexano,
toluenc, agua, y liquidos 1idnicos tal como tetrafluoroborato de
1-butil-3-metilimidazolio y hexaflucrofosfato de 1-butil-3-
metilimidazolio, % a .presidn atmosférica normal O bajo
condicicones de alta presidén), como se describe, por ejemplo por
G. Silvero et al., Tetrahedron (2005), 61, 7105-7111; I. Hemeon
et al., Synlett, (2002), 11, 1815-1818; S. Otto y J. Engberts,
Pure Appl. Chem. ({2000}, 72 (7), 1365-1372; R. Breslow, Acc.
Chem._Res., (1991), 24 (5), 159-164; K. Hara et al., QOrg. Lett.,
(2005), 7 (25), 5621-5623; J, RAugé et al., Synlett, (2000), &6,
877-87%, B. Garrigues y A. Oussald, J. Organometallic Chem.,
(1989), 585, 253-255; B. Matieu y L. Ghosez, Tetrahedron Lett.,

(1997), 38 {31), 5497-5500; M. Ordoefiez et al., Tetrahedron

Asymmetry, (1996, 7 {9), 2675-2686; S. Kobayashi et al.,

Tetrahedron Lett., {19?3), 34 (23), 3755-3758; C. Cativiela et
al., U. Pindur et a;., Chem. Rev., (1993), 93, 741-761;
Tetrahedron, (1992), 48 (31), 6467-6476; J. Aubé et al., J. Am.
Chem. Soc., {1992), 114, S466-54467; S. Danishefsky vy M.
Bednarski, Tetrahedron Lett., {1985), 26 (21), 2507-2508 vy
referencias alli); ¢©. Chu, W. Zhang y D. Curran, Tetrahedron

Lett., (2006), 47, 9287-9290; K. Ishihara y K. Nakano, J. Am.
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Chem. Soc., (2005), 127 {(30), 10504-10505; y A. Northrup y D.

MacMillan, (2002), J. Am. Chem. Soc., 124 (11}, 2458-2460) .

La reaccidén de los compuestos de la Férmula (M) con  los
compuéstos de la Férmula (N) o con los compuestos de la Formula
(O) propo;ciona‘los compuestos de la Férmula (A) en donde R> Y R®
se unen para fecrmar un anillo insaturado. Tales compuestos son
alguenos, gue pueden experimentar réacgiones tipicas de alguenos
(por ejemplo reduccidn, halcgenacién o acoplamiento cruzado) para

producir los compuestos adicionales de la Férmula (A).

Un compuesto de la Férmula (M} también puede actuar como un
dipclardéfilc v por lo tanto experimentard un rango 3+2 reacciones
de cicloadicién con reactivos dipolares adecuados bajo
condiciones adecuadas. Por ejemplo, un compuesto de la Formula
(M) puede reaccionar con un o6xido de nitrilo de la Fdérmula (P),
en donde Rc es un sustituyente adecuado (por ejemplo alquilo C;1-C4
o arilo), © con una nitrona de la Férmula (Q), en donde Re, Re y
R% son sustituyentes adecuados (por ejémplo hidrégeno o alquilo
C1-C4), bajo condiciones apropiadas para dar los compuestos
adicicnales de la Formula (A), en donde R’ y R’ juntce con los

dtomos al cual ellos se unen forman un anilleo isoxazolina o

3

isoxazolidina respectivamente.
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térmuia {A) en donde RS y RS
se unan para farmar una
isoxazolina

Farmula (M}

RI
‘ R\')%'."R' H R
i

0

Férmula (Q) R

R, R
R; Mo w O
férmula {8) en donde R5 y RE

S unen para lormar una
ispxarolidina

Las condiciones adecuadas para efectuar 3+2 cicleoadiciones se

describen, por ejemplo, por L. Deng vy Y. Hu, Synth. Commun.

(2007), 37, 157-163; E. Kantorowski et al., J. ©Org. Chemn.,
(1998), 63, 5272-5274; y por V. Jiger y I. Miller, Tetrahedron

(1985), 41 (17), 3519-3528.

Un compuesto de la Férmula (M), se puede preparar al oxidar un
compuesto de la Férmula (R) en un disolvente adecuado tal como
tolueno, acetocna, clecroformo, diclorometano o 1,4-dioxanc. Es
adecuado un amplioc rango de oxidantes para efectuar esta
transformacién, que 1incluye oxidantes 1inorganicos tai como
triéxido de cromo, dicromato piridinio, didxido de manganeso y
alcéxidos de aluminio tal como isopropdxidc de aluminio, ési como
también oxidantes orgénicos tal como 2,3-dicloro-5,6-diciano-p-

benzoquinona y oxidantes de yodo hipervalentes tal como 1,1,1,-

A
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tris{acetiloxi)-1, l1-dihidrec-1,2-benzicdoxol-3-(1H)-cna
(peryodinano Dess-Martin), se describen procedimientos adecuados,
por ejemplo, por K. Saito y H. Yamachika, US4371711. y por G.
Piancatelli et al., Tetrahedron (1978), 34, 2775. Se prefiere el
5 wuso de tridxido de cromo en una mezcla de acido sulfurico y

acetona {reactivo Jcnes).

oxigacion
) i . - 7 J 1
] W R
R%’I R: ‘{\}—’ . R!

-
] O ' a

Férmula {R} Formula (3}

10 Un compuesto de la Férmula (R) se puede preparar a partir de un
compuesto de la Férmula (3) mediante tratamiento con un
catalizador acido adecuado en la presencia de agua \%

opcionalmente en la presencilia de un disolvente adecuado.

O—A

acido acuoso

—_—

0 ZnCl. agua

Formulais; Férmuta (R}

15

Por ejemplo, un compuesto de la Férmula (S) se puede convertir a

un compuesto de la Férmula (R) en la presencia de una solucidn

bO
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acuosa de un acido tal comoc &cido fosférico o acido polifesférice
bajo las condiciones descritas, por ejemplo por K. Saito y H.
Yamachika, US4371711. Alternativamente un compuesto de la Fdérmula
(R) se puede preparar a partir de un compuesto de la Férmula (S)
mediante redisposicién en la presencia de un catalizador de acido
Lewis tal como cloruro de zinc de acuerdo con el procedimiento de

G. Piancatelli et al., Tetrahedron, (1978), 34, 2775.

Un compuesto de la Fdérmula (S) se puede preparar mediante la
adicidén de un reactivo organcometalico adecuado tal como un haluro
arilmagnesioc de la Férmula (T} en donde Hal es un haluro tal como
clorure, bromuro o yeduro, ¢ un reactivo arillitic de la Fdérmula
(0) o un reactivo diarilzinc de la Férmula (V) para un furan-2-
carboxaldehido de la Formula (W) de acuerdo con los
procedimientos conocidos (ver, por ejemplo G. Panda et al.,

Tetrahedron Lett., (2005), 46, 3097).

LX 0-A R 0-A
er .
Hl” Mo R’ “ 3 "
R’
R‘}_fi' Formuta 7} Férmula U}
7\
CHO
'

4]

Fomula v}

Férmula

L\
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férmula (U) vy

Los reactivos organometalicos de la Férmula (T),

férmula (V) se pueden hacer mediante métodos conocidos a partir

de un compuesto de la Foérmula (G).

En un método adicional, un compuesto de la Férmula (A), en donge

Como Sse puede

R> es Nuc (y Nuc es definié previamente) se

preparar mediante la hidrélisis de un compuesto de la Férmula
(X), que es un compuestc de la Fdérmula I en donde G es alguilo

C1-Cs, bajo condiciones acidas.

1
[ R 0—-A T
~n O H40- R F]
T —— . R
R - r* r!
R R Huc” L0 O

M ntO

Formuiz (A} en donde

Formula (X} Hiesliut

Un compuesto
compuesto de
en donde R’
tratamiento

presencia de

condiciones

adecuadas

de la Formula (X} se puede prebarar a partir de un
la Formula (YY), que es un compuesto de la Fdérmula I

es Hal y Hal es cloro, bromo o yodo, mediante

con un nucledéfilo, Nuc-H, opcicnalmente en La

una base adecuada y en un disolvente adecuado. Las

para efectuar reacciones de sustitucidn

nucledfilas se describen, por ejemple, por J. March, Advanced

Organic Chemistry Tird Edition, ed J. Wiley y Sons,

1985.

L'l
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Huc-H
——————

bage, disolvenie

FérmutacY) férmula Q0

Un compuesto de la Férmula (Y) se puede preparar a partir de un
compueste de la Férmula (2), que es un compuesto de la Férmula I

en donde R® es H y G es algquilc C;-C4, mediante halogenacion.

halogenacion

Férmula (Z) . Formuta (Y}

Por ejemplo, un compuesto de la Férmula (Y) en donde Hal es cloro
se puede preparar al hacer reaccicnar un compuesto de la Férmula
{(2) con cloruro de cobre (II) y cloruro de litio de acuerdo con
el procedimiento de E. Kosower et al., J. Org. Chem., (1963), 28,
630. Alternativamente un compuesto de la Férmula (Y) en donde Hal
es bromo se puede preparar tratando un compuesto de la Férmula
(Z) con trifluorometanosulfonato dibutilberilo Y N-

bromosuccinimida, mediante métodos similares a aquellos descritos

o3

por P. Page et al., Tetrahedron {(1995), 51 (4), 1285-1294).
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Un compuesto de la Férmula (Z) se puede preparar mediante la
reaccién de un.compuesto de la Férmula (AA) con un alguilo Ci-Cy4
haluro en la presencia de una base y un disolvente, o mediante la
reaccién con un tri-alquilortoformatce C;-C4 bajo condiciones
similares a aquellas descritas para la preparacién de un

compuesto de la Férmula (K).

haluro alquile C4-C4, base

o tri-algultortotormate Cy L4

Formula (A} Formula i2)

- Un compuesto de la Férmula (AR) es un compuesto de la Foérmula I,

en donde R’ es hidrégeno, y se pueden hacer los métodos descrito
previamente para la preparacién de un compuesto de la Formula

(A) .

Alternativamente, un compuesto de la Férmula (AA) en donde R® es
hidrégeno se puede preparar mediante la reduccilidn de un compuesto
de.la Férmula (M), por ejemplo mediante hidrogenacidn catalitica,
mediante el uso de un metal adecuado (tal como zinc) en un

disolvente adecuado (tal como Acido acético).

LA
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o R 1,»\1]:0-,& i " 0-4A
" i R i
7. “j N reduccion \ : @
¥ﬁ& 5’ . y Hy 2

g’ 0 H R.“o'

. X fdrmula {AA) en donde
Férmuta {14} RE g5 nl:i{rég,eno

En un método adicional, un compuesto de la Fdérmula I se puede
preparar al acoplar cruzadamente un'haluro arilec de la Férmula
(BB), en donde Hal representa bromoc o yodo, con un fenol, A-OH,
en la presencia de un catalizador adecuado, opcionalmente un
aditivo o ligando adecuado, una base adecuada y un disolvente

adecuado.

[

¢, R o-A
¢ ® Ha o O
T o O A-OH, Catalizador, ligando R R
R W t
. R
5 base, disofv
R g i & ase, disofvente & o

R
R R40

Férmula (EB} Fdrmuia |

Las condiciones adecuadas para efectuar este acoplamiento cruzado
se describen, por ejemplo, por S. Hu et al., J. Org. Chem.,
(2008, 73, 7814-7817; P. Chan et‘al., Tetrahedron.Lett., (2008},
49, 2018-2022); R. Hecsseinzadeh et al., Synthetic Commun., (2008)
38, 3023—3031;78. Buchwald et al., J. Am. Chem. Soc., (2006),
128, 10694-10695; H; Rac et al., Chem. Bur. J., (2006), 12, 3636-

3646; M. Taillefer et al., Adv. Synth. Catal. (2006), 348, 499-

LS
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505; M. Beller et al., Tetrahedron Leit., {(2005), 46 (18), 3237-
3240; M. Taillefer et al., Org. Lett. (2004), 6 (6), 913; D. Ma y
0. Cai, Org. Lett. (2003), 5 (21), 3799-3802; J. Song et al.,
Org. Letf. (2002), 4 (9), 1l623-16Z6; R. Venkataraman et al., Org.
Lett. (2001), 3 (26), 4315-4317; S. Buchwald et al., J. Am. Chem.
Soc. (1999), 121, 4369-4378; S. Buchwald‘et al., J. BAm. Chemn.
Soc., {1997), 119, 10539-105490; G. Mann y J. Hartwig, Tetrahedron

Lett., {(1997), 38 (46), 8005-8008.

Los catalizadores adecuadeos incluyen catalizadores de paladio vy
cobre tal COomo acetato paladio (II},
bis (dibencilidencacetona)paladio(II), polve de cobre, acetato de
cobre (II), cloruro de cobre (I}, bromuro de cobre (I), bromuro
de cobre (II)}, yoduro de cobre {I), o6xido de cobre (I), sulfato
de cobre (II}, triflucrometanosulfonato de cobre (I) Y
trifluorometanosulfonato de cobre (Il). Opcionalmente se utilizan
los catalizadores en conjunto con los ligandos o aditivoes
apropiados, tal como N-metilglicina N, N-dimetilglicina, 1-
butilimidazel, acetato de etile, etilenglicol diacetatb, 8-
hidroxiquinolina, L-prolina, acido 1-naftoico, trifenilfosfina,
1,1’—bis(difenilfosfino)ferroceno, salicilaldoxima, 2-(N,N-
dimetilamino) -2’ -di-terc-butilfosfinobifenilo, neccuproina, fenil
nonoéster de acido pirrclidina-Z2~fosfidnico, 2,2,6,6b~

tetrametilheptane-3, 5-diona, bromuro tetrabutilamonio, 2,2-

plo
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bipiridina o 1,10-fenantrolina. Las bases adecuadas son carbonato
de cesio, fluoruro_ de césio, fluoruro de potasio, fosfato de
potasic e hidrdxido de sodio. Los disolventes adecuados son
acetonitrilo; N, N, -dimetilformamida, 1,4-dioxane o tolueno, o los
sistemas de disolvente mezclados tal como tolueno /

tetrahidrofuranc y 1,4-dioxano / agua.

Se prefiere el usc de catalizadores de vyoduro de c¢obre (I) vy

triflucrometancosulfonato de cobre (II).

Un compuesto de la Férmula (BB) se puede preparar mediante uno de
los métodos descritos previamente para la sintesis de un
compuesto de la Férmula (A), utilizando los materiales de partida
apropiados. Por ejemplo, un compuesto de la Férmula (BB), en
donde G es hidrdgeno, se puede preparar a partir de un compuesto
de la Foérmula (F) y un reactivo arilado de la Fdrmula (CC) bajo

las condiciones descritas previamente.

° R' Ha
R Ry 0 0
" \i + B liganda, disotvente R,
T AD, A . —_—_— R
L aco® ® spcatorc g ]
R oAc R [ ks .0
H
Férmula {B8), en donde
Férmula (F) Férmula {CC) G es hidrégeno
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En un método adicicnal, un compuesteo de la Férmula I se puede
preparar al hacer reaccionar un compuestc de la Férmula (DD) con

un halurc arilo- ¢ heterarilo de la Férmula A-Hal, en donde Hal

representa fluor, cloro, bromo o yodo bajo condiciones
apropiadas.
e R O-A
6. Rr' oH . @ O
A-Hal. gatalizadar, ligando R &
S IR T
" h base, disolvenie I
R 0 R
R
Férmula (D0 Formule |

Cuando A-Hal es un bromuro arilo o yoduro arilo, la reaccidn se
puede efectuar utilizandec catalizadores de cobre o paladio bajo
las condiciones descritas previamente para la preparacién de un
compuesto de la Férmula (A) a partir de un compuesto de la
Férmula (BB). Alternativamente, cuando A-Hal es un haluro de
arilo deficiente de electrédn, adecuado (por'ejemplo un fluoruro
de arilo' o c¢loruro de arilc lleva adicionalmente uno o mas
sustituyentes que retiran electrones tal como trifluoro-metilo,
nitrc o ciano}, © un haluro de heferoarilo adecuado (por ejemplo
una halopiridina, o} haleopirimidina, haloquinolina,
haloguinazolina o haloguinoxalina) la reaccidn se puede efectuar
en la presencia de una base adecuada tal como potasio carbonato o

carbonato de cesio, sin la necesidad de un catalizador y un

ligando. ' .«b%
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Un compuesto de la Férmula (DD), en donde G es hidrdégeno, se
puede preparar a partir de un compuesto de la Férmula (BB}, en

donde G es hidrégeno.

R Hal R oH
;9 KOH ¢ NsOH, Catalizador. o
Rr RT
t ] ———rr s 1
R . & ligande, disclvente W o
R " 0 R R" [+]
Férmula (BE), en donde Férmuta (DD), en donda
G es hidragenc G es hidrogeno
En un método, un compuesto de la Fdérmula (BB), en donde G es

hidrdégeno, se deprotona con una base (tal como un reactivo
Grignard ¢ reactive de alquillitid}, y luego se trata con un
reactivo alguillitio para efectuar el intercambio de metal-

haldgeno. Las especies organometalicas resultantes luego se

‘pueden convertir en un compuesto de la Férmula (DD) mediante

tratamiento c¢on un <trialquilborato tal come trimetil borato
seguido por oxidacién (por ejemplo mediante perdxido de
hidrdégeno, N-metil morfolino N-46xido u oxono) como se describe,
por ejemplo mediante G. Prakash et al., J. Org. Chéem., (2001}, 66
(2), 633-634; J-P Gottely y S Halazy, Synlett. (1995), 931-932;
K. Webb y D. Levy, Tetrahedron Lett., (1995), 36 (29}, 5117-5118.
En un método alternativo, un compuesto de la Férmula (DD), en

donde G es hidrégeno, se puede preparar a partir de un compuesto

A
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de la érmula (BB), en doﬁde G es hidrdégeno, mediante tratamiento
con una solucidén acuosa de un metal alcali hidrdxido en la
presencia de un catalizador adecuadc y un ligandc adecuado, de
acuerdo con los procedimientos conocidos. Por ejemplo, un
compuesto de la Foérmula (DD), en dénde G es hidrdgenc, se puede
preparar al tratar un compuesto de la Férmula (BB), en donde G es

hidrdégeno, c¢on hidrdxido de potasio en la presencia de un

catalizador de palado (por ejemplo bis(dibencilideno-
acetona)paladio (II), vy en la presencia de un ligando fosfina
adecuado tal como 2-(di-terc-butilfosfino)-2',4",6" -
triisopropilbifenil Y 2-{di-terc-butilfosfino)-3,4,5, 6-

tetrametil-2’',4’,6"' -triisopropilbifenilo, bajo las condiciones
descritas, por ejemplo, por S. Buchwald et a1., J. Am. Chem.
Soc., (2006), 128, 10694-10695. Alternativamente, un compuesto de
la Fdérmula {(DD), en donde G es hidrdégeno, se puede preparar al
tratar un compuesfo de la Férmula (BB), en donde G es hidrdgeno,
‘mediante tratamiento con una solucidn acuosa de hidrdxido de
sodio en la presencia de un catalizador de cobre adecuado (por
ejemplo yoduro de cobre ({I})) y un ligando adecuado (tal como L-
prelina), bajo las condiciones descritas, por ejemplo, por C.

Kormos y N. Leadbeater, Tetrahedron (2006), 62 (19}, 4728-4732
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1. Grignard ; Alguillitio
2 BIOMe),
2 oxidacion

t1alH ¢ KOH. calalizador,
3 _ R,

ligando, disvivante 2

w ° R % 0

Férmula ('BB). en donde Formula (DD}, en donde
G es hidrogeno G es hidrégena

En un método adicional, un compuesto de la Férmula (DD) se puede
preparar mediante la desproteccidn de un compuesto de la Férmula
(EE}), en donde P es un grupo protector adecuado. Los grupos
protectores adecuados para los fenoles, y las condiciones para la
remocién del grupc protector se describen, por ejemplo, por T.
Green y P. Wuts, Protective Groups in Organic Synthesis, 3%
Edicidén, J.‘ Wiley y Sons, (1999). Preferiblemente el grupo

protector P es un grupo bencilo o es metilo.

desproteccitn

Férmula (EE} ' Férmula (DD}

Los compuestos de la Férmula (EE) se pueden preparar mediante uno

o mas de los métodos similares a aquellos descritos anteriormente

Ph



10

15
o

20

61

para la preparaciéon de los compuestos de la Férmula I, utilizando

los materiales de partida apropiados y los reactivos apropiados.

Los compuestos de la férmula (M) y‘ (DD), se han designado
particularmente como intermedics en la sintesis de los compuestos

de la Férmula I.

Los compuestos de la Férmula I de acuerdo con la invencidén se
pueden utilizarlcomo agentes de proteccidn de cultivo en forma no
modificada, como se obﬁiene en la sintesis, pero ellos se
formulan de manera general en composiciones de proteccidn para
cultivos en una variedad de formas utilizando adyuvantes de
formulacidn, tal comc portadores, disolventes Yy sustancias
activas de superficie. Las formulaciones pueden estar en varias
formas fisicas, por ejemplo en la forma de polvos, geles, polvos
humectables, granulos impregnados y recubiertos para distribucion
manual o mecénica en los sitios objétivo, granulos que se pueden
dispersar en agua, granulos solubles en agua, granulos
emulsificables, comprimidos gque se pueden dispersar en agua,
tabletés comprimidas efervescentes, c¢intas solubles en agua,
concentrados emulsificables, concentrados micro-emulsificables,
emulsiones aceite en agua (EW) o agua en aceite (WO), otros
sistemas multifase tal como productos aceite/agua/aceite vy

agua/aceite/agua, dispersiones acuosas gue fluyen en aceite,

Y
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dispersiones acéitosas, suspoemulsiones, suspensiones en capsula,
liguidos solubles, concentrades solubles en agua (disolvente
organico miscible en agua o con agua como portador), peliculas
peliméricas impregnadas o en otras formés conocidas, por ejemplo,
de Manual on Develcpment and Use of FAO Specifications for Plant
Protection Products, 5ta Edicién, 199%9. El ingrediente activo se
puede incorporar en microfibras o microbarras formadas de los
polimercs ¢ mondémeros polimerizables y gue tienen didmetro de
aproximadamente 0.1 a aproximadamente 50 micras y relacidn de

aspecto de entre aproximadamente 10 y aproximadamente 1000.

Dichas formulaciones también se pueden utilizar directamente o se
diluyen antes de uso. Ellas luego se pueden aplicar a través de
un equipo de rociado de aplicacidén aérea o por tierra adecuado u
otro equipo de aplicacidn por fierra tal como sistemas de
irrigacién central giratorios o medios de irrigacién de

goteo/riego.

Se pueden preparar formulacicnes diluidas, por ejemplo, con agua,
fertilizantes liquidos, micro-nutrientes, organismos bioldgicoes,

aceite o disoclventes.

Las formulaciones se pueden preparar, por ejemplo, al mezclar el

ingrediente active con adyuvantes de formulacidén con el fin de

or
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obtener compcsiciones en la forma de s6lidos finamente divididos,

granulos, soluciones; dispersiones o emulsiones. Los ingredientes
activos también  se pueden contener en microcdpsulas finas que
consisten de un nuclec y una cubierta polimérica. Las
microcépsulas tienen usualmente un didmetro de 0.1 a 500 micras.
Ellas contienen los ingredientes activos en una cantidad
aproximadamente de 25 a 95 % en peso del peso de la céapsula. Los
ingredientes activos pueden estar presentes en la forma de
material técnico liquido, en la forma de una solucidn adecuada,
en la forma de particulas finas en dispersién sélida o liquida o
COomo un s¢lido moneclitico. Las membranas encapsulantes
comprenden, por ejemplo, gomas naturales y sintéticas, celulosa,
copolimeros ~de estireno-butadieno u otra membrana adecuada
gimilar que forma el material, poliacrilonitrilo, poliacrilato;
poliéster, poliamidas, poliureas, poliuretanc, resinas
aminoplasticas o almidoén quimicamente modificédo u otros

polimeros que se conocen por la persona experta en la técnica en

esta conexiodn.

Alternativamente es posible para las asl llamadas “microcapsulas”
finas ser formadas cuando el ingrediente activeo esta presente en
la forma de particulas finamente divididas en una matriz sdélida

de una sustancia base, pero en este caso la microcépsula no se

oA
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encapsula con una difusidén que limita la membrana como se

bosqueja en el parrafo precedente.

Los ingredientes actives se pueden adsorber en un portador
5 poroso. Esto puede permitir que los ingredientes activos sean
liberados en sus alrededores en cantidades controladas (por

[ ] ejemplo liberacién lenta).

Otras formas de formulaciones de liberacién controlada son

10 granulos o polvos en los gue se dispersa el ingrediente activo o
se disuelve en una matriz sdlida que consiste de un polimero, una
cera o una sustancia sélida adecuada de menor peso molecular. Los
polimercs adecuados son polivinil acetatos, poliestirenocs,
policlefinas, alcoholes polivinilo polivinil pirrolideonas,
.15 'polivinil pirrolidonas alquilatadas, copolimerds de polivinil
pirrolidonas y anhidrido maleico y ésteres y ésteres medios de

los mismos, ésteres de celulosa quimicamente modificados como
carboximetilcelulosa, metilcelulosa, hidroxietilcelulosa,
ejemplos de ceras adecuadas- son cera de polietilenco, cera de

20 polieﬁileno oxidizada, ceras de éster como ceras montan, ceras de
origen natural como cera carnauba, cera candelilla, cera de

abejas etc.

oS
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Otrcs materiales de matriz adecuados para las formulaciones de

liberacién lenta son almidén, estearina, lignina.

Los adyuvantes de formulacién adecuados para la preparacidn de

las composiciones de acuerdo con la invencidn seé conocen per se.

Como portadores liguidos se pueden utilizar: agua, disolventes
arcmaticos tal como tolueno, m-xileno, o-xileno, p-xilenc vy
mezclas de los mismos, cumeno, mezclas de hidrocarburos
aromaticos con rangos de ebullicidén entre 140 y 320 °C conocidos
bajo wvarias nombres comerciales como Solvesso®, Shellsoi &%,
Caromax®, Hidrosol®, portadores parafinicos y isoparafinicos tal
como aceites de parafina, aceites minerales, disolventes de
hidrocarburo desaromatizados con rangos de ebullicidn entre 50 y
320 °C conocidos por ejemplo bajo la marca Exxsol®, disolventes
de hidrocarburo no desaromatizados con rangos de ebullicidn entre
100 y 320 °C conocidos bajo la marca varsol®, disolventes
isoparafinices con rangos de ebullicidén entre 100 y 320 °C
conocidos bajo las marcas como Isopar®. o Shellsol T®,
hidrocarburos tal COomo ciclo-hexano, tetrahidronaftaleno
(fetralin}, decahidronaftaleno, alfa-pinena, d-limeoneno,
hexadecano, isooctano, disolventes de éster tal cpmo acetato de
etilo, n/i-butil acetato, amil acetato, i-bornil acetato, 2Z-

etilhexil acetato, ésteres algquilo Cg¢ - Cig de &cido acético

o
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conocidos bajo lé marﬁa Exxate®, etiléster de &cido lactico,
propiléster de Acido lactico, butiléster de acido léctico, bencil
bénzoato, bencil lactato, dibenzoato dipropilenoglicel, é&steres
dialquilo de acido succinico, maleico y fumarico y disolventes
polares como N-metil pirrolidona, N-etil pirrolidona, alqﬁil Cy~
Cm— pirrolidcnas, gama-butirolactona, dimetilsulféxido, N, N—
dimetil-formamida, ©N,N-dimetil-acetamida, N,NFdimeﬁil—lactamida,
dimetilamidas de &acido graso C3y-Ciz, dimetilamida de 4cido
benzoico, aceteonitrile, aceteona, metiletil cetcna, metil-iscbutil
cetona, isocamil cetona, 2-heptancna, c¢iclohexanona, 1isoforona,
métil isobuteﬁil cétona (6xido mesitil), acetofenona, carbonato
de etilenco, carkonatc de propileno; carbonate de butilenq,
disolventes vy diluyentes alcohdélicos tal como metanol, etanol,

propanol, n/iso-butancl, n/isc-pentancl, Z2-etilec hexanol, n-

octanol, alcohol tetrahidrofurfurile, 2-metil-2,4-pentanodiol, 4-

hidroxi—4—metil—2~pentanona, ciclohexanol, alcohol Lkencilico,
etilenglicol, butil éter etilenglicol, metil éter etilenglicel,
dietilenglicoel, butil éter dietilenglicol, etil éter
dietilenglicol, metil éter dietilenglicol, propilenglicol,
dipropilenglicol, metil éter dipropilenglicol y otros disclventes

de étergliceol similares con base en etilenglicol, propilenglicel

v materias primas de butilenglicoli, trietilengiicol,
pelietilenglicol (PEG  400), polipropilenglicoles con masas
mcleculares de 400 - 4000, glicerol, glicercl acetato, glicerol

L&
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diacetato, glicerol triacetato, 1, 4-dioxano, dietilenglicol
abietato, clorobenceno, clorotolueno, ésteres de acidos grasos
tal cémp Imetil octanoato, isopropil miristato, ﬁetil laurato,
metil oleato, mezcla de metil éstefes de acido graso Cg-Cypp, metil
vy etil ésteres de aceite de semilla de colza, metil vy etil
ésteres de aceite de semilla de soya, aceites vegetales, acidos
grasos tal como Aacide coleico, acide linoleico, &cido linolenice,
esteres de acido fosférico y fosfénico tal como trietil fosfato,
-tris-alquil fosfatos C3;-Cig, alquilaril fosfatos, bis-octil-octil

fosfonatos.

El agua es generalmente el portador de eleccidn para la dilucidn

de los concentrados.,

Los portadores sélidos adecuados son, por ejemplo, talco, didxido
de titanio, arcilla pirofilita,‘ silice (§ilice ahumado o
precipitado y opcionalmente funcionélizado 0 tratado, por ejemplo

silanisado), arcilla atapulgita, tierra de diatomeas, piedra
caliza, éarbonato de calcio, bentonita, montomcrilonita de
talcio, cascarilla de semilla de algoddn, alimentos con trigo,
harina de soya, piedra pdémez, harina de madera, cascara de nueces
triturada, lignina y materiales similares, como se describe, por

ejemplo, en el EPA CFR 180.1001. (c) & (d). También se pueden

%
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utilizar fertilizantes granulados o en polvo como portadores

sédlidoes.

Se puede utilizar ventajosamente un gran numero de sustancias
activas de superficie en formulaciones sdélidas o en formulaciones

liguidas, especialmente en aguellas formulaciones gque se pueden

diluir con un portador antes de uso. Las sustancias activas de

superficie pueden ser anidnicas, catidnicas, amfotéricas, no
idnicas o© poliméricas y ellas se pueden utilizar como.agentes
emulsificantes, humectantes, dispersantes o de suspension o para
otros propdsitos. Las sustancias activas de superficie tipicas
incluyen, por ejemplo, sales de alquil sulfatos, tal como lauril
sulfato dietanclamonio; lauril sulfato de sodio, sales de
alquilarilsulfonatos, tal como dodecil-bencenosulfonato de sodio
o calcio; productos de adicidén de oxido de alguilfenol-alguileno,
tal como etox&latos nonilfenol; productos de adicidén de alcohol-
6dxido de alquileno, tal como etoxilato de alcoheol tr;decilo;
Jabones, tal como estearato de sodio; sales de
alquilnaftalenosulfonatos, tal comc dibutilnaftalenosulfonato de
sodio; ésteres dialguilo de sales sulfosuccinato, tal como di(2-
etilhexil)sulfosuccinato de sodio;. ésteres sorbitol, tal como
oleato sorbitol; aminas cuaternarias, tal como cloruro de iauril

trimetilamonio, ésteres polietilenglicol de &cidos grasos, tal

como estearato de polietilenglicol; copolimeros de blogue de

'>f°\



69

6xido de etileno y 6xido de propilenco; y sales de ésteres mono- y
di-alquil fosfato; y también las sustancias adicionales descritas
por ejemplo en "McCutcheon's Detergents and Emulsifiers Annual",

MC Publishing Corp., Ridgewood, New Jersey, 1981.

Les adyuvanfes adicionales que se pueden utilizar usualmente en
las formulaciones pesticidas incluyen inhibidores de
cristalizacién, sustancias que modifican la viscosidad, agentes
de suspension, tintes, anti-oxidantes, agentes espumantes,

absorbedores de luz, auxiliares de mezcla, anti-espumantes,

agentes complejantes, sustancias que modifican el PpH o
neutralizantes ¥ amortiguadores, inhibidores de corrosidn,
fragancias, ageﬁtes' humectantes, mejoradores de absorciédn,
micronutrientes, plastificantes, aglutinantes, lubricantes,
dispersantes, agentes de pegajosidad, anti-congelantes,

microbiocidas, agentes de compatibilidad vy solubilizantes y

también fertilizantes sdlidos y liquidos.

Las formulaciones también pueden comprender sustancias activas
adicionales, 'por ejemplo herbicidas adicionales, protectores
herbicidas, reguladores de crecimiento de la planta, fungicidas o

insecticidas.

<0



10

20

70

Las composiciones de acuerde con la invencidn pueden incluir

adicionalmente un aditivo (denocminado cominnmente como un

‘adyuvante), gque comprende un aceite mineral, un aceite de origen

vegetal o animal, ésteres alguilo de tales aceites o mezclas de
tales aceites y derivados de aceite. La cantidad de aditive de
aceite utilizado en la composicién de acuerdo con la invencidn es
generalmente de 0.01 a 10 %, con base en la mezcla de rociado.
Por ejemplo, el aditivo de aceite se puede agregar al tanque de
rociado en la concentracidn deseada después gue se ha preparado
la mezcla de rociado. Los aditives de aceite preferidoes

comprenden aceltes minerales o un aceite de origen vegetal, por

.ejemplo aceite de semilla de colza, acelte de o¢oliva o aceite de

girasol, aceite vegetal emulsificable, tal como AMIGO@ (Lovely
Products Inc.), ésteres alquilo'de aceites de origeﬁ vegetal, éor
ejemplo los derivados metile, o un aceite de crigen animal, tal
como acelite de pescado o cebo de carne. Un aditivo preferido
contiene, por ejemplo, como componentes activos esencialmente 80
% en peso de ésteres alquilo de aceites de pescado y 15 % en peso
de aceite de semilla de colza metilado, y también 5 % en peso de
los emulsificantes acostumbrados y modificadores de  pH.
Especialmenté los aditivos de aceite preferidos comprenden
ésteres alquilc de 4acidos cgrasos Cg—Csaa, especialmente los

derivados metilo de acidos grasos Ci-Cig, por ejemplo son

importantes los ésteres metilo de Aacido laurico, 4&cido palmitico

g\
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y acido oleico. Agquellos ésteres se conocen como metil laurato
' (.CAS—111—82—O), metil palmitato (CAS-112-39-0) vy -metil c¢leato
(CAS-112-62-9), Un derivado de metil éster de acido graso
preferido es AGNIQUE ME 18 RD-F® (Cognis). Agquellos y otros

derivados de aceite también se conocen de Compendium of Herbicida

- Adjuvants, 5Sta Edicidén, Southern Illinois University, 2000.

Lavaplicécién y accidén de los aditivos de aceite se puede mejorar
adicionalmente al combinarlos con las sustancias activas de
superficie, tal como tenscactivos no iénicos, aniénicos,
catidénicos o amfotérices. Ejemplos de tensocactives aniénicos, no
idniccs, catiéniéos o amfotéricos adecuados se enumeran en las
paginas 7 y 8 de la W097/34485, Las sustancias activas de
superficie preferidas son tensocactives anidnicos del tipo
dodecil-bencilsulfonato, especialmente las sales de calcio de los
mismos, vy también los tenscactivos no idnicos del tipo de
etoxilatq de alcohol graso. Se da especial preferencia a
alcoholes grasds' etoxilados Cu—cn que tienen un gradc de
etéxilacién de 5 a 40. Ejemplos de los  tensoactivos
comercialmente .disponibles son los tipos Genapol fClariant).
También se prefieren tensocactivos de silicona, especialmente

heptametiltrisiloxanos modificados con peolialgquil-éxido, que
estan comercialmente disponibles por ejemplo como SILWET L-77®,

y también tensoactivos perfluorinados. La concentracién de las

g’b
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sustancias activas de superficie en relacidén con el aditivo total
es generalmente de 1 a 50 % en peso. Ejemplos de aditivos de

aceite que consisten de mezclas de aceites o aceites minerales o
derivados de las mismas con los tenscactivos son TURBOCHARGE®,
ADIGOR® (ambos (Syngenta Crop Protection AG), ACTIPRON® (BP 0il

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

También se pueden utilizar sustancias activas de superficie en

las formulacicnes solas, es decir sin aditivos de aceite.

Adicionalmente, la adicién de un disoclvente organico a la mezcla
de aditivo/tenscactivo de aceite puede contribuir a un
mejoramiento adicional de la accidén. Los disolventes adecuados
son, por ejemplo, disolventes SOLVESSO® y AROMATIC® (Exxon
Corporation). La concentracién de tales disolventes puede ser de
10 a B0 % en peso del pesoc total. Tales aditivos de aceite, gue
pueden estar en mezcla con los disolventes, se describen, por
ejemp;o, en la US 4 834 908. Un aditivo de aceite comercialmente
disponible descrito aqui se conoce mediante el nombre MERGE®
(BASF). Los aditivos de aceite adicionales que se prefieren de
acuerdo con la invencién son SCORE® y ADIGOR® (ambos Syngenta

Crop Protection AG).
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En adicion a los aditivos de aceite enumerados anteriormente, con
el fin de mejorar la actividad de las composiciones de acuerdo

con la invencidédn es posible para las formulaciones de

alguilpirrolidonas, (por ejemplo AGRIMAX® de ISP) ser agregadas
a la mezcla de rociado. También se pueden utilizar formulacicnes

de redes sintéticas, tal como, por ejemplo, poliacrilamida,
compuestos polivinilo o© poli-l-p-menteno (por ejemplo BOND®,

COURIER® o EMERALD®) .

Se pueden emplear tales aceites de adyuvante como se describe en
los parrafos precedentes como el liquido portador en el gue se
disuelve un compuesto activo, se emulsifica o se dispersa segin

sea apropiado . para la forma fisica del cocmpuesto activo.

Las formulaciones pesticidas contienen generalmente de 0.1 a 99 %
en peso, especialmente de 0.1 a 95 % en peso, de un coﬁpuesto de
la Férmula I y de 1 a 9%.9 % en peso de un adyuvante de
formulacidn, qde incluye preferiblemente de 0 a 25‘% en peso de
una sustancia activa de superficie. Mientras gque los productos

comerciales preferiblemente se formulardn como concentrados, el

usuario final empleard normalmente formulaciones diluidas.

El indice de aplicacidén de los compuestos de la Férmula I puede

variar dentro de limites amplios y depende de la naturaleza del

A



10

15

20

74

suelc,- el método de aplicacidn {pre- o post-emergencia;
tratamiento de semillas; aplicacidén al surco de la semilla; sin
aplicacién a la labranza etc.), la planta de cultivo, la maleza o
el pasto. gque se wva a controlar, lés condiciones climaticas
prevalgntes, 'y otros factores gobernades por el método de
aplicacidén, el tiempo de aplicacidn y el cultivo objetivo. Los
compuestos de la Fdérmula I de acuerdo coﬁ la invencién se aplican
de manera general en un indice de 1- 2000 g/ha, preferiblemente

1- 1000 g / ha y mas preferiblemente a 1- 500 g / ha.

Las formulaciones preferidas tienen especialmente las siguientes

composicicnes representativas:

(% = porcentaje en peso):

Concentrados emulsificables:

[=]

ingrediente activo: 1 a 95 %, preferiblemente 60 a 90 %

o\

agentes activos de superficie: 1 a 30

o

preferiblemente 5 a 20 %

disolventes como portador liquido:

Polvos:
ingrediente.activo: 0.1 a 10 %, preferiblemente 0.1 a 5 %
portadores solidos: 99.% a 90 %, preferiblemente 29.9 a 99 %
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Concentrados de suspension:

ingrediente activo: 5 a 75 %, preferiblemente 10 a 50 %
agua: 94 a 24 %, preferiblemente 88 a 30 %
agentes actives de superficie: 1 a 40 %,

Q

preferiblemente 2 a 30 %

Polvos humectables:

Q

ingrediente activo: 0.5 a 90 %, preferiblemente 1 a 80 %

a¢

agentes activos de superficie: ' 0.5 a 20

o

preferiblemente 1 a 15 %

portadcores sdélidos: 5 a 95 %, preferiblemente 15 a 90 %
Granulos:

ingrediente activo: 0.1 a 30 %, preferiblemente 3.1 a 15 %
portadores soélidos: 99.5 a 70 %, preferiblemente 97 a 85 %

Grdnulos que se pueden dispersar en agua:

[*]

ingrediente activo: 1 a 90 %, preferiblemente 10 a 80 %
agentes activos de superficie: 0.5 a 80 %,
preferiblemente 5 a 30 %

portadores sélidos: 90 a 10 %, preferibleménte.70 a 30 %
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Los siguientes Ejemplos ilustran adicionalmente, pero no

la invencion.

Fl.Concentrados emulsificables a) b} c)

oo

10

o
N
o
o9

ingrediente activo >

dodecilbenceno de calcio-

sulfonato 6 % 8 % 6 3%

éter poliglicol de

oo
I
1y
20

aceite de ricino 4
(36 mel de 6xido de etileno)
Poliglicol éter de octilfenol - 4 % -

(7-8 mol de 6xido de etilenc)

oL

NMP : ' - 10

65 % .

o0

Hidrocarburo arom. 7 . 85 % 68

mezcla Co-Ci2

Se pueden preparar emulsiones de cualquier concentracidn

a partir de tales concentrados mediante con agua.

F2. Soluciocnes a) b} c) d)
ingrediente activo 5 % 10 & 50 % 90 %

l-metoxi-3-(3-metoxi-

oo

50

o
|

propoxi)—propand 40

limitan,

50

o\

[#9]
@

M
o\Q

‘deseada
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polietilenglicol MW 400 20 % 10 %
NMP 50 % 10 %
Hidrocarburo arom. 35 3% 30 %

mezcla Cg-Ciz

Las soluciones son adecuadas para aplicacidn

de dilucion con agua.

“no diluida o después

F3. Polvos humectables a) b)
ingrediente activo 5 % 25
lignosulfonato de sodic 4 % -
lauril sulfato de sodio 2 % 3
diisobutilnaftaleno-

sulfonatc de sodic - 6 %
poliglicoléter

octilfepol - 1
(7-8 mol de oOxido de etileno)

Acido silicico

altamente disperso 1% 3%
caolin 88 & 62

<) d)
% 50 % 80 %
3% -
% - 4 %
5 % c %
E 2 % -
5 % 10 %
% 35 % -

El ingrediente activo se mezcla vigorosamente con los adyuvantes

y la mezcla se muele vigorosamente en

un

molino adecuado,

g?}
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produciendo polvos humectables que se pueden diluir con agua para

dar suspensicnes de cualquier concentracidén deseada.

F4, Gréanulos recubiertos

ingrediente activo

silice altamente disperso

portador inorg.
(didmetrc 0.1 - 1 mm)

Por ejemplo CaCO; o $5i0;

b)

ol¢

[=1=

El ingrediente activo se disuelve en cloruro de metileno, la

solucidén se dispersa en el portador y el disolvente se evapora -

posteriormente in vacuo.

F5. Granulos recubiertos

ingrediente activo
polietilenglicel MW 200
silice altamente disperso
portador inorg.

(didmetro 0.1 - 1 mm)

por ejemplo CaCO; o Si0;

98.0

o\¢

o\e
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e
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El ingrediente actiwvo finamente molido se zaplica uniformemente,

en un mezclador, al portador humectado con polietilengliccel.

obtienen granulos recubiertos sin polvo de esta forma.

F6.'Grénulos'estrudidos a) © b c) d)
ingrediente activo 0.1 % 3% S % 15 %
lignosulfonato de sodic 1.5 % 2 % 3% 4 %
carboximetilcelulosa 1.4 % 2 % 2 % 2 %
caolin 97.0 % 93 % 90 % 79 %

Se

El ingrediente activo se mezcla y se muele con los adyuvantes y

la mezcla se humecta con agua. La mezcla resultante se extruye y

luege se seca en una corriente aire.

F7. Granulcs dispersibles a) b) c)
en agua

ingrediente activo | 5% 10 % 40 %
lignosulfonato de sodio 20% 20 % 15 %
dibutil naftaleno 5 % 5 % 4 3%
sulfonato

goma arabiga 2 % 1 % 1 %
tierra diatomacea 20 % 30 % 5%
Sulfato de sodic 4%
caolin 48 % 30 % 30 %

30

o

00
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El ingrediente activo se mezcla y se muele con los adyuvantes y
la mezcla se humecta con agua. La mezcla resultante se extruye y

luego se seca en una corriente de aire.

F7. Polvos a) b) c)
ingrediente activo 0.1 % 1% 5 %
talco 39.9 % 49 3% 35 %
caolin 60.0 & 50 % 60 %

Los polvos listos para usc se obtienen al mezclar el ingrediente

activo con los portadores y moler la mezcla en un molino

adecuado.
F8. Concentrados de suspension a) ) c) d)
ingrediente activo 3% 10 % 25 % 50 %
propilengliicol 5% 5 % 5 % 5 %
nonilfenol poliglicoléter - 2 % -
{15 mol de éxido de etileno)
Lignosulfonato de sodio _ 3% 3% 7% 6 %
heteropolisacarido (Xantano) 0.2 % 0.2 % 0.2 % 0.2 %
1,2-Benzisotiazolin-3-on 0.1 % 0.1 % 0.1 % 0.1 %
Emulsién de aceite de silicona 0.7 % 0.7 % 0.7 % 0.7 %
agua 87 % 79 % 62 % 38 %

A\
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El ingrediente activo finamente mezclado con los adyuvantes,
produce un concentrado de suspensidén del que las suspensiones de
cualquiera concentracidén deseada se pueden preparar mediante

dilucidén con agua.

Los cultivos de plantas utiles en los que las composiciones de
acuerde con la invencidn que se pueden utilizar incluyen
especialmente cereales, en particular trigo y ceBada, arroz,
arroz, colza, remclacha, caha de a;ﬁcar, soya, algeddédn, girasol,

mani y cultivos de plantaciodn.

E1 término ;cultivds" se entiende que también incluye cultivos
gue se han presentado tolerantes a los herbicidés o clases de
herbicidas (por ejemplo inhibidores ALS, GS, EPSPS, PPO y HPPD)
como un resultado de métodos convencionales de siembra o
ingenieria genética. Un ejemple de un cultivo gue se ha
presentado tolerante por ejemplo a las imidazclinonas, tal como
imazamox, meﬁiante métodos coﬁvencionales de siembra es colza de
verano Clearfield® (Canola). Ejemplos de cultivos gque se han
préseﬁtado tolerantes a los herbicidas mediante métodos de
ingenieria genética incluyen por ejemplo glifosato- y variedades
&e maiz resistentes a glufosinato comercialmente disponibles bajo

los nombres comerciales RoundupReady® y LibertyLink®. Las malazas

A2
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a ser contreoladas son malezas monocotileddneas y dicotileddneas,
tal como, por ejemplo, S5tellaria, Nasturtium, Agrostis,
Digitafia, Avena, Setaria, Sinapis, Lolium, Solanum, Echiﬁocloa,
Scirpus, Mecriochcoria, Sagittaria, Bromus, Alopecurus, Sorghum,
Rottboellia, Cyperus, Abutilon, 5ida, Xantio, Amaranthus,
Chuenopodium, Ipomoea, Chrysanthenum, Galio, Viola y Verconica. EL

control de las malezas monocotileddneas, en particular Agrostis,

" Avena, Setaria, Lolium, Echinocloa, Bromus, Alopecurus vy Scrghum

es muy extenso.

Tambien se eﬁtiende que los cultivos son aquellos que se han
preéentado fesistentes a insectos perjudiciales mediante métodos
de 1ingenieria genética, por ejemplp maiz Bt (resistentes al
gusanc de arroz Europeo), algodén Bt (resistentes al picudo
algodonero) y también papas Bt (resistentes a. escarabajo
Colorado). Ejemplos de maiz Bt son los hibridos de maiz Bt-176 de
NK® (Semillas Syngenta). La toxina Bt es una proteina gue se
forma de ménera natural por la bacteria del suelo Bacillus
thuringiensis. Ejemplos de toxinas y plantas transgénicas capaces
de sintetizar tales toxinas se describen en‘la EpP-2-451 878, EP-
A-374 753, WO 93/07278, WO 95/34656, WO 03/052073 y EP-A-427 529.
Ejemplos de plantas transgénicas que contienen uno © mas genes
que codifican una resistencia insecticida y gue expresan una o

més. toxinas son KnockQut® (maiz), Produccidén Gard® (maiz),

AS
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NuCOTIN33B® (algodon), Bollgard® (algodén), NewLeaf® (papas),
NatureGard® y Protexcta®. Las plantas de cultivo y su material de
semilla pueden ser resistentes a los herbicidas y al mismo tiempo
también alimentan al insectc (eventos transgénices "apilados").
La semilla puede, por ejemplo, tener la capacidad de expresar una
proteina Cry3 insecticidamente activa y al mismo tiempe ser
polerante al glifosato. El1 término "cultivos" se entiende que
tambien inclﬁye los cultivos obténidos como un resultade de
métodos convencionales de siembra o ingenieria genética que
contiene los llamados rasgos de salida (por ejemplo sabor

mejorado, estabilidad de almacenamiento, contenido nutricional).

Las &reas bajo el cultivo se entiende que incluyen ly en donde
las plantas de cultivo se hacen crecer asi como también 1y

destinado para el cultivo de aquellas plantas de cultivo.

Los compuestosj de la FPoérmula I de acuerdo con la iﬁvencién
también ° se pueden utilizar en combinacidén con herbicidas
adicionales. Preferiblemente, en estas mezclas, el compuesto de
la foérmula I es uno de aquellos compuestos enumerados en las
Tablas 1 a 52 adelante. Las siguientes mezclas del compuesto de

la Formula I son especialmente importantes:

O\A
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compueéto de la Férmula I + acetoclor, compuesto de la Formula I
+ acifluorfen, compuesto de la Férmula I + acifluorfen-sodio,
compuesto de la Foérmula I + aclonifen, compuestc de la Férmula I
+ acrolein, compuesto de la Férmula I + alaclor, compuesto de la
Féormula I + alloxidim, compuesto de la Férmula I + alcohol alilo,
compuesto de la Férmula I + ametrin, compuesto de la Férmula I +
amicarbazona, compuestc de la Férmula I + amidosulfurédn,
compuesto de la Férmula I + aminopiralid, compuesto de la Pormula
I + amitrol, compuesto de la Férmula I + sulfamato de.amonio,
compuesto de la Férmula I + anilofos, compuesto de la Férmula I +
asulam, compuesto de la Férmula I + atraton, compuesto de la
Formula I + atrazina, compuesto de la Foérmula I + azimsulfurdn,
compuesto de. la Férmula I + BCPC, compuesto de la Foérmula I +
beflubutamid, compuesto de la Férmula I + benazelin, compuesto de
la Férmula I + benfluralin, compuesto de la Férmula I+
benfuresato,rcompuesto de la Férmula I + bensulfurdn, compuesto
de la Férmula I + bensulfurdn-metilc, compuesto de la Férmula I +
bensulida, compuesto de la Férmula I + bentazona, compuesto de la
Féormula I + benzfendizona, compuesto de la Fdérmula I +
benzcbiciclon, compuesto de la Fdérmula I + benzofenap, compuesto
de la Féﬁmula I + bifenox, compuesto de la Fdérmula I + bilanafos,
compuesto de la Férmula I + bispiribac, compuesto de la Férmula I
+ bispiribac-sodio, éompuesto de la Férmula I + borax, compuesto

de la Férmula I + bromacil, compuesto de la Férmula I +
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bromobutida, compuesto de la Férmula I +'bromoxinil, compuesto de
la Férmula I + butaclor, compuesto de la Férmula I + butafenacil,
compuesto de la Foérmula I + butamifos, compuesto de la Foérmula I
+ butralin, compuesto de la Férmula I + butroxidim, compuesto de
la Foérmula I + butilate, compuesto de la Férmﬁla I + acido
cacodilico, compuesto de la Formula I + clorato de calcio,
compuesto de la Férmula I + cafenstrol, compuesto de la Férmula I
+ carbetamida, compuesto de la Foérmula I + carfentrazona,
compuesto de la Férmula I + carfentrazona-etilo, compuesto de la
Férmula I + CDEA, compuesto de la Férmula I + CEPC, compuesto de
la Férmula "I + <clorflurenol, compuesto de la Formula I +
clorflurenol-metilc, compuesto de la Fdérmula I + cloridazon,
compuesto de la Fdérmula I + clorimuron, compuesto de la Férmula I
+ clerimuron-etilo, compuesto de la Férmula I + acido
clorcacético, compuesto de la Férmula I + clorotoluron, compuesto
de la Férmula I + clorprofam, compuesto de la Férmula I +
clorsulfurédn, compuesto de la Férmula I + clortal, compuesto de
la Férmula I+ clortal-dimetilo, .compuesto de la Férmula I +
cinidon-etilo, compuesto de la Férmula I + cinmetilin, compuesto
de la Férmula I + c¢inosulfurén, compuesto de la Férmula I +
cisanilida, compuestoc de la Fdérmula I + cletodim, compuesto de la
Férmula I + clodinafop, compuesto de la Férmula I + clodinafop-
propargilo, compuesto de la Férmula I + clomazona, compuesto de

la Férmula I + clomeprop, compuesto de la Férmula I + clopiralid,

b
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compuesto de la Férmula I + cloransulam, compueste de la Fdérmula
I + cloransulam-metilo, compuesto de la Foérmula I + CMA,
compuesto de la Férmula I + 4-CPB, compuesto de la Férmula I +
CPMF, compuesto de la férmula I + 4-CPP, compuesto de la Fdérmula
I + CPPC, compuesto de 1la Féimﬁla I + cresol, coﬁpuesto de 1la
Férmula I + cumiluron, compuesto de la Foérmula I + cianamida,
compuesto de la Férmula I + cianazina, compuesto de la Férmula I
+ cicloato, cémpuesto de la Formula I + cicleosulfamurédn,
compuesto de la Férmula I + cicloxidim, compuesto de la Férmula I
+ cihalofop, compuesio de la Foérmula I +. cihalofop—butilo,
compuesto de la Formula I + 2,4—D, compuesto de la Fdérmula I +
3,4-DA, compuesto de la Férmula I + daimurdn, compuesto de 1la
Férmula I + dalépon, compuesto de 1la Férmula I + dazomet,

compuesto de la Férmula I + 2,4-DB, compuesto de la Férmula I +

3,4-DB, compuestc de la Férmula I + 2,4-DEB, compuesto de la

rormula I + desmedifam, compuesto de la Fdérmula I + dicamba,
compuesto de la Férmula I + diclobenil, compuesto de la Férmula I
+ orto-diclorobenceno, compuesto de la Férmula I + para-
diclorcbhencenc, compuestc de la Eérmﬁla I + diclorprop, compuesto
de la Férmula I + diclorprop-P, compuesto de la Férmula I +
diclofop, compuesto de la Férmula I + diclofop-metilo, compuesto
de la Férmula I + diclosulam, compuesto de la Férmula I +
difenzocuat, .  compuesto de la ~Fdormula I + difenzocuat

metilsulfato, compuesto de la Férmula I + diflufenican, compuesto

2l
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de la Formula I -+ diflufenzopir, compueéto de la Férmula I +
dimefuron, compuesto de la Férmula I + dimepiperato, compuesto de
la Férmula I + dimetaclor, compuesto de la Férmula I ‘+
dimetametrin, compuesto de la Férmula I + dimetenamid, compuesto
de la Férmula I + dimetenamid-P, compuesto de la Férmula I +
dimetipin, compuesto de la Férmula I + &cido dimetilarsinico,
compuesto de la Férmula I + dinitramina, compuesto de la Fdérmula
I + dinoterb, compuesto de la Férmula I + difenamid, compuesto de
la Formula .I + dicuat, compuesto de la Férmula .I + dicuat
dibromuro, compuesto de la Foérmula I + difiopir, compuesto de la
Férmula I + diuron, compuesto de la Férmula I + DNOC, compuesto
de la Férmula I + 3,4-DP, compuestc de la Férmula I + DSMA,
compuesto de la Fdérmula I + EBEP, compuestc de la Férmﬁla I +
endotal, coﬁpuesfo de l1ia Férmula 1 + EPTC, compuesto de 1la
Férmula I + eéprocarb, compuesto de la Férmula I + etalfluralin,

compuesto de la Férmula I + etametsulfurdn, compuesto de la

Formula I + etametsulfurdén-metilo, compuesto de la Férmula I +

etofumesato, compuesto de la Férmula I + etoxifen, compuesto de
la Férmuia I + etoxisulfurén, compuesto de la Foérmula I +
etobénzanid, éompuesto de la Foérmula I + fenoxaprop—P, COmMpUesto
de la Férmula I + fenoxaprop-P-etilo, compuesto de-la Férmula 1 +
fenoxasulfona (CAS RN 639826-16-7), compuesfo de la Férmula I +

fentrazamida, compuesto de la Férmula I + sulfato ferroso,
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+ flazasulfurdn, compuesto de la Férmula I + florasulam,
compuestc de la Férmula I + fluazifop, compuesto de la Férmulg I
+: fluazifop4butilo, compuesto de la Foérmula I + fluazifop-P,
compuesto de la Férmula I + fluazifop-P-butilo, compuesto de 1la
Formula I + flucarbazona, compuesto de la Foérmula I 4+
flucarbazona-sodio, compuesto de lé Férmula I + flucetosulfurédn,
compuestc de la Férmula 1 + flﬁcloralin, compuestoe de la Férmula
I + flufenacet, compuesto de la Férmula I + flufenpir, compuesto
de la Férmula I + flufenpir-etilo, compuesto de la Férmula I +
flumetsulam, compuesto de la Férmula I + flumiclorac, compuesto
de la Férmula I + flumiclorac-pentilo, compuesto de 1a Férmula I
+ flumioxazin, compuesto de la Formula I + fluometuron, compuesto
de la Férmula ‘I + fludroglicofen, cempuesto de 1la Féfmulé I +

fluoreglicofen-etilo, compuesto de la Foérmula- I + flupropanato,

compuesto de la Férmula I + flupirsulfurdn, compuesto de la

Férmula I + flupirsulfurdén-metil-sodio, compuesto de la Férmula I
+ flurenol, compuesto de la Férmula I + fluridona, compuesto de
la .Férmula I+ flurocloridona, compuesto de 1la Férmula I +
fluroxipir, compuesto de la Férmula I + flurtamona, compuesto de
la Férmula I + flutiacet, compuesto de la Férmula I + flutiacet-
metilo, compuesto de la Férmula I + fomesafen, compuesto de la
Férmula I + foramsulfurdn, compuesto de la Férmula I + fosamina,
compuesto de la Formula I + glufosinateo, compuesto de la Férmula

I + glufosinato-amonio, compuesto de la Férmula I + glifosato,
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compuesto de la Férmula I + halosulfurodn, compuegto_de la Férmula
I + halosulfurédn-metiloc, compuesto de la Férmula I + haloxifop,
compuesto de la Férmula I + haloxifop-P, compuesté de la Férmula
i1 + HC-252, compuesto de la Férmula I + hexazinona, compuesto de
la Férmula I + imazametabenz, compuesto de la Foérmula I +
imazametabenz—metilo, compuesto de la Férmula I + imazamox,
compuésto de la Férmula I + imazapic, compuesto de la Férmula I +
imazapir,‘cbmpuesto de la Férmula I + imazaquin, compuesto de la
Formula I+ imazetapir, compuesto de la Férmula I +
imazosulfurdn, compuesto de la Férmula I + indanofan, compuesto
de la Foérmula I + yodometano, compuesto de la Férmula I +
yodosulfurdn, compuesto de la Fdédrmula I + yodosulfurdén-metil-
sodio, compuesto de la Foérmula I + ioxinil, compuesto de la
Férmula I + ipfencarbazona (CAS RN 212201-70-2), cqmpuesto de la

Férmula I + isoproturén, compuesto de la Férmula I + isouron,

. compuesto de la Férmula I + isoxaben, compuesto de la Férmula I +

isoxaclortol, compuestc de la Foérmula I + isoxaflutol, compuesto
de la FérmulaA I + karbutilate, compuesto' de la Férmula I +
lactofen, compuesto de la Férmﬁla I + lenacil, compuesto de 1a
Férmula I + linurdén, compuesto de la Fdérmula I + MAA, compuesto
de la Férmula I + MAMA, compuesto de la Férmula I + MCPA,
compuesto de la Férmula I + MCPA-tioetilo, gompuesto de 1la
Férmula I + MCPB; compuesto de la Férmula I + mecoprop, compuesto

de la Férmula I + mecoprop-P, compuesto de la Formula I +
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mefenacet, compuesto de la Férmula I + mefliluidida, compuesto de
la Foérmula I + mesosulfurdn, compuesto de la Foérmula I +
mesosulfurdn-metilo, compuesto de la Fbérmula 1 + mesotriona,
compuesto de la Férmula I + metam, compuesto de la Férmula I +
metamifop, compuesto de la Férmula I + metamitron, compuesto de
la Foérmula I + metazaclor, compuesto de la Férmula I +
metazosulfurdén (NC-620, CAS RN 868680-84-6), compuesto de la
Férmula I + metabenztiazuron, compuesto de la Férmula I + acido
metilarsénico, compuesto de la Férmula I + metildimron, compuesto
de la Férmula I + metilc isctiocianato, compuesto de la Férmula I
+ metobenzuron, compuesto de la Férmula I + metolaclor, compuesto
de la- Férmula I + S-metolaclor, &dmpuesto de la Foérmula I +
metosulam, cbmpuesto de la Férmula I + metoxuron, compuesto de la
Formula I + metribuzin, compuesto de la Férmula I + metsulfurdn,
compuesto de la Férmula I + metsulfurdén-metile, compuesto de la
Férmula I + MK-616, compuesto de la Foérmula I + molinato,
compuesto de la Férmula I + monolinurén, compuesto de la Férmula
I + MSMA, éompuesto de la Férmula I + naproanilida, compuesto de
la Férmula I + napropamida, compueéto de la Férmuia I + naptalam,
compuesto de la Férmula I + neburon; compuesto de la Férmula I +
nicosulfurén, compuesto de la Férmula I + acido nonanocico,
compuesto de la_Férmula I + norflurazdn, compuesto de la Férmula
I + acido oleico (&cides grasos), compuesto de la‘Ebrmula I +

orbencarb, compuesto de la Férmula I + ortosulfamurdn, compuesto
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de la Férmula I + orizalin, compueéto de rla Férmuia I +
oxadiargilo, compuesto de la Formula I + oxadiazoﬁ, compuesto de
la FoOrmula I + oxasulfurén,. compuesto de la Férmula I +
oxazlclomefona, compuesto de la Férmula I + oxifluorfen,
compuesto de la Férmula I + paracuat, compuesto de la Férmula I +
diclorurce paracuat, compuestc de la Férmula I + pebulato,
compuesto de la Fdérmula I + pendimetalin, compuesto de la Férmula
I + penoxsulam, compuesto de la Férmula I + pentaclorofenol,
compuesto de la Férmula I + pentanoclor, compuesto de la Férmula
I + pentoxazona, compuesto de la Férmula I + petoxamid, compuesto
de la Férmﬁla I + aceites de petrdleo, compuesto de la Férmula I
; fenmedifam, compuesto "de la Foérmula I + fenmedifam-etilo,
compuestc de la Férmula I + piclcoram, compuesto de la Férmula I +
picolinafen, compuesto de la Férmula I + pinoxaden, compuesto de
la Férmula I + piperofos, compuesto de la Férmula I + arsenita dé
potasio,lcompuesto de la FPdérmula I + azida de potasio, compuesto
de la Férmula I. + pretilaclor, compuesto de la Férmula I +
primisulfﬁrén, coﬁpuesto de la Férﬁula I + primisulfurdén-metilo,
compuesto de la Férmula I + prodiamina, compuesto de la Foérmula I
+ profluazol, compuesto de la Férmula I + profoxidim, compuesto
de 1la Férmula I + prometon, compuesto de la Férmula I +
prometrin, compuesto ae la Férmula I + propaclor, ccmpuesto de la
Formula I + prepanil, compuesto de la Férmula I + propaquizafop,

compuesto de la Férmula I + propazina, compuesto de la Fdérmula I
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+ profam, compuesto de la Fdérmula I + propisoclor, compuesto de
la Férmula I + propoxicarbazona, compuesto de la Foérmula I +
propoxicarbazona-sodio,_ compuesto de la Férmula I +
oropirisulfurén (TH-5£7, CAS RN 570415-88-2), compuesto de la
Férmula I + ©propizamida, compuesto de la Férmula I +
prosulfocarb, compuesto de la Férmula I + prosulfurédn, compuesto
de la Férmula I + piracionil, compuesto de 1la Férmula I +

piraflufen, compuesto de la Férmula I + piraflufen-etilo,

compuesto de la Férmula I + pirazolinato, compuesto de la Fdrmula

I + pirazosulfurédn, compuesto de la Foérmula I + pirazosulfurdn-

etilo, compuesto de la Fdérmula I + pirazoxifen, compuesto de 1la
Férmula I+ piribenzoxim, compuesto de la Férmula I +
piributicarb, compuesto de la Férmuia I + piridafol, compuestc de
la Férmula I + piridato, compuesto de la Férmula I + piriftalid,
compuesto de la Férmula I + piriminobac, compuesto de la Férmula
I + piriminobac-metilo, compuesto de la Férmula I +.pirimisulfan,
compuesto de la Férmula I + piritiobac, compuesto de la Fdérmula I
+ piritiobac-sodio, compuesto de la Férmula I + quinclorac,
coméuesto de la Férmula I + guinmerac, compuesto de la Férmula I
+ guinoclamina, compuesto de la Férmula I + quizalefop, compuesto
de la Férmula 1 + quizalofop-P, éompuesto de la Férmula I +
rimsulfurén, compuesto de la Férmula I + setoxidim, compuesto de

la Férmula I + siduron, compuesto de la Férmula I + simazina,

compuesto de la Férmula I + simetrin, compuesto de la Formula I + CS
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SMA, compuesto de la Férmula I + arsenita de sodio, compuesto de
la Férmula I + azida de sodio, compuesto de la Foérmula I +
clorato de "sodioc, compuesto de 1la Férmula I + sulcotriona,
Compuesto de la Férmula I + sulfentrazona, compuesto de la
Formula I + sulfometurdn, compuesto de 1la Formula I +
sul fometurén-metilo, compuesto de la Férmula I + sulfosato,
compuesto de la Férmula I + sulfosulfurdn, compuésto de 1la
Formula I + acido sulfirico, compuesto de la Foérmula I + aceites
de alquitrén} compuesto de la Férmula I + 2,3,6-TBA, compuesto de
la Férmula 'I + TCA, compuesto de la Férmula I + TCA-sodio,
compuesto de la Férmula I + tebutiuron, compuesto ae la Férmula I
+ tepraloxidim; compuesto de la Férmula I + terbacil, compuesto‘
de 1la Foérmula 1 + terbumeton, compuesto de la Foérmula I+
terbutilézina, compuesto de la Férmula I + terbutrin, compuesto
de la Férmula T + tenilclor, compuesto de la Foéormula I +
tiazopir, compuesto de la Férmula I + tifensulfurdn, compuestc de
la Férmula I + tifensulfurén-metilo, compuesto de la Férmula I +
tiobencarb, cocmpuesto de la Férmula I + ticocarbazil, compuesto de
la Férmula I + topramezona, compuesto de la Formula I +
tralcoxidim, compuesto de la Férmula I + tri-alato, compuesto de
la Férmula I + triasulfurdn, compuesto de la Foérmula I +
triaziflam, cocmpuesto dé la férmula I + tribenurdn, compuesto de
la Férmula I + tribenurdén-metilo, compuesto de la Foérmula I +

tricamba, compuesto de la Fdrmula I + triclopir, compuesto de la
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Férmula I + trietazina, compuesto de la Férmula I +
trifloxisulfurén, compuesto de la Férmula I + trifloxisulfurén-
sodio, compuesto de la Foérmula I + trifluralin, compuesto de la
Férmula I + triflusulfurén, compuesto de la Foérmula I+

triflusulfurdén-metilo, compuesto de la Férmula I +

"trihidroxitriazina, compuesto de la Foérmula I + tritosulfurédn,

compuesto de la Foéormula I + etil éster de &cido [3-[Z2-cloro-4-

fluoro—S—(i—metil—6—trif1uorometil—2,4—dioxo—1,2,3,4—

tetrahidropirimidin-3-il)fenoxi)-2-piridiloxi]acético {CAS RN

353292-31-6), compuesto de la Fdérmula I + acido 4-[(4,5-dihidro-
3-metoxi-4-metil-5-ox0)-1H-1,2,4-triazol-1-ilcarbonilsulfamoil] -
5-metiltiofeno-3-carboxilico (BAY636), compuesto de la Férmula I
+ BAY747 (CAS RN 335104-84-2), compuesto de la Formula 1 +
topramezona (CAS RN 210631-68-8), compuesto de la Foérmula I + 4-
hidroxi—B-[[é—[(2—metoxietoxi)metil]—6—(trifiuorometil);B—
piridinil]carboﬁil]—biciclo[3.2.l]oét-3—en~2-oné (CAS RN 352010-
68-5), vy compuesto de la Fdérmula I o+ 4-hidroxi-3-[[2-(3-
metoxipropil) -6- (diflucrometil)-3-piridinil]carbonil]-

biciclo[3.2.1]loct-3-en-2-ona.

Los patrones de mezcla del compuesto de la Foérmula I también
pueden estar en la forma de ésteres o sales, como Se& menciona por

ejemplo en The Pesticide Manual, 12 Edicién (BCPC) 2000.

\
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Para aplicaciones en cereales, se prefieren las siguientes
mezclas: compuesto de la Férmula I + aclonifen, compuesto de la
Formula I+  amidosulfurdn, compuesto de ia Férmula I +
aminopiralid, compuesto de la Férmula I + beflubutamid, compuesto
de la FPoérmula I + benfluralin, compuesto de la Férmula I +
bifenéx, compuesto de la Fdérmula I + bromoxinil, compuestc de la
Férmula‘I + butafenacil, compuesto de la Férmula I + carbetamida,
compuesto dg la Formula i + carfentrazona, compuesto de la
Féormula I + carfentrazona-etilo, compuesto de la Foérmula I +
clorotoluron, compuesto de la Formula I + clorprofam, compuesto
de la Férmula I + clorsulfurdn, compuesto de la Férmula I+
cinidon-etilo, compuesto de la Fdérmula I + clodinafop, compuesto
de la Férmula I + clodinafop-propargilo, compuesto de la Foérmula
I + clopiralid, compuesto de la Férmula I + 2,4-D, compuesto de
la Férmula I + dicamba, compuestc de la Fdérmula I + diclobenil,
compuesto de la Férmula I + diclorprop, compuesto de la Férmula I
+ diclofop, compuesto de la iFérmula I + diclofop-metilo,
coméuesto de la Férmula I + difénzocuat, compuesto de la Férmula
I + difenzocuat metilsulfato, compuesto de la Férmula I +
diflufenican, compuesto de la Férmula I + dicuat, compuesto de la
Féormula I + dicuat dibromuro, compuesto de la Férmula I +
fenoxaprop-P, compuesto de la Férmula I + fenoxaprop-P-etilo,
compuesto de la Férmula I + flamprop-M, compuesto de la Férmula I

+ florasulam, compuesto de la Férmula I + fluazifop-P-butilo,
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compuesto de la Férmula I + flucarbazona, compuesto de la Fdérmula
I + flucarbazona-sodio, compuesto de la Formula I + flufenacet,
comﬁuesto de la Foérmula I + flupirsulfurdn, compuestc de la
Férmula I + flupirsulfurén-metil-sodio, compuesto de la Férmula I
+ flurocloridona, compuesto de la Férmula I + fluroxipir,
compuesto de la Férmula I + flurtamona, compuesto de la Férmula I
+ imazametabenz-metilc, compuesto de la Férmula I + imazamox,
compuesto de la Férmula I + yodosulfurdn, compuestc de la Formula
I + vyodosulfurén-metil-sodio, compueste de 1la Foérmula I +
ioxinil, compuesto de la Formula I + isoproturdn, compuesto de la
Formula I + linurdn, compuesto de la Férmula I + MCPA, compuesto
de la Férmula I +rmecoprop, compuesto de la Férmula I + mecoprop-
P; compuesté‘ de la Férmula T + mesosulfurdn, compuesto de la
Formula I + mesosulfurdén-metilo, compuesto de la Férmula I +
mesotriona, compuesto de la Férmula I + metribuzin, compuesto de
la Férmula I+ metsulfurdn, compuesto de la Fdérmula I+
metsulfurén—metilo, compuestc de la Férmula I + pendimetalin,
compuesto de la Férmula I + picolinafen, compuesto de la Férmula

I + pinoxaden, compuesto de la Férmula I + prodiamina, compuesto

"de la Foérmula I + propanil, compuesto de la Férmula I +

propoxicarbazona, compuesto de la Férmula I + propoxicarbazona-
sodio, compuesto de la Férmula I + prosulfocarb, compuesto de la
Formula I + pirasulfotol, compuesto de la Férmula 1 + piridato,

compuesto de la Férmula I + piroxasUlfbna (KIH-485), compuesto de
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la Férmula I + piroxsulam compuesto .de la Férmulal I +
sulfosulfurdn, compuesto de la Férmula 1 + tembotrione, compuesto
de la Férmula I + terbutrin, compuesto de la Férmula I +
tifensulfurdén, compuesto ae la Foérmula I+ tiencarbazona,
compuestc de la FérmulalI + tifensulfurdén-metilo, compuesto de la
Férmula I + topramezona, compuesto de la Férﬁula I + tralcoxidim,
compuesto de la Férmula I + tri-alatc, compuesto de la Férmula I
+ triasulfurdn, compuesto de la Fdérmula I + tribenurdn, compuesto
de la Foérmula I + tribenurdn-metilo, compuesto de la Fdérmula I +
trifluralin, compuesto de la Férmula I + trinexapac-etilo vy
compuesto de la Férmula I + tritosulfurdn, en donde las mezclas
comprenden un compuesto de la Férmula (I) + amidosulfurdn,
compuesto de la Férmula (I) + aminopiralid, compuesto de la
Eérmula (I} + Dbeflubutamid, compuesto de la Férmula (I) +
bromoxinil, compuesto de la Férmula (I} + carfentrazona,
compuesto de la Formula (I) + carfentrazona-etilo, compueste de
la Foérmula (I) + clorotoluron, compuesto de la Férmula (I} +
clorsulfurén, compuesto de la Férmula (I} + clodinafop, compuesto
de la Férmula (I) + clodinafop-propargilo, compuesto de la
Férmula (I) + clopiralid, 2,4-D, compuesto de la Foérmula (I) +
dicamba, compuesto de la Férmula (I} + difenzocuat, compuesto de
lé Férmula (I) .+ difenzocuat metilsulfato, compuesto de la
Formula (I} + diflufenican, compuesto de la Formula (I} +

fenoxaprop-P, compuesto de la Férmula (I) + fencxaprop-P-etilo,
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compuesto de la Foérmula (I) + florasulam, compuesto de la Férmula

{(I) + flucarbazona, compuesto de la Fdérmula (I) + flucarbazona-

rsodio, compuesto de la Férmula (I) + flufenacet, compuesto de la

Férmula (I) + flupirsulfurdén, compuesto de la Férmula (I) +
flupirsulfurdén-metil-sodic, compuesto = de la Férmulsa (I) +
fluroxipir, compuesto de la Férmula (I) + flurtamona, compuesto
de la Fdérmula (I} + yodosulfurdn, compuesto de la Férmula (I) +
yodosul furén-metil-sedio, compuesto de la Férmula (I} + MCPA,
compuesto de la Férmula (I) + mesosulfurdn, compuesto de la
Férmula (I) + mesosulfurdn-metilo, compuesto, de la Férmula (I) +
metsulfurén, compuesto de la PFérmula (I) + metsulfurdn-metilo,
compuesto de la Foérmula (I) + pendimetalin, compuesto de la

Férmula (I) + piceolinafen, compuesto de la Formula (I) +

pinoxaden, compuesto de la Férmula (I) + prosulfocarb, compuesto

de la Férmula (I} + pirasulfotol, compuesto de la Férmula (1) +
piroxasulfona - (KIH-485), compuesto de la Férmula (1) +
piroxsulam, compuesto de la Férmula (I) + sulfosulfurédn,
compuesto de la Férmula (I} + tifensulfurdén, compuesto de la
Férmula (I) + tifeﬂsulfurén-metilo, compuesto de la Férmula (I) +
tralcoxidim, compuesto de la .Férmula (I) + . triasulfurdn,
compuesto de la Férmula {I) + tribenurdn, compuesto de'la'Férmula

(T) } tribenurén-metilo, compuesto de la Fdérmula (Iy +

trifluralin, compuesto de la Férmula (I) + trinexapac-etilo y el
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compuesto de la Férmula (I) + tritosulfurdédn se prefieren

particularmente.

Para aplicaciones arroz, se prefieren las siguientes mezclas:
coﬁpuesto de la Férmula (I) + azimsulfurdn, compuesto de la
Férmula (I) + bensulfurdén, compuestc de la Férmula (I) +
bensulfurén—metilo,‘compuesto de la Férmula (I) + benzobiciclon,
coﬁpuesto de la Fo6rmula (I) + benzofenap, compuesto de la Férmula
(I) + bispiribac, compuesto de la Fdérmula (I) + biépiribac—sodio,
compuesto de la Férmula (I) + butéclor, compuesto de la Formula
(I + cafenstrol, compuesto de la Férmula (I) + cinosulfurédn,
compuesto de la Férmula (I) + clomazona, compuestc de la Férmula
(I) + clomeprop, compuesto de la Férmula (I) + ciclosulfamurdn,
compuesto de la Férmula (I) + cihalofop, compuesto de la Férmula
(I) + cihalofop~butilo, compuesto de la Férmula (I) + 2,4-D,
compuesto de la Férmula (I} + daimurdn, compuesto de la Férmula
(I) + dicamba, compuesto de la Férmula (I) + dicuat, compuesto de
la Férmula (I) + dicuat dibromuro,.compuesto de la Foérmula (I) +
esprocarb, ceompuesto de la Férmula (I) + etoxisulfurdn, compuesto
de la.Férmula (I + fenoxaprop-P, compuestc de la Férmula (I) +
fencxaprop-P-etilo, coﬁpuesto de la Formula 1 + fenoxasulfona
(CAS RN 639825—16-7), compuesto de la Férmula (I) + fentrazamida,
compuesto de la Férmula (I) % florasulam, compuesto de la Férmula

(I)y + glufosinato~amonio, compuesto de la Férmula (I) +
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glifosato, compuestc de la Férmula (I) + halosulfurén, compuesto
de la Férmula- (I) + halosulfurén-metilo, compuesto de la Formula

(I) + imazosulfurén, compuesto de la Férmula I + ipfencarbazona

‘(CAS RN 212201—70—2), compuesto de la Foérmula (I) + MCPA,

coﬁpuesto de la Férmula (I) + mefenacet, compuesto de la Fdérmula
(I) + mesoctriona, compueste de la Férmula (I) + metamifop,
compuesto de la Foérmula I + metazosulfurdn (NC-620, CAS RN
8§68680-84-6), compuesto de la Fdrmula (I} + metsulfurdn,
compuesto de la Férmula (I) + metsulfurdn-metilo, compuesto de la
Férmula (I} + n-metilc glifosato, compuesto de la Férmula (I) +
ortosulfamurdn, compuesto de 1la Formula (I) + orizalin, compuesto
de la Férmula (I) + oxadiargilo, compuesto de la Foérmula (I) +
oxadiazon, coﬁpuesto de 1la Férmula (I) + dicloruro paracuat,
compuesto de la Foérmula (I) + pendimetélin, compuesto de la
Férmula (I) + penoxsulam, compuesto de la Fdérmula -kI) +
pretilaclor, compuesto de la Férmula (I) + profoxidim, compuesto
de la Férmula (I) + propanil, compuesto de 1la Foérmula I +
propirisulfuréh {TH-547, CAS RN 570415—88—25,compuesto de la
Formula (I) + pirazolinato, compuesto de la Férmula (I} +
pirazosulfurdn, compuesto de la Férmula (I) + pirazosulfurdn-
etilo, compuesto de la Foérmula (I) + pirazoxifen, compuesto de la
Férmula (I) + @piribenzoxim, compuesto de la Formula (I) +
piriftalid, compuesto de la Foérmula (I) + piriminobac, compuesto

de la Férmula (I) + piriminobac-metilo, compuesto de la Férmula
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(I) + pirimisulfan, compuesto de la Férmula (I) + quinclorac,

compuesto de la Férmula (I) + tefuriltrioha, compuesto de la

Férmula (I) + triasulfurén- y compuesto de la Formula (1) +
trinexapac-etilo, en donde las mezclas gque comprenden un
coﬁpuesto de 1la Férmula {(I) + azimsulfurén, compuesto de la
Formula (I) + bensulfurdén, compuesto de la Férmula (I) +
bensulfurén—metilo, compuesto de la Férmula (I) + benzobiciclon,
compuesto de_la Férmula (I) + benzofenap, compuesto de la Férmula
(I} + bispiribac, compuesto de la Férmula (I) + bispiribac-sodio,
compuesto de la Férmula (I) + clomazona, compuesto de la Férmula
(I) + <clomeprop, compuestc de 1la Foérmula (I) + cihaiofop,
compuesto de la Férmula (I) + cihalofop-butilco, compuesto de 1la
Forrmula (I) + 2,4-D, compuesto de la Férmula (I} + daimurdn,
compuesto de la Foérmula (I) + dicamba, compuesto de la Férmula

(I) + esprocarb, compuesto de la Fdérmula (I) + etoxisulfurdn,

- compuesto de la " Formula  (I) + fenoxaprop-P, compuesto de la

Férmula (I) -+ fenoxaprop—P—etilo} compuesto de la Férmula 1 +
fenoxasulfona (CAS RN 639826-16-7), compuesto de la Férmula (I) +
fentrazamida, compuestc de la.Férmula (1) ; florasulam, compuesto
de lé Férmula (I} + halosulfurdn, compuesto de la Férmula (I) +
halosulfurén-metilo, compuesto de la Férmula (I) + imazosulfurén,
compuesto de la Fdérmula I + ipfencarbazona (CAS RN 212201-70-2),
compuesto de la Formula (I) + MCPA,.compuesto de la Férmula (I) +

mefenacet, compuesto de la Férmula (I) + mesotriona, compuesto de
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la Foérmula I % metazosulfurén (NC-620, CAS RN B868680-84-6},
compuesto de la Formula (Ij + metsulfurdn, compuesto de la
Formula (I} + metsulfurén-metilo, compuesto de la Férmula (I) +
ortosulfamurdén, compuesto de la Foérmula (I) + oxadiargillo,
compuesto de la Férmula (I) + oxadiazon, compuesto de la_Férmula
(T) +‘pendimétalin, compuesto de la Foérmula (I) + penoxsulam,
compuesto de }a Formula (I) + pretilaclor, compuesto de la
Féormula I + propirisulfurén (TH-547, CAS RN 570415-88-2),

compuesto de la Férmula (I) + pirazolinato, compuestc de la

"Férmula (I) + pirazosulfurdn, compuesto de la Formula (I) +

pirazosulfurdén-etilo, compuesto de ;a Férmula (I) + pirazoxifen,
compuesto de ia Férmula (I) + piribenzoxim, compuesto de la
Foérmula fI) + piriftalid, compuesto de la Férmula (I) +
piriminobaé, compuesto de la Fdérmula (I) + piriminobac-metilo,
compuesto de la Férmula (I) + pirimisulfan, compuesto. de la
Férmula {1) + guinclorac, compuesto de 1la Férmula (I) +
tefuriltriona, compuesto de la Férmula ({I) + triasulfurdn vy
compuesto de la Fdérmula (I} + trinexapac-etilo se prefieren

particularmente.

Los compuestos de la Foérmula I de acuerde con la invencidn
también se pueden wutilizar en combinacién con protectores.
Preferiblemente, en estas mezclas, el compuesto de la férmula I

es uno de aquellos compuestos en enumerados en las Tablas 1 a 52

\\
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adelante. Las siguientes mezclas con protectores, especialmente,

entran en consideracidn:

compuesto de‘la Férmula I + cloguintocet-mexilo, compuesto de la
Férmula I + acido cloguintocet y sales del ‘mismo, compuestc de la
Formula I + fenclorazol-etilo, compuesto de la Férmula I + acido
fenclorazol y sales del mismo, compuestce de la Férmula I +
mefenpir-dietilo, compuesto de la Férmula I + didcido mefenpir,
compuesto de la Férmula I + isoxadifen-etilc, compuesto de la
Férmula I + é&cido disoxadifeno, compuesto de la Férmula I +
furilazol, compuestc de la Foérmula I + isdmero R furilazol,
cémpuesto de ia Férmula (I) + N—(Z—metoxibenzoil)—é—

[ (metilaminocarbonil)amineo]bencenosulfonamida, compuesto de la

Férmula I + benoxacor, compuesto de la Foérmula I + diclormid,

compuesto de la Foérmula I + AD-67, compuesto de la Férmula I +
oxabetrinil,.compuesto de la Férmula I + ciometrinil, compuesto
de la Férmula I + isémerc Z ciometrinil, compuesto de la Fdrmula
I + fenclorim, compuestc de la Foérmula I + cilprosulfamida,
compuestO'derla‘Férmula I + &nhidride naftdlico, compuesto de la
Formula I + flurazol, compuesto dé la Férmula I + CL 304,415,
compuesto de la Férmula I + diciclondn, compuesto de la Férmula I
+ fluxocfenim, compuesto de la Férmula I + DKA-24, compuesto de la
Férmula I + R-29148 y compuesto de la Férmula I + PPG-1292.

También se puede observar un efecto protector para las mezclas
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del compuesto de la férmula I + dimron, compuesto de la férmula I
+ MCPA, compuestc de la fdérmula I + mecoprop y compuestc de la

férmula I + mecoprop-P.

Se describen los aseguradcs mencionados anteriormente Y

herbicidas, por ejemplo, en the Peéticide Manual, Veinte Edicidn,

‘British Crop Protection Council, 2000. R-29148 se describe, por

ejemplo por‘P.B. Goldsbrough et al., Plant Physiology,_(2002f,
Vol. 130 pp. 1497-1505 y referencias.alli, el PPG-1292 se conoce
de Wwo09211761 y N-(2-metoxibenzoil)-4-
[ (metilaminocarbonil)amino]bencenosulfonamida se conoce de

EP365484.

Se prefieren especialmente Benoxacor, cloguintocet-mexilo,
ciprosulfamida, mefenpir-dietilo Y N-(2-metoxibenzoil}-4-
[ (metilaminocarbonil)aminolbencenosiulfonamida, an donde

cloquintocet-mexil es particularmente valioso.

El indice de aplicacidén del protector se relaciona con el
herbicida es mayormente dependiente del modo de aplicaciodn. En el
caso de tratamientc de campo, se apiican generalmente de 0.001 a
5.0 kg de protector/ha, preferiblemente de 0.001 a 0.5 kg de
protector/ha, y generalmente de 0.001 a 2 kg de herbicida/ha,

pero preferiblement'e de 0.005 a 1 kg/ha. ”\\S
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Las composiciones herbicidas de acuerdc con la invencidn son
adecuadas para todos los métodos de aplicaciédn acostumbrados en
lé agricultura, tal como, por ejemplo, aplicacidén pre-emergencia,
aplicacién post-emergencia y tratamiento de semillas. Dependiendo
del uso pretendido, se pueden utilizar protectores para pretratar
el material de semilla de la planta de cultive (tratamiento de
semillas o pléantulas) o introducir en el suelo antes o después de
siembra, seguido por la aplicacién (no-segura) del compuesto de
la férmuia (I),-opcionalmente en combinacidédn con un co-herbicida.
Este, sin embargo, también se puede aplicar solo o juﬁto con el
herbicida antes o después de emergencia de las plantas. E1
tratamiento de las plantas o el material de semilla con el
protector pueden tener lugar por lo tanto en principio
independientemente del tiempo de aplicaciéh del herbicida. Se
prefiere de manera general el tratamiento dé la planta mediante
aplicacién simulténea del herbicida y protector (por ejemplo en
la forma de una mezcla en tanque). El indice  de aplicacidén del
protector con relacidén al herbicida es mas dependiente del modo
de aplicacién. En el casc de tratamiento de campo, se aplican
géneralmente de 0.001 a 5.0 kg de protector/ha, preferiblemente-
de 0.001 a 0.5 kg de protector/ha. En el caso de tratamiento de

semillas, se aplica generalmente de 0.001 a 10 g de protector/kg
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semilla. Cuando se aplica el proteétor en forma liguida, con
enjuague de semilla, brevemente antes de siembra, es ventajoso
utilizar soluciones protectoras gue contienen el ingrediente
activo en una concentracién de 1 a 10000 ppm, preferiblemente de

100 a 1000 ppm.

Se prefiere aplicar el otroc herbicida Jjunto con uno de 1lcs

protectores mencionados anteriormente.

. Los siguientes Ejemplos ilustran la invencién adicionalmente pero

no limitan la invencién.

Ejemplos de Preparacidn: '

Aquellos expertos en la técnica apreciaran gque clertos compuestos
descritos adelante son [P-cetcencles, y como tal pueden existir
como un tautdémero Gnico ¢ como una mezcla de tautdmeros ceto-encl
y dicetcona, como se describe, por ejemplo por J. March, Advanced
Organic Chemistry, tercera edicién, John Wiley and Sons. Los
compuestos mostrados adelante, y en la Tabla Tl se dibujan como
un tautdémero encl unico arbitraric, pero se debe inferior dgue
esta descripcidén cubre la forma dicetona y cualesquier enoles
posibles que pueden.surgir a través.del tautomerismo. En donde se

observa mas de un tautédmero en RMN de pretdn, los datos mostrados

\id
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son la mezcla de tautdémeros. Adicionalmente, algunos de los
compuestos mostrados adelante se dibujan comé enantiémeros.ﬁnicos
para los propdésitos de simplicidad, pero a menos qgque se&
especifiqﬁe como enantidmeros uUnicos, estas estructuras se deben
construir como gque representan una mezcla de enantibémeros en
cualquier " relacidn. Adicionalmente, algunos de los .compuestos

pueden existir como diastereoisdmeros, y se debe inferior que

~estos pueden estar presentes como un diastereoisdmero uanico o

como una mezcla de diasterecisdmeros en cualquier relaciédn.

Dentro de la seccidn experimental detallada el tautdmero dicetona
se selecciona para efectos de nombrar, aun si el tautdmero

predcminante es la forma enol.

Ejemplc 1: Preparacidn de meso-(1R,2S,6R,7S)-4-{(4-[4-bromo-2-

fluorofenoxi]-2, 6-dimetilfenil)-10-oxatriciclo[5.2.1.0% % decano~

3, %-diona.

Etapa 1: Preparacion de {([4-bromo-2, 6-dimetilfenil] furan-2-

il)metanol.

\&
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Br

OH

Se disuelve 4-Bromoc-2,6-dimetil-l-iodobenceno (5 g, 16 mmol) en
tetrahidrofurano seco (20 ml) y se enfria a -78 °C bajo wuna
atmoésfera de nitrdégeno seco. Se agrega lcloruro de
isopropilmagnesio (2M de solucién en tetrahidrofurano, 10 ml, 20
nmol} en forma de gotas con agitacidén vigorosa durante 30
minutos. Cuando se completa la adicién, a la reaccidén se le
permite calentar a temperatura ambiente y se agita durante 30
minutos & temperatura ambiente. La mezcla de reaccidn se enfria a

-78 °C vy una solucién de 2-furaldehido (2.4 g, 25 mmol) en

tetrahidrofurano secc (10 ml) se agrega en forma de gotas durante

30 minutos.:Una vez se completa la adicidén, a la mezcla se le
permite calentar a temperatura ambiente y se continta agitando
durante 2 horas. Se agrega ‘una. solucién de cloruroc de amonio
acuoso saturado (30 ml), y la mezcla se extrae con diclorometano
(3 x 25 ml). Los extractos organicos se combinan, se lavan con
sclucidn salina, se secan sobre sulfato de magnesio anhidro, se
filtran y el filtrado se evapora bajo presidn reducida. E1
residuo se purifica mediante cromatografia de columna sobre gel

de silice para dar {[4—bromo—2,6—dimetilfénil]furan—Z—il)metanol

(3.71 g). | | | \\9\
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Etapa 2: Preparacién de . 5-(4-bromo-2,6-dimetilfenil)-4-

hidroxiciclopent~-2-enona.

' Br
3T

OH

Se agrega &acido polifosférico {500 mg) a una solucidn caliente
(55° C) de ([4-bromo-2,6-dimetilfenil]furan-2-il)metanol (843 mg,
3 mmol) en acetona (8 ml) y agua (2 ml) y la mezcla se calienta a
55 °C durante 24 horas. La mezcla se enfria a temperatura
ambiente y la acetona se remueve bajo presidn reducida. La mezcla
restante se somete & particidén entre éter de dietilo.(ZO ml) vy
agua (20 ml). La fase acuosa se extrae con éter (2 x 50 ml), vy
luego las fases organicas se combinan, se lavan con solucidn de
bic%rbonato de sodio acuosa saturada (20 ml), y solucidén salina
(20 ml), se secan sobre sulfato de magnesioc anhidro, se filtran y
el filtrado se evapora bajo presidén reducida. E1 residuo se
purifica.mediante cromatografia de columna sobre gel de silice
para dar. 5—(4—bromo-2,6—dimetilfenil)—4-hidroxiciclopent—z—enona

{596 mg) .

Etapa 3: Preparacidén de 2-(4-bromo-2,6-dimetilfenil)ciclopent-4-

eno-=1, 3-diona. Y1JF>
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3
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A una solucidn de 5-(4-bromo-2, 6-dimetilfenil) -4~
hidroxiciclopent—Z-enoﬁa (18.33 g. 65 mmol) en acetona (200 ml) a
0 °C se égrega, en forma de gotas, una solucién de reactivo Jones
(1.67 M, 39 ml; 65 mmol)'y 1la soluciéﬁ amarilla resultante se
agita a 0 °C durante 920 minutos. La reaccién se apaga mediante la
adicidén de 'propan—Z—ol (1 ml) y se agita durante 2 horas
adicionales. Se agrega solucién salina (300 ml) y la reaccidn se
extrae con acetato de etilo {3 x 250 ml). Los extractos organicos
se combinan,. se lavan con solucién salina, se secan sobre sulfato
de magnesio anhidre, se filtran y el filtrado se concentra bajo
presién reducida. El residuo se purifica mediante cromatografia
de columna sobre gel de silice para dar 2-(4-bromo-2,6-

dimetilfenil)ciclopent-4-eno-1,3-diona (17.2 g).

Etapa 4;  Preparacidn de meso- (1R, 25,6R,7S)-4-(4-bromo~2, 6-

dimetilfenil)-10-oxatriciclo{5.2.1.0%°% dec-8-enc-3,5-diona.

N
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Una suspensidn de 2-(4-bromo-2,6-dimetilfenil)ciclopent-4-eno-
1,3-diona (30 g, 107 mmol) en furéno (250 ml) se agita a
temperatura ambiente durante 13 dias. La mezcla de reaccidn se
diluye con metanol (200 ml) y se agrega gel Ae silice.  El
disolvente se evapora bajo 'presién reducida, y el residuo se
purifica mediante cromatografia de columna sobre gel de silice
para dar  meso- (iR, 2S,6R,75)-4-(4-bromo-2, 6-dimetilfenil)-10-

oxatriciclo[5.2.1.0%°]dec-8-eno-3,5-diona (18.4 g).

Etapa 5: Preparacién e meso-(1R,25,6R,7S) -4~ (4-bromo-2, 6-

dimetilfenil)-10-oxa-triciclo[5.2.1.0%%decano-3,5-diona.

A una suspensién de tetrahidrato de acetato de niquel (II) (4.98
g, 20 mmol) en etanol (100 ml) se agrega, bajo agitacidn

vigorosa, borohidruro de sodio (760 mg, 20 mmol):. La mezcla de

reaccidén se agita bajo nitrégeno durante 5 minutos, luego bajo’1;1/
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"hidrégeno durante 10 min. Bajo agitacidn vigorosa se agrega una

suspensién de  (IRS,2SR,6RS,7SR)-4-(4-bromo-2, 6-dimetiifenil)-10-

oxatriciclo[S.2.1.Oa6}—dec—8~eno—3,5—diona (6.94 g, 20 mmol) en
etanol (100 ml). La mezcla se agita bajo hidrdégeno durante 2
horas, luego se filtra a través de una almohadilla de tierra
diatomdcea. El1 filtrado se evapora. El residuo se somete a
particién entre acetato de etilo (300 ml) y 0.5 N de acido
clorhidrico acuso (400 ml), vy la fase acuosa se extrae con
acetato de etilo (2 x 200 ml). Las fases orgadnicas se combinan,
se secan sobre sulfato de magnesio anhidro, sé filtran y el
filtrado se evapora bajo presidén reducida para dar 6.8 g of meso-
(1R, 2S, 6R, 7S) ~4~ (4-bromo-2, 6-dimetilfenil) -10-oxa-

triciclo[5.2.1.0% 5 decano-3,5-diona (6.8 g).

Etapa 6. Preparacién de meso-{1lR,25,6R,7S)-4-(4-[4-bromo-2-
fluorofenoxil] -2, 6-dimetilfenil)-10-oxatriciclo[5.2.1.0% %) decano-

3,5-diona.

Una mezcla de meso-{1R,25,6R,7S)-4-(4-bromo-2,6-dimetilfenil)-10-

oxa-triciclo[5.2.1.0%*]decano-3,5-diona (400 mg, 1.15 mmol), 4-

>
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bromo—Z—fluorofenol (262 mg, 137 mmol)}), carbonato de cesio (750
mg, 2.30 mmol), trifluorometanosulfonato de cobre (II) (22 mg,
0;06 mmol) vy acetato de etilo (4 mg, 0.06 mmol) se agitan en
tolueno seco (10 ml) bajo una atmésfera de nitrégeno, y luego se
calientan hasta reflujo durante 18 horas. La mezcla se enfria a
temperatura ambiente, se agregan N,N;dimetilfofmamida (2 ml) y 2M
de acido clorﬁidrico-.acuso. (10 ml) vy la mezcla se agita
vigorosamente durante 45 minutos. La mezcla se extrae con acetato
de etilo (3 X 10 ml), y los extractos organicos se combinan, se
éecan sobre sulfato de magnesio anhidro, se filtran y el filtrado
se evapora bajo presién reducida. El residuo se purifica mediante
EPLC de fase inversa preparative para dar meso-(1R,25,6R,75)-4-
(4-[4-bromo-2-fluorofencxi] -2, 6-dimetilfenil)-10-

oxatriciclo[5.2.1.0aﬁ]decano—B,5—diona.

Ejemplo 2
Preparacidn de rac-(1R,2S,6R,78)-4-(2,6-dimetil-4-[2-fluoro-4-
nitro-fenoxi]fenil-5-oxo-10-oxatriciclo(5.2.1.0%*]dec-3-en-3-1il

2,2~dimetilpropionato.

F
0‘@
NO,
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Etapa 1: Preparacién de 4—benciloxi*2,6-dimetilbenzaldehido.
eWa W
\ o

A una scolucién de 2,6—dimetil—4—hidroxibenéaldehido (15 g, 100
mmol) en dimetilformamida (200 ml) se agrega carbonato de potasio
(27.6lg, 200 mmol) y bromuro de bencilo (14.3 ml, 120 mmol). La
mezcla de reaccidn se agita a temperatura ambiente durante 17
horas. La mezcla de reaccidn se filtra yiel filtrado se evapora

bajo presiédn  reducida. El residuo se purifica mediante
cromatografia de columnaz sobre gel de silice para dar 4-bencioxi-

2,6-dimetilbenzaldehido (23.0 g).

Etapa 2: Sintesis de ([4-benciloxi-2, 6-dimetilfenil] furan-2-

il)metanol.

OH
\ 7

RS,
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A una solucioédn de furano {10. 9 ml, 150 mmol) en tetrahidrofurano
seco (200 ml) se égrega en forma de gotas, bajo nitrdgenc, n-
butillitico (2.5 M de solucién en‘hexano, 50 ml, 125 mmol) a -78
°C. Cuando se completa la adicidén, la reaccidn se agita durante
30 minutos at -78 °C. Una solucién de 4-benciloxi-2,6-
dimetilbenzaldehido {(23.0 g, 96 mmol) en tetrahidrofuranoc seco
(100 ml} se agrega en forma de gotas durante 30 minutos. En la
terminaci@n de la adicién, la reaccidén se le permite calentar a
temperatura ambiente y se continla agitando durante 2 horas. Se
agrega una solucién de cloruro de amonio acuosc saturado (300 ml)
y la mezcla de reaccidén se extrae con diclprometano (3 x 250 ml).
El extracto organico se combina, se lava con soclucién salina, se
seca scbre sulfato de magnesio anhidro, se filtra y el filtrado
se evapora bajé presidén reducida. El producto, ({4-benciloxi-2,6-
dimetilfenil] furan-2-il)metanol (32 g) se utiliza sin

purificacién adicional en la siguiente etapa.

Etapa 3: Sintesis de 5-(4-benciloxi-2,6-dimetilfenil) -4-

hidroxiciclopent-2-enocna.
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Se agrega acido polifosférico (5g) a una solucidn caliente (55°
C) de ([4-benciloxi-2,6-dimetilfenil]furan-2-il)metanol (32 g} en
una ﬁezcla de acetona {400 ml) y agua (100 mi) y la mezcla se
caliénta a 55 °C durante 20 horas. La mezcla de reaccidn se
enfria a temperatura ambiente vy la.mayor parte de 1ia acetona se
remueve bajo presién reducida. La mezcla se extrae con éter de
dietile (3 x 250 ml), y las fraccicnes organicas  se lavan con
solucién de bicarbonato de sodio acuosa saturada (2 x 200 ml), se
secan sobre sulfato de magnesio anhidro, se filtran y el filtrado
se evapora bajo presidén reducida. El preoducto crudo (30.9 g) se

utiliza para la siguiente etapa sin purificacién adicicnal.

Etapa 4: Sintesis de 2-(4-benciloxi-2,6-dimetilfenil)ciclopent-4-

eno-1, 3-diona.

Una solucién de reactivo Jones (1.67 M, 60 ml, 100 mmol) se
agrega, en forma de gotas, a una solucién de 5-{4-benciloxi-2, 6-

dimetilfenil)—4—hidroxiciclopent—2—enoha (30.9 g) en acetona (500

Wil
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ml) a 0 °C, y la solucidén resultante se agita a 0 °C durante 2
horas. Se agrega propan-2-ol (50 ml) y la mezcla se aglta durante
2 horas adicionales, luego se agrega solucidn salina (200 ml) vy
la mezcla de reaccidn se extrae con acetato de etilo (2 x 250
ml). Los extractos orgédnicos se combinan, se lavan con solucion
salina, se secan sobre sulfato de magnesio anhidro, se filtran y
el filtrado se concentra bajo présién reducida. El residuoc se
purifica mediante cromatografia de columna sobre gel de silice
para dar 2-(4—benciloxi~2,6—dimetilfenil)ciclopent—4*eno—l,3—

diona (18.1 g).

Etapa 5: Sintesis de meso—(1R,28,6R,7S}—4—(4-benciloxif2,6—

dimetilfenil) -10-oxa-triciclo[5.2.1.0%%)dec-8-eno-3,5-diona.

Una suspensidén de 2—(4—benciloxi—2,6—dimetilfenii)ciclopent—4—
eno-1,3-diona (1 g, 3.3 mmol), furano (20 ml} y yoduro de
magnesio (50 mg) se agita a temperatura ambiente durante 5 dias.
La mezcla de reaccién se diluye con metanol y se agrega gel de

silice. Después deé la evaporacidon del disclvente, el residuo se

2%
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purifica mediante cromatografia de columna sobre gel de silice
para  dar 4- (4-bénciloxi-2, 6-dimetilfenil) -10-

oxatriciclo[5.2.l.Oas]dec—B—eno—3,5—diona {0.531 q).

Etapa 6: Sintesis de rac- (1R, 25,6R,75)-4-(4-benciloxi-2, 6-
dimetilfenil)-5-oxc-10-oxatriciclof5.2.1.0% % deca-3,8-dien-3-1il

2,2-dimetilpropionato.

‘Se agrega trietilamina (5 ml, 35.9 mmel), en forma de gotas, a

una solucién de 4-(4—benciioxi-2,6—dimetilfen11)—10—
oxatriciclo[s.z.1.0a6]dec-8—éno43,5—diona (5.0 g,‘ 13.4 mmol) vy
cloruro trimetilacetilo (5 ml, 40.6 mmol) en diclorometgno seco
(75ml). La mezcla se agita durante 2 horas a temperatura
ambiente, 1luegc se agrega gel de silice vy ei disolvente se
evapora bajo presidén reducida. El residuo se purifica mediante
cromatografia de columna sobre gel de silice para dar rac-
(1R, 2S,6R,78)-4-(4-benciloxi-2, 6-dimetilfenil)-5-ox0o-10-

oxatriciclo[5.2.1.0%°% deca-3,8-dien-3-il 2,2-dimetilpropionato.

|22
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Etapa 7: Sintesis de rac—(lR,ZS,6R,78)—4—(4—benciloxi-2,6—
dimetilfenilj4—hidroxi}-5—oxo—10—oxétriciclo[5.2.1.OZ6]dec—3—en—

3-11 2,2-dimetilprepionato.

Se agrega 10% de Paladio sobre carbone (~ 0.2 g) a una solucidn
de rac-{1R,25,6R,75)-4-{4-benciloxi-2, 6-dimetilifenil)-5-ox0~10-
oxatriciclo[S.Z.l.Oze]deca—B,S—dien-3—il 2,2¥dimetilpropionato en

una mezcla de etanol (20 ml) y acetato de etilo (70 ml) y la

mezcla se hidrogena a 2 bar durante 3 horas. La mezcla se filtra
a través de tierra diatomicea, y el filtrade se evapora bajo

presién reducida para dar rac-(1R,2S,6R,7S)-4-(4-benciloxi-2,6-

dimetilfenil-4-hidroxi)-5-oxo-10-oxatriciclo[5.2.1.0% % dec~3-en-

3-i1 2,2-dimetilpropicnato.

Etapa 8: Sintesis de rac-(1R,2S,6R,75) -4~ (2, 6-dimetil-4-{2-
fluoro—4—nitrofenoxi]fenil—S—dxo-lo—oxatriciblo[5.2.1.0ls]dec—3—

en-3-1i1 2,2-dimetilpropionato.

\ 3
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Una mezcla de rac-(1R,2S,6R,7S)-4-(4-benciloxi~2, 6-dimetilfenil-
4-hidroxi)-5-oxo-10-oxatriciclo[5.2.1.0% % dec-3-en-3-11 2,2-
dimetilpropionato (300 mg, 0.81 mmol), 3,4-difluoronitrobencenc
(154 mg, 0.97 mmol) y carbonato de potasio {224 mg, 1.62 mmol) en
N,N—dime#ilformamida (5 ml) se célienta a 80 °C durante 23 horas.
La mezﬁla ée enfria a temperatura ambiente; Se agrega una
cantidad adicional de 3,4-difluoronitrobencenoc (258l mg, 1.62
mmol) vy la mezcla se calienta a 100 °C durante 7 horés. La mezcla
se enfria a temperatura ambiente, y se somete a particiég entre 2
M de acido clorhidrico acuso (20 ml) y acetato de etilo (2 X 10
ml). Los extractos orgdnicos se combinan, se secan sobre sulfato
de magnesico anhidro, se filtran y el filtrado se evapora bajo
presién reducida. E1 residuo se purifica mediante cromatografia
de columna sobre gel de silice para dar rac-~({1R,2S,6R,7S)-4-(2,6-
dimetil-4-{2-fluoro-4-nitrofenoxi]lfenil-5-0xo-10-

oxatricicio[5.2.l.OLG]dec—B—en—3—il 2,2-dimetilpropionato.

Ejemplo 3 ' q,ig\
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Preparacidn de meso-(3aS, 4S5, 7R, 7aR}-2-[2,6~-dimetil-4~(5-

trifluorometilpiridin-2-iloxi)fenil]-hexahidro-4,7-metanoindeno-

1,3-diona

Etapa 1: Preparacidén de meso—(3aS,4R,7S,7aR)—2—(4—benciloxi—2,6-

dimétilfenil)—3a,4,7,7a—tetrahidro—4,7—metanoindeno—l,3—diona

Para agitar 2-(4-benciloxi-2,6-dimetilfenil}ciclopent-4-eno-1,3-
diona (5.00g, 0.0163mol) a 0°C se agrega ciclopentadieno
frescamente destilado/craqueado (aproximadamente 40ml}, seguido
por agitacidn adicional a esta temperatura durante 2 horas, luego
a temperatura ambiente durante 2 dias. La suspension resultante
se filtra,'y el sélido se lava con hexano y éter de dietilo luego

se seca bajo vacloc para proporcionar meso-(3aS,d4R,7S,7aR)-2-(4-

3V
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benciloxi-2, 6-dimetilfenil)-3a,4,7,7a-tetrahidro-4,7-

metanoindenc-1, 3-diona.

Etapa 2: Preparacion de meso-(3aS,4S,7R,7aR)-2-(4-hidroxi-2,6-

dimetilfenil)hexahidro—4, 7-metanoindeno-1, 3-diona

A una scluclion de meso- (3a8, 4R, 75, 7aR} -2~ (4-benciloxi-2, 6-
dimetilfenil)-3a,4,7,7a-tetrahidro-4, 7-metanoindeno-1, 3~diona

(aproximadamente 1.70g) en metanol anhidro (250ml) se agrega 5%
de paladio sobre carbono (0.20g), y la suspensidn se agita bajo 4
bar de presién de hidrogeno durante 3.5 horas. La mezcla de
reaccién luego se filtra a través de celita y el filtrado se
evapora bajo presién reducida. El producto crudo se tritura con
éter de dietilo para proporcionar meso-{3aS,4S,7R,7aR)-2-(4-
hidroxi-2, 6~dimetilfenil)hexahidro-4, 7-metanocindenc-1, 3-diona

come un sé6lido rosado.

Etapa 3: Preparacidn de meso-{3aS,4S, 7R, 7aR)-2-[2, 6-dimetil-4-(5-

trifluorometilpiridin—Z—iloxi)fenil]—hexahidro—4,7—metanoindeno—

1,3-diona )33
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=
= F
LF
2y una mezcla de meso- (3a8, 48, 7R, 7aR)-2-(4-hidroxi-2, 6~
dimetilfenil)hexahidro-4, 7-metancindeno-1, 3-diona (0.20g,

0.0007mol), 2-flucro-5-trifluorometilpiridina (C.11lég, 0.0007mol)
y carbonato de potasioc (0.20g, 0.00087mol) se agrega N,N-
dimetilaminopiridina (7ml), vy la mezcla de reaccidn luegoc se
calienta a 140°C durante 40 minutos bajo irradiacidn por
microondas. Después de enfriar a temperatura ambiente se agrega
2M de acido clorhidrico acuso, y el producto crudo se extrae con
diclorometano. La fase organica se separa, se lava con agua
destilada, luego se seca sobre sulfato de magnesio y $e concentra
in vacuo. El residuc luego se disuelve de nuevo en é&ter de
dietilo, se lava con agua destilada, se seca sobre sulfato de
magnesioc anhidro y se concentra in vacuo. El producte crudo se
carga finalmente sobre silice Y se purifica mediante
cromatografia de columna flash (eluyente de
metanol/diclorometano) para proporcionar meso-(3a5,45,7R,7aR)-2-

(2, 6-dimetil-4~ (5-trifluorometilpiridin-2-iloxi)fenil)-hexahidro-

173

4, 7-metancindeno-1, 3-diona como un sélido blanco.



10

15

20

124

Ejemglo 4

Preparacién de 2~{4-{5-cloro-3-flucoropiridin-2-iloxi)-2, 6~

dimetilfenil]hexahidro-4, 7-etancindeno-1, 3-diona

Etapa 1: Preparacién de meso-{3aR,4R,75,7a8)-2-(4-benciloxi-2,6-

dimetilfenil)-3a,4,7,7a-tetrahidro-4, 7-etanoindenc-1, 3-diona

o350

Una mezcla de 2-(4-benciloxi-2,6-dimetilfenil)}ciclopent-4-eno-
1, 3-dicna {5.00gq, 0.0163mol), ciclohexa-1, 3-dieno (1l5mls,
0.1l6mel) y yodurc de magnesio (1.4g, 0.005mol) se calienta a 80 C
durante 20 horas, lueqgqo se le permite enfriar a temperatura
ambiente. Después de dilucidén con metancl (100ml) la suspensidn
se filtra y el filtrado se evapora hasta secade. El sélido crudo
se disuelve en metanol, se absorbe sobre silice y se purifica

mediante cromatografia de columna filash (relacidn 3:97 de

eluyente de metanol/diclorometano) para proporcionar meso—/}g
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{3aR, 4R, 758, 7aS) -2- {4-benciloxi-2, 6-dimetilfenil)-3a,4,7,7a~

tetrahidro-4, 7-etancindeno-1, 3-dicna.

Etapa 2: Preparacidn de 2-{4-benciloxi-2,6-dimetilfenil) -

hexahidro-4, 7-etanoindeno-1, 3-diona
OH
o/O
@]

Una suspensién de meso- (3aR, 4R, 7S5, 7a8)-2-(4-benciloxi-2, 6-
dimetilfenil)-3a, 4,7, 7a-tetrahidro-4, 7-etanoindeno-1, 3-diona

(3.0g, 0.008mol) y 10% de paladio sobre carbono (0.50 g) en
metanol (230ml) se agita bajo a 4 bar de atmésfera de hidrdgeno
durante 3.5 horas. La mezcla luego se filtra a través de una
almohadilla de tierra diatomacea y el filtrado se evapora bajo
presién reducida para proporcionar 2-{4-benciloxi-2, 6-

dimetilfenili)hexahidro-4, 7-etanoindeno-1, 3-diona.

Etapa 3: Preparacidn de éster de 2-(4-benciloxi-2, 6-
dimetilfenil)-3-oxo-3a,4,5,6,7,7a-hexahidro-3H-4,7-etanoinden-1-

il de é&cido 2,2-dimetilpropionico

\ 3@
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Una mezcla de 2-(4-pbenciloxi-2,6-dimetilfenil)hexahidro-4,7-
etancindeno-1, 3-diona {2.9g, 0.008mol}, clorurc pivaloile (1.5ml,
0.012mel), trietilamina {(2ml, 0.0014dmol) y diclorometanc (100ml)
se agita a temperatura ambiente durante 3 horas. La mezcla de
reaccién luego se evapora y el producto crudo se disuelve en
diclorometano, se absorbe sobre silice luego se purifica mediante
cromatografia de columna flash (20% acetato de etilo en hexanos
como el eluyente) para proporcionar éster 2-(4-benciloxi-2,6-
dimetilfenil)-3-oxo0-3a,4,5,6,7,7a~hexahidro-3H-4,7-etanoinden~1-

il de &cido 2,2-dimetilpropionico.

Etapa 4: Preparacién de éster 2-(4-hidroxi-2,6-dimetilfenil)-3-
cxo-3a,4,5,6,7,7a-hexahidro-3H-4, 7-etanoinden-1-il de &cido 2Z,2-

dimetilpropionico
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A una solucién de éster 2-(4-benciloxi-2,6-dimetilfenil)-3-oxo-
3a,4,5,6,7,7a-hexahidro-3H-4, 7T-etanoinden-1-il de acido 2,2-
dimetilpropionico (2.8g, 0.006mol) en metancl (250ml) se agrega
10% de paladio sobre carbono (0.50g), y la suspensidén se agita
bajo a 4 bar de presidén de hidrdégeno durante 5 horas. La mezcla
de reaccién luego se filtra a través de una almohadilla de tierra
diatomacea y el filtrado se evapora bajo presién reducida. E1
producto crudo se tritura con éter de dietilo para proporcionar
éster 2-(4-hidroxi-2,6-dimetilfenil)-3-oxo0-3a,4,5,6,7,7a-
hexahidro-3H-4, 7-etanoinden-1-il de &cido 2,2-dimetilpropionico.

Etapa 5 Preparacidén de 2-(4—hidroxi—2,6—dimetilfenil$hexahidro—

4, 7-etanoindenc-1, 3-diona

oH

0

A una solucidén de éster 2—(4—hidroxi-2,6—dimeti%fenil}—3—oxo—
3a,4,5,6,7,7a-hexahidro-3H-4, 7-etanoinden-1-il de adcido 2,2~
dimetilpropionico (1.3g, 0.0034mol) en metanol (50ml) se agrega
carbonato de potasio (2.35g, 0.017mel), y la suspensidn se agita
a temperatura ambiente durante 2 horas. La mezcla de reaccidn se

acidifica cuidadosamente con &cido clorhidrico al 2Z2M y se extrae

con acetato de etilo. Los organicos se separan, se secan sobre\j%
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sulfato de magnesio anhidro, se filtran y el filtrado se evapora
para proporcionar 2-(4-hidroxi-2, 6-dimetilfenil)hexahidro-4,7-

etanoindeno-1, 3-dicna como un sdélido blanco.

Etapa 6: Preparacién de 2-{4-(5-cloro-3-fluoropiridin-2-iloxi)-

2,6-dimetilfenil]hexahidro-4, 7-etancindeno-1, 3-diona

A una mezcla de 2-{4-hidroxi~2,6-dimetilfenil}hexahidro-4,7-
etanoindenc-1, 3-dicna (0.40qg, 0.0013mol), 5-cloro-2, 3~
difluoropiridina (0.20g, 0.0013mol) y carbonato de potasio
(0.40g, 0.0029mol) se agrega N,N-dimetilaminopiridina (10ml}, ¥y
la mezcla de reaccidén luego se calienta a 140°C durante 40
minutos bajc irradiacidn por. microohdas. Después de enfriar a
temperatura ambiente se agrega 2M de acido ﬁlorhidrico acuso, VY
el producto crude se extrae con acetato de etilo. La fase
orgénica se separa, se lava con agua destilada, luego se seca
scbre sulfatoc de magnesio anhidro y se concentra in vacuo. El
residuo luego se purifica mediante HPLC de fase inversa

preparativo para proporcionar 2-[4-(5-cloro-3-fluoropiridin-2-

\J3A
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iloxi)—2,6-dimetilfenil]hexahidro—4,7—etanoindenb—l,3—diona cono

un sélido crema.

Ejemplo 5

5 Preparacidén de 2-[4-(6-cloroquinolin-2-iloxi)-2,6-dimetilfenil]-

4-(tetrahidropiran-4-ilmetil)ciclopentano-1,3-diona

Cl
o ”
C

10 Etapa 1: Preparacién de 2-{4-benciloxi-2, 6-dimetilfenil}-3-

metoxiciclopent-Z2-enona

SSUSES

0

16 A una suspensién de 2-bromo-3-metoxiciclopent-2-encna (5.00g,
26.0mmol), &cido 4-benciloxi-2,6-dimetilifenil bordnico (7.20g,
28mmol} (descrito en la EP1726580) y fosfato de potasio (9.355g,
45mmol} en toluenc desgasificado (125ml) se agrega acetato de
paladio (II) (0.135g, O.e6mmol) vy 2—diciclohexil£osfino—2‘,6‘—

20 dimetoxibifenil (0.492g, 1.2mmol). La mezcla de reaccidn luego se

\AC
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calienta a 90 °C bajo una atmésfera de nitrdgeno durante 4 horas,
luego se le permite enfriar a temperatura ambiente. Después de
someter a particidén entre acetato de etilo (SbO ml) vy agua
destilada (500 mi), la fase organica se separa y se concentra in
vacuo. El producto crudo se purifica mediante cromatografia de
cclumna flash (eluyente de acetato de etilo/hexano) para
proporcionar 2-{4-benciloxi-2,6-dimetilfenil)-3-metoxiciclopent-

2-enona como un sélide blanco.

Etapa 2 : Preparacién de 2-(4-benciloxi-2,6-dimetilfenil)-3-

metoxi~5-[1l-(tetrahidropiran-4-il}-metilidene]ciclopent-2-encna

: una solucidn de 2-(4-benciloxi-2,6-dimetilfenil)-3-

metoxiciclopent-2-enona (1.93g, 6.0mmel) en THF (25ml) bajo una

~atmésfera de nitrégeno a -78°C se agrega una solucidén de

diisopropilamida de litio (3.33ml, 6.0 mmol, 1.8M en
tetrahidrofurano) en forma de gotas durante 1 minﬁto. La reaccidn
luego se agita a -78°C durante 30 minutos seguido por la adicidn
de carbaldehido 4-tetrahidropirano (0.684g, 6.0mmcl} en una

porcién. Después de un adicional de 5 minutos a -78°C la reaccidn

\u&\
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se le permite calentar a temperatura ambienté y se aglta durante
1 hora adicional. Luego se. agrega terc-butdxido de potasio
(1.10g, 9.82mmol} en una porcidén y la mezcla de reaccidén se le
permite agitar durante 1 hora adicional a temperatura ambiente.
Después‘ de apagar con solucidén de cloruro de amonio saturada
(50ml) el producto crudo se extrae en acetato de etilo (50ml), vy
la fase organica se seca sobre sulfato de magnesio anhidro y se
concentra in vacuo. La purificacién mediante cromatografia de
columna flash proporcicna 2-(4-benciloxi-2,6-dimetilfenil}-3-
metoxi—S—[l—(tetrahidropiran-4-il)—metilidené]ciClopent—E—enona

como un sélido blanco.

Etapa 3: Preparacidn de 2-{4-hidroxi-2, 6-dimetilfenil) -3-metoxi-

5~ (tetrahidropiran-4-ilmetil)ciclopent-2-enona

Q
0
iy unia solucidn de 2-(24-penciloxi-2,6-dimetilfenil)-3-

metoxiciclopent-2-enona (1.50g, 3.59mmol} en etanol (10ml) se
agrega 5% de paladio sobre carbono (0.150g), y la suspensién se
agita durante 4 horas bajo a 4 bar de atmésfera de hidrdgeno. La

mezcla de reaccién luego se filtra a través de tierra diatomacea,

WL
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y el filtrado se concentra in vacuo luego se purifica mediante
cromatografia de columna flash .para proporcionar 2-(4-hidroxi-
2,6-dimetilfenil)-3-metoxi-5-{(tetrahidropiran-4-

ilmetil)ciclopent-Z-enona.

Etapa 4: Preparacidn de 2-(4-hidroxi-2,6-dimetilfenil)-4-

(tetrahidropiran-4-ilmetil)-ciclopentano-1, 3-diona
OH '
0

Una solucidn de 2-~{4-hidroxi-2, 6-dimetilfenil)-3~-metoxi-5-
(tetrahidropiran-4-ilmetil)ciclopent-2-enona (0.3759, 0.0014mol)
en una mezcla de &cido clorhidrico al 2M (3ml) y acetona (5ml) se
calienta a 120° C durante 30 minutos bajo irradiacién por
microondas. La mezcla de reaccidén se concentra in vacuo luego se
azeotropa con tolueno para proporciocnar  2-{4-hidroxi-2,6-
dimetilfenil)—4-(tetrahidropiran—4—ilmetil)ciclopentano—1,3-diona

como un sbélido crema.

Etapa 5: Preparacién de 2-[4-(6-cloroquinoclin-2-iloxi)-2,6-

dimetilfenil]-4-{tetrahidropiran-4-ilmetil)ciclopentanc-1, 3-diona

yu
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Cl
OH \ J
T )
o}
Una suspensidén de 2-(4-hidroxi-2,6-dimetilfenil)-4-
(tetrahidropiran-4-ilmetil)ciclopentano-1,3-diona (0.104qg,
0.00033mol), 2,6-dicloroquinolina (0.065g,  0.00033mol) Y%

carbonato de potasio (0.140g, 0.00101mol) en N,N-dimetilformamida
anhidra (3ml) se calienta a 140°C durante 40 minutos bajo
irradiacidén por microondas. Después de enfriér a tempefatura
ambiente la mezcla de reaccidén se apaga con acido clorhidrice ail
2M y se extfae con acetato de etilo. La fase organica se separa,
se lava con agua destilada luego se seca sobre sulfato de
magnesio anhidro. La mezcla se filtra, el filtrado se evapora in
vacuo y el residuo se purifica mediante HPLC de fase inversa
preparativo para proporcionar 2-[4-{6-cloroguinelin-2-iloxi)-2,6-
dimetilfenil]-4- (tetrahidropiran-4~ilmetil}ciclopentano-1, 3-

diona.

Ejemplo 6: Preparacidn de 2-{4-{4-clorofenoxi)-2-.

etilfenil)ciclopentano-1,3-dicna

yAH
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LO 0L
& :
o)
Etapa 1: Preparacidén de (4-bromo-2-etilfenil)furan-2-il metanol

Br

OH

Se agitan limaduras de magnesio (1.16g, 0.048mol) bajo wuna
atmésfera de nitrégenc durante 30 minutos, seguido por la adicidn
en forma de gotas de 4-bromo-2-etil-l-yodobenceno (15.0g,
0.048mol) como una solucidén en tetrahidrofurano anhidro (40ml),
hasta gque el magnesio ya se haya cubierto. Un cristal yodo se
agrega y la reaccién se calienta hasta reflujo. Después del
inicio se detiene el calor externo gue empieza y la solucidn de
haluro arilo restante se agrega en tal un indice para mantener un
reflujo controladoc. Una vez se completa la adicién la reaccidn se
calienta a reflujo durante 1 hora y la mezcla luego se enfria a
temperatura ambiente. Una solucién de furan-2-carbaldehidoc
(4.0ml, 0.048mol) en tetrahidrofurano anhidre (10ml) luego se
agrega en forma de gotas, y la suspensién luego se agita a
temperatura ambiente durante 20 horas. La reaccién se apaga con

cloruro de amonio saturade (200ml) y se extrae con acetato de

A

S
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etilo (200ml). La fase orgéanica se separa, se seca sobre sulfato
de magnesio anhidro luego se evapora bajo presién reducida. E1
producto crudo se purifica mediante cromatografia de columna
flash (1:4 de eluyente de acetato de etilo/hexanc) para
proporciconar (4-bromo-2-etil-fenil)furan-2-il metanol comc un

acelite café.

Etapa 2: Preparacidén de rac-5-(4-bromc-2-etilfenil)-4-

hidroxiciclopent-2-enona

OH

O

o]

A una solucién de (4-bromo-2-etilfenil)furan-2-il-metanol (13.éq,

0.03%mol) en acetona (300ml) y agua {30ml) a 55°C se agrega acido
pclifosférico {5.0g, 0.05mol). Después de agitar a zesta
temperatura durante 20 horas la mezcla de reaccién se enfria a
températura ambiente luego se concentra in vacuo. El producto
crudo luego se somete a particién entre acetato de etilo (200ml)
y agua {200ml}, y la fase orgénica se separa. Después de secar
sobre sulfato de magnesio anhidro, se remueven todos .los
disolventes v el producto crudo se purifica mediante

cromatografia de columna flash (1:1 acetato de etilo/hexano) para

A
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proporcionar 5-(4-bromo-2-etilfenil)-4-hidroxiciclopent-2-enona

como una goma café.

Etapa 3: Preparacién de 2-(4-bromo-2-etilfenil)ciclopent-4-eno-

1,3-diona

O

o

A una solucién de 5-{4-bromo-2-etilfenil)-4-hidroxiciclopent-2-
enona {10.14g, 0.036mol) en acetona (150ml) a 5°C se agrega
tridxido de cromo en &cido sulfurico concentrado (24ml, 0.03%mol,
solucion al ;.64M), en tal un indice para mantener la temperatura
entre 10'C a 15C. La mezcla de reaccién se agita adicionalmente
a temperatura ambiente durante 30 minutos, segquido por la adicidn
de isopropanol (150ml) vy agitacién adicional a temperatura
ambiente durante 2 horas. La suspensidn ve?de se somete a
particién entre acetato de etilec (200ml) y agua (300ml), v la
capa organica se separa. Después de secar sobre sulfato de
magnesio anhidro, se remueven los disolventes in vacuo para
proporcionar 2- (4-bromo-2-etilfenil)ciclopent-4-eno-1,3-dicna

comc una gcema naranja.

A
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Etapa 4: Preparacién de 2-{4-bromo-2-etilfenil)ciclopentano-1,3-

diona

AN

0

A una suspensién de polvo de zinc (2.0g, 0.03mol} en Acido
acético glacial (30ml) se agrega una solucién de 2-{4-bromo-2-
etilfenil)ciclopent-4-eno-1,3-diona (1.20g, 0.0043mol) en acido
acético glacial (20ml) en forma de gotas durante 10 minutos.
Después de la agitacién de la suspensidén resultante durante 20
horas a temperatura ambiente la mezcla de reaccidén se filtra a
través de tierra diatoméacea y el filtrado se evapora bajo presiodn
reducida para proporcionaf 2—(4-b£omo—2—etilfenil)ciclopentano—

1,3-diona como un sélido rosado.

Etapa 5: Preparacidn de 2~{4-{(4-clorofenoxi)-2-etilfenil] -

ciclopentano-1, 3-diona

AT,
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E una mezcla de 2-(4-bromo-2-etilfenil)ciclopentano-1,3-diona
(0.20g, 0.0007mol), 4-clorcfenol (0.180g, 0.0014mol), carbonato
de cesio (0.460qg, 0.0014mol), triflato de cobre (10mg,
0.00003mel) y tamices moleculares_activados 4 A (0.30g) se agrega
tolueno anhidro (7ml). La mezcla luego sé calienta a 160°C
durante 1 hora bajo irradiacidén por microondas, seguido por
dilucién con acetato de etilo {SOml)'y dcido clorhidrico al 2M
(50ml). La fase organica se separa, se seca sobre sulfato de
magnesio anhidro y se concent?a bajo presidn reducida. ElL
producto crudo se purifica mediante HPLC de. fase inversa

preparative para proporcionar 2-[4-(4-clorofenoxi)-2-etilfenil]-

3-hidroxiciclopent-2-enona como un sdélido crema.

Se preparan los compuestos adicionales en la Tabla Tl y Tabla Pl
adelante mediante métocdos similares utilizando materiales de

partida apropiados.

Numero de ' 'H RMN (CDCl: a menos
Compuesto Estructura que se indigue) u
otros datos fisicos

ds~-MeOH: & 7.49 (m,
1K), 7.34 (m, 1H),
7.05% (4, 1H), 7.01 (d,

1H), 6.92 (dd, 1H),
a_q £.80 (m, 1H), 4,62
(br. t, 2H), 2.86 (s,
2H), 2.47 {(q, 2H),

1.88-1.79 (m, 2H),
1.65-1.71 (m, 2H),
1.08 (t, 3H)

W
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Namero de
Compuesto

Estructura

N RMN (CDCi; a menos
que se indique) u
otros datos fisicos

dq-MeQOH: & 7.35 (m,
2H), 7.01 (m, 3H),
6.94 (m, 14), 6.83
(dd, 1H), 4.62 {m,
ZH), 2.86 (s, 2H),
2.47 (g, 2H), 1.89-
1.79 (m, 2H), 1.68 {(m,
2H), 1.08 (t, 3H)

dq~MeOH: & 7.45 (dd,
1H), 7.29 (m, 1H),
6.99 (t, 1lH), 6.66 (s,
ZH), 4.59% - (t, Z2H),
2.85 (s, 2H), 2.05 (s,
6H) , 1.84-1.76 {m,
ZH), 1.69-1.62 (m,
2H) .

ds—MeCH: * & T7.33 (m,
2H) , 6.99 (m, Z2H),
6.72 (s, 2H), 4.62 (m,
2H), 2.89 (s, Z2H),

'2.08 (s, 6H), 1.89-

1.80 (m, 2H), 1 69 (m,
Z2H) .

ds-MeOH: & 7.29-7.05
{m, 4H), 6.66 (s, 2H),
4.64-4.57 (m, 2H),
2.88 (s, 2H), 2.07 (s,
6H) , 1.87-1.78 (m,
2H) , 1.72-1.63 (m,
Z2H) .

ds~MeCH: & 7.20-7.08
(m, 2H), 6.97 (m, 1H),
6.65 (s, 2H), 4.64-
4.58 (m, 2H), 2.87 (s,
Z2H), 2.07 {s, 6H} ,
1.88-1.79 (m, 2H),
1.72-1.64 (m, 2H).

dy~MeOH: & 7.35 (dd,
1H}, 7.19 (m, 1H),
7.08 (t, 1lH}, 6.069 (s,
2H), 4.66-4.57 {m,
2H), 2.87 (s, 2H),
2.08 (s, 6H), 1.88-
1.78  {(m, 2H), 1.72-
1.65 (m, 2H).
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Numero de
Compuesto

Estructura

4 RMN (CDCl; a menos
que  se indigue) u
otros datos fisicoes

ds-MeQH: & 7.16-7.01
{m, 2H), €.88 (t, 1H},
6.72 (s, Z2H}, 4.64-
4.59 (m, 2H), 2.88 (s,
2H), 2.09 {s, ¢cH),
1.88-1.79 (m, 2HY,
1.73-1.65 {(m, ZH).

d4-MeOH: 5 7.21 {m,
1H), 6.88-6.75 {m,
ZHY, .70 (s, 2H),
4.62-4.5% (m, 2H},
2.85 (s, Z2H), 2.07 (s,
6H) , 1.84-1.76 (m,
ZH), 1.70-1.61 {m,
2H) .

d,-MeOH: & 7.49 (dd,
1H), 7.28 (m, 1H),
7.13  {(m, 1H), 7.03
(dd, 1H), 6.62 (s,
2H),  4.62-4.55 - {m,.
2H), 2.84 - (s, 2H),
2.05 (s, 6H), 1.85-
1.76 (m, 2H), 1.70-
1.61 {(m, 24).

Br

ds-MeOH: & 7.44 (m,
2H), 6.90 (m, 2H),
6.69 (s, 2H), 4.594
(m, 2H), 2.85 (s, 2H),
2.05 (s, 6H), 1.84-
1.77 (m, 24), 1.66 (m,
2H) .

d4—MeOH: 5 7.66 {d,
1H) , 7.40 {dd, 1H),
6.91 (d, 1H), 6.65 (s,
2H), 4.59 {m, 2H},
2.85 (s, 2H), 2.05 (s,
6H) , 1.84-1.76 (m,
ZH), 1.69-1.62 (m,
2H) . :

WO\
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Numero de
Compuesto

Estructura

' RMN (CDCl; a menos
que se indique) u
otros datos fisicos

dsy~MeOH + 2 gotas ds-
DMSO: & 7.46 (d, 1H),
7.33 (dd, 1H), 6.82
(d, 1H), 6.62 {s, 2H),
4.62 (m, 2H), 2.88 (s,
2H), 2.25 (s, 3H),
2.07 (s, 6H), 1.87-
.79 {m, 2ZH), 1.73-
1.65 (m, 2H).

dy-MeOH: & 7.28 (t,
1H}, 7.06 (m, 1H),
6.96 (t,1H), 6.91 (dd,
1H}, 6.72 (s, 2H),
4,.60 (t, 2H}, 2.86 (s,
2H), 2.07 (s, 6H) ,
1.85-1.77 (m, 2H},
1.70-1.62 (m, 2H}.

d,~MeOH: & 7.13-6.96
(m, 4H), 6.68 (s, 2H),
4.62 (m, 2H), 2.88 (s,
2H), 2.07 (s, 6H),
1.88-1.77  (m, 2H),
1.72-1.63 (m, 2H).

5 8.30 (s, 1H), 8.02
(d, 1H), 7.68 (d, 1H),
7.68 (dd, 1H), 6.92
(s, 2H), 3.27 (m, 1H),
3.01 (m, 1H)Y, 2.73 (m,
2H), 2.22 (s, 3H),
2.11 (s, 3H), 1.80-
1.49 {m, €H).

5 8.47 (s, 1H), 8.34
(dd, 1H), 7.45 (d,
1H), 6.88 (s, 2H),
3.30 (m, 2H), 2.76 (m,
2H), 2.23 (s, 3H),
2.10 (s, 3H), 1.83 (d,
1H), 1.75 (d 1H), 1.64
(d, 2H)}, 1.43 (d 2H).

5 7.86 (s, 1H),
7.71(d, 1H), 6.84 (s,
2H), 3.28 {(m, 2H),
2.74 (m, 2H), 2.20 (s,
34), 2.07 (s, 3H),
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Numero de 4 RMN (CDCl; a menos
Compuesto Estructura que se indigue) u
otros datos fisicos
Cl 1.8%¢{d, 1H), 1.75 (d
- 1H), 1.63 (d, ZH},
HoPn Fﬂ 1.41 (d 2H).
N .
(A )
H o
& 8.37 (s, 1H), 7.91
(dd, 1H), 7.08(d, 1H},
6.87 (s, 2H), 3.00 {(m,
A-19 OH 1H), 2.69 (m, 1H),
2.23 (s, 3H), 2.14 (s,
c“ O o 3H), 2.14 {m, 1H),
1.83-1.40 (m, 9H).
0 .
5 7.82(s, 1H), 7.52(d,
cl 1), 6.86 (s, 2H),
3.38 (s, 1H), , 2.77
A-20 {m, 2H), 2.19 (s, 3H),
2.15 (m, 2H), 2.11 (s,
3H), 1.81-1.55 (m,
6H), 1.45 {(m 2H}.
5 8.67 (s, 1H), 8.04
(d, 1H), 7.75 (d, 1H),
7.62{(dd, 1H), 6.%6 (s,
ZH), 2.94 {m, 1H),
A-zl 2.62 (m, 1H), 2.26 (s,
3H), 2.20 {m, 2H),
2.18 (s, 3H), 1.80-1.6
(m, 6H), 1.45 (m, 2H).
5 B.26 (s, 1H), 8.01
{(d, 1H}, 7.70-7.58 {(m,
Z2H), 6.93 (s, 1H),
6.88 (s, 1H), 4.77{(m,
A-22 2H), 3.01 (m, 1H),
2.75 (m, 1H), 2.15 (s,
3H), 2.11 (s, 3H),
2.00-1.50 {(m, 4H).
5 8.31 (s, 1H), 7.%1
{dd, 1H), 7.086 (d,
1H), 6.83 (s, 2H),
A-23 4.69 (m, 2H), 2.82 (m,
2HY, . 2.14 (s, 3H),
2.13 (s, 3H), 1.85 (m,
2H), 1.60 {m, 2H).




143

Numero de
Compuesto

Estructura

| que  se

TH RMN (CDCl; a menos
indique) u
ctros datos fisicos

& 7.76(s, 1H), 7.51(d,
1H), .81 (s, 2H),
4.63(m, 2H), 2.76 {(m,
2Ky, , 2.11 (s, 3H),
2.09 (s, 3H), 1.81(m,
2H), 1.55 (m, ZH).

& 7.93 (d, 1H), .7.62
(s, 1H), 7.56 (d, 1H),
7.40 (dd, 1H), 6.95
(¢, 1H), 6.73 (s, 2H),
4.5(m, 2H), 2.63 (m,
2H), 1.98 (s, 3H),
1.97 (s, 3H), 1.66 (m,
2H), 1.43 (m, 2H).

A-26

& 7.81 (s, 1H), 7.65
(s, 1H), 6.86 (s, ZH),
4.52{m, 2By, 2.64 {m,
2HY, , 1.98 (s, 3H),
1.97 (s, 3H), 1.69 {m,
2H), 1.45 {(m, Z2H).

& 6.90 (s, 2H), 2.50

(m, 2H), 2.17(s, 3H),
2.09 (s, 5H), 1.56 (m,
6H), 1.34 {(m, 2H).

5 6.97(s, 2H), 4.70(m,
2HY, 2.62 (s, 2H),
2.19(s, 3H), 2.17 (s,
3H), 1.85 (m, 2H),
1.60 (m, 2H).

5 9.83 (s,1H), 7.98
{s,1H), 6.98 (s, 2H),
4.77(s, 2H), 2.99 (s,
2H) , 2.14 (s, 6H),
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Nimero de H RMN (CDCls a menos
Compuesto Estructura que se indique) u
otros datos fisices
1.9% (m, 2H), 1.65 (m,
2H) .
RN 5 9.69 (s,1H), 6.63
(s, 2H), 4.68 {(m, 2H),
3.77 {s, 3H), 2.78 (s,
A=30 2H), 2.13 (s, 3H),
2.11 {s, 3H), 1.84 (m,
2H), 1.58 (m, 2H).
& 0 8.05 (d, 1H), 7.75
(m, 1H)}, 7.64 (d, 1H),
7.52  (m, 1H), 7.20-
7.00 (m, 4H), 4.72 (m,
A-3l 2H), = 2.88 (m, 2H),
2.52 (m, 2H), 1.87 (m,
2H), 1.60 (m, 2H),
1.13 (t, 3H).
5 7.29 (m, 2H), 7.04
(d, 1H), 6.96 (m, 2H),
6.92 (m, 1H), 6.80 (m,
A-32 1H), 2.67 (s, 4H),
o 2.48 (q, 2H), 1.10 (t,
3H)
oH ji:fF & 0 7.10-6.95 (m, 5H),
/ £.90 (m, 1H), 6.77 (m,
A-33 s 0 1H), 2.66 (s, 4H), ,
L 2.48 (g, 2H), 1.10 (t,
3H)
5 7.28 (m, 2H), 6.96
(m, 2H), 6.68 (s, 2H),
oH cl 3.98 (m, 2H), 3.42 (m,
Ji:j/ 2H), 2.83 (m, 2H),
A-34 0 ‘ O 2.38(d,1H), 2.09 (s,
34), 2.08 (s, - 3H),
o 1.93 {(m, 1H), 1.80-
1.60 {m, 3H), 1.50-
1.25 (m, 3H).
Cl 5 8.12 (d, 1H), 7.78
__ (m, 1H), , 7.73 (d,
OH N/ 1H), 7.58 {m, 1H),
A35 N 7.19 (d, 1H), 7.13 (m,
|.>‘ Qi"" 2H), 7.04 {(m, 1H),
3 2.71 (s, 4H), 2.%52 (g,
2H), 1.13 (t, 3H)}

%
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NUmero de Yy RMN (CDCl; a menos
Compuesto Estructura que se indique) u
otros datos fisicos
0 \LF & 9.67 (s, 1lH), 7.04
OH H {d, 1H), 6.95 (m, 1H),
| N 6.75 (m, 1H), 3.84 (s,
=36 B O o N 3H), 2.70 (s, 4H),
2.49 (g, 2H), 1.11 (t,
© 3H)
& 8.68 {d, 1H), 8.10
(d, 1H), 8.04 {m, 1lH),
“17.93 (m, 1H), 7.54 (d,
— 1H), 6.95 (s, 2H),
A-37 OH \ J 4.20 (m, 2H), 3.60 (m,
0 ‘ O 5 2H), 3.06  (m, 2H),
2.55 {(m,1H)}, 2.15 (s,
0 3H), 2.14 (s, 3H),
2.00 (m, 1H) 1.78 (m,
"3Hy, 1.48 (m, 3H).
Cl 3 8.05 (d, 1H), 7.75
(m, 1H), 7.64 (d, 1H},
7.52 {m, 1H), 7.20-
7.00 (m, 4H), 4.72 (m,
A-38 2H)Y, - 2.88 {m, 2H),
2.52 {m, 2H), 1.87 {(m,
2H), 1.60 (m, 2H) ,
1.13 (t, 3H).
> 7.90 (m, 1H), 7.78
{m, 1H), €.9%6 {(m, 1H),
o o — 6.84 (s, 2H), 3.95 {(m,
N\ 7 2H), 3.39 (m, 2H),
A-39 0 ‘ O J " 2.83 (m, 2H), 2.32
(m, 1H), 2.11 (s, 3H),
0 2.10 (s, 3H), 1.9C (m,
1H) 1.64 (m, 3H)}, 1.34
{m, 3H).
Numerc de 4 RMN (CDCl; a menos que
Compuesto Estructura se indique} o otros datos
fisicos

&’
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Numero de

'H RMN

(CDCly a menos gue

Compuesto Estructura se¢ indigque) © otros datos
fisicos
5 7.82-7.74 (m, 2H) 7.08
(m, 1H), 6.48 " (m, 2H),
4.79 (d, 2H), 3.20 (d,
p-1 iH), 2.82 (4, 1H), 2.08
(s, 3B), .2.04 (s, 3H},
1.99-1.82 (m, 2H), 1.68-
1.5% (m, 2H), 1.27 (s,
SH) .
5 8.16 (d, 1iH), 7.82 {dd,
1H), 6.86 (d, 1H), 6.52
(dd, 2H), 4.79 (t, 2H),
P2 3.22 (d, 1H), 2.83 (d,
1), 2.13 (s, 3H), 2.06
(s, 3H), 1.99-1.81 (m,
24y, 1.67-1.59 {(m, 2H),
1.28 (s, 9H).
& 7.27 (d, 2H), 6.91 (d,
2By, 6.67 {d, 2H), 4.76
(d, 1H), 4.56 (d, 1H),
p_3 3.45 {(d, 1H), 2.80 (d,
1By, 2.11 (s, 3H), 2.04
{s, 3H), 1.96-1.7%9 (m,
2HY, 1.69-1.54 {(m, 2H),
1.13 (s, 9H).
3 7.04-6.91 (m, 4H), 6.63
(d, 2HY, 4.75 (d, 1H),
4.56 {d, 1H), 3.45 (4,
o4 1H), 2.80 {d, 1H), 2.10
(s, 3H), 2.03 (s, 3H),
1.95-1.78 (m, 2H), 1.68-
1.53 {(m, 2H), 1.13 (s,
9H) .
5 7.33 (d, 1H), 7.05 (dd,
iH), 6.88 (d, 1H), 6.64
(m, 2#), 4.77 (m, 1H),
4,65 {m, 1H), 3.08 (d,
P-5 iHy, 2.77 {d, 1H), 2.15
(s, 3H), 2.08 (s, 3H),
1.89-1.76 (m, 2H), 1l.64-
1.53 (m, 2H), 1.32 (s,
9H) . :
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Nimero de 'H RMN (CDCl; & menos gue
Compuesto Estructura | se indique) © otros datos
fisicos
5 8.56 (s, 1H), 8.04 (4,
1H), 7.75 (d, 1H), 7.72
(dd, 1H), 6.59%9 (d, 1H),
6.52 (d, 1H) 4.80 (d,
P-6 1H)y, 4.69 (d, 1H) 3.69
(d, 1H), 2.89 ({(d 1H),
2.18(s, 3H), 2.09 (s,
34), 1.88 (m, Z2H), 1l.e4
(m, 2H), 1.28 (s, 9H).
& 7.80 (s, 1H}, 7.35 (d,
1H), 6.57 (d, 1H), 6.54
(d, 1H) 4.76 (d, 1H),
p-7 4.73 (d, 1iH) 3.34 (d,
1H), 2.82 (d 1H}, 2.11(s,
3H), 2.06(s, 3H), 1.86
(m, 2H), 1.60 (m, 2H),
1.31 (s, 9H).

Cabe notar que ciertos compuestos de la invencién existen como

una mezcla en cualquier relacidén de isdmeros, que incluyen
atropisémeros, anotados anteriormente, bajo 1las condiciones
utilizadas para obtener los datos ‘H RMN. Cuando esto ha
ocurrido, los datos caracteristicos se reportan para todos los

isdomeros presentes a temperatura ambiente en el disolvente

especificade. A menos que se indique otra cosa, se registran los

espectros de RMN de protdn a temperatura ambiente.

Los compuestos de las siguientes Tablas 1 a 39 se pueden obtener

una forma analoga.

A

La Tabla 1 cubre los compuestos del siguiente tipc



en donde A es como se define en la Tabla 1.
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Tabla 1
Numero Namero
de de
A A
Compues Compues
to to
1.001 Fenilo 1.002 2-bromofenilo
1.003 2-clorofenilo 1.004 2-cianofenilo
1.005 2-difluorometoxifenilo 1.0086 2-fluorofenilo
1.007 2-metoxifenilo 1.008 2-metilfenilo
1.009 2-nitrofenilo 1.010 2 o
trifluorometoxifenilo
1.011 2-trifluorometilfenilo 1.012 3-bromofenilo
1.013 3-clorofenilo 1.014 3-cianofenilo
1.015 3-diflucrometooxifenil 1.016 3-fluorcfenilo
1.017 3-metoxifenilo 1.018 I-metilfenilo
. . 3=
1.019 3-nitrofenilo 1.020 trifluocrometoxifenilo
1.021 3-trifluorometilfenilo 1.022 4-bromofenilo
1.023 d4-clorofenilo .1.024 4-cianofenilo
1.025 4~difluorometoxifenilo 1.026° 4-fluorcfenilo
1.027 4-metanosulfonilo 1.028 4-metoxifenilo
1.029 d-metilfenilo 1.030 4-nitrofenilo
1.031 4-trifluorometoxifenilo | 1.032 4-trifluorometilfenilo
1.033 4d-bromc-2-clorofenilo 1.034 2,4-diclorofenilo
. 2-clcro-4- .
1.03% 2-cloro-4-cianofenilo 1.038 difluorometoxifenilo
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NUmero NGmero
d d
e A e A
Compues Compues
tc to
1.037 2-cloro-4-fiuvorcfeniloe 1.038 2-cloro-4-metoxifenilo
1.039 Z2-cloro-4-metilfenilo 1.040 2-cloro-4-nitrofenilo
2-cloro-4- 2-cl -4-
1.041 C-Ore o 1.042 croro | |
trifluorometoxifenilo trifluorometilfenilo
1.043 4-bromo-3-clorofenilo 1.044 3,4-dicleorofenilo
3-cloro-4-
.04 3-cl -4 - fenil 1.046
1.045 CLOE0 cranotentio difluorometoxifenilo
1.047 3-cloro-4-fluorofenilo 1.048 3-cloro-4-metoxifenilo
1.04¢9 3-cloro-4-metilfenilo 1.050 3-cloro-4d-nitrofenilo
3-cl -4- 3-cl -4-
1.051 c-Ore - 1.052 croroe | |
trifluorometoxifenilo trifiuorometilfenilo
, d-cloro-2-
1.053 2-bromo-4-clorofenilc 1.054 , , ,
difluorometoxifenilo
1.055 4-cloro-2-ciancfenilo 1.056 4-cloro-2-metoxifenilo
1.057 d-cloro-2-fluorcfenilo 1.058 4-cloro-2-nitrofenilo
— _2_
1.059 i-cloro-2-metilfenilo | 1.060 4-cloro | |
' triflucrometilfenilo
d-cl -2- 4-cl -3-
1.061 croro o 1.062 c-ore o
trifluorometoxifenilo trifiuorometoxifenilo
' 4-cloro-3-
.063 - —4- i .
1.0 3-bromo-4-clorofenilo 1,064 difluorometosifenilo
1.065 i-cloro-3-cianofenilo 1.066 4-cloro-3—metoxifenilo
1.067 d-cloro-3-flucrofenilo 1.068 4-cloroc-3-nitrofenilo
1.069 4-cloro-3-metilfenilo |1.070 4-cloro-3-
. - -3-meti .
ens trifluorometilfenilo
) 2-difluoro-4-
1.071 4-bhromo-2-flucrofenilo 1.072 . , ,
diflucrometoxifenilc
2-fl -4-
1.073 d-ciano-2-flucrofenilo 1.074 u?ro .
metoxifenilo
1.075 2,4-fluorofenilo 1.076 2-fluoro-4-nitrofenilo
2-fl o-4-
1.077 2-fluoro-4-metilfenilo |1.078 sLuot | ,
trifluorometilfenilo
1.079 2—fluoro—4— i . 1.080 4-bromo-3-fluorofenilo
trifluorometoxifenilo
3-difluocro-4-
1.081 d-cianc-3-flucrofenilo 1.082 , e , ,
diflucrometoxifenilo
1.083 3,4-fluorofenilo 1.084 3-flucro-4-
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Nimexro Numero
de de
A ' A
Compues Compues
to T to
metoxifenilo
1.085 3-fluoro-4d-metilfenilo 1.086 3-fluoro-4-nitrofenilo
_fl — A= — — {4 =
1 087 3 . uoro-4 | | 1088 3 fluoro 4 ; |
trifluorometoxifenilo trifluorometilfenilo
4- -2,3- - -2,5-
1089 lcloro 2 3‘ 1090 4.cloro 2 5.
difluocrofeniio difluorofenilo
4~cl -2,6- - -3,5-
1.091 ‘c oro - 1 092 4.cloro 3 5.
difluorofenilo difluorofenilo
1 093 2,4—d1cloFo—3— 1.064 2{4—d1cloFo-5-
fluorofenilo fluorofenilo
) 2,4-dicl -6-
1.095 e OFD 1.08%¢6 2,3,4-trifluorofenilo
fluorofenilo
1.097 2,4,6-trifluocrofenilo 1.098 2,4,5-trifluorcfenilo
1.099 3,4,5-trifluorofenilo 1.1C0 Pentafliuorofenilo
1.101 2-pbromo-4~-cianofenilo 1.1062 3-bromo-4-cianofenilo
1.103 d-hromo-2-cianofenilo 1.104 4-bromo-3-cianofenilo
1.105 Z-cianc—4-nitrofenilo 1.106 3-ciano-4-nitrofenilo
1.107 2—§iano—4— . ‘ 1.108 3—?iano—4— ‘ .
triflucrometilfeniloc trlflgorometllfenllo
1.109 Z2,4-diciancfenilo 1.110 3,4-dicianofenilo
1.111 3-cloropiridin-2-ilo 1.112 d-cloropiridin-2-ilo
1.113 5-cloropiridin-2-ilo 1.114 6-cloropiridin-2-ilo
1.115 2-cloropiridin-3-ilo 1.116 4~cloropiridin-3-ilo
1.117 5-cioropiridin-3-ilo 1.118 6~cloropiridin-3-1ilo
1.119 2-cloropiridin-4-ilo 1.120 3-cloropiridin-4-ilo
1.121 ?,4—dicloropiridin—2— 1.122 ?,S-dicloropiridin—Z—
ilo ilo
1123 3,6—dibloropiridin—2— 1. 124 ?,5-dicloropiridin-3—
ilo ile
1125 ?,6—dicloropiridin—3— 1. 126 ?,3—dicloropiridin—4—
ilo ilc
1 127 ?,S—dlcloroplrldln-d— 1 1928 3,;,6—trlclorop1r1d1n—
ilec 2-1ilo
1.129 3-fluoropiridin-2-iio 1.130 4-fluoropiridin-2-ilo
1.131 5-flucropiridin-2-ilo 1.132 6-fluoropiridin-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

\b_
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Numero Numero
d
e 2 de A
Compues Compues
to to
1.137 2-fluoropiridin-4-ilo 1.138 3-fluorcopiridin-4-ilo
1.139 ?,4—difluoropiridin—2— 1.140 ?,5—difluoropiridin—2—
ilo ilo
1 141 ?,6—d1f1uoroplr1d1n—2— 1 142 ?,S-dlfluoroplrldln—B—
ilo ilo
1143 ?,6—d1fluoroplr1dln—3— 1.144 ?,3—d1fluorop1r1d1n—4—
ilo ilo :
2,5-di iridin-4- , 5, 6-
1145 . ifluoropiridin-4 1 146 3 ? 6 o
ilo trifluoropiridin-2-ilo
3- 4-
1.147 trifluorometilpiridin- | 1.148 triflucrometilpiridin-
2-ilo 2-ilo
5- 6-
1.149 trifluorometilpiridin- | 1.150 trifluorometilpiridin-
2-ilo 2-ilo
2- 4-
1.151 trifluorometilpiridin- 1.152 trifluorometilpiridin-
3-ilo 3-ilo
5- 6-
1.153 trifluorometilpiridin- 1.154 trifluorometilpiridin-
3-ilo . 3-ilo
2- 3-
1.155 trifluorometilpiridin- |1.156 trifluorometilpiridin-
4-ilo 4-ilo
-cl -3- 5-cl -3-
1 157 d-¢ orol3l | | 1 158 C oro'3. | |
fluoropiridin-2-ilc flueropiridin-2-ilo
- -3- -cl -4-
1.159 6 cloro; - | 1.160 3-¢ orol " .
fluoropiridin-2-ilo fluoropiridin-2-ilo
— J S 3_ l [ g
1 161 3 cloro‘Sl | | 1,162 C oro.6‘ | |
fluorcpiridin-2-ilo fluoropiridin-2-ilo
3-cloro-5- 3-fluoro-5-
1.163 triflucrometilpiridin- |1.164 trifluorometilpiridin-
2-ilo _ 2-ilo
-f -3,4,5- 4-metil-3, 5, 6-
1.165 | O7ftuoro-d.d,om 1.166 metLLTI. v, nn _
_ tricloropiridin-2-ilo trifluoropiridin-2-ilo
5-fluoropirimidin-2-
1.167 |pirimidin-2-ilo 1168 L P

\7
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Nimero Numero
de de
Compues A Cémpues A
to to
1.169 5-cloropirimidin-2-ilo |1.170 5-bromopirimidin-2-ilo
1.171 6-cloropiridazin-3-il 1.172 6-bromopiridazin-3~ilo
1.173 quinolina-2-ilo 1.174 6-fluorogquinolin-2-ilo
1.175 7-fluoroguinolin-2-ilo |1.176 6-cloroguineclin-2-ilo
1.177 7-clorogquinelin-2-ilo 1.178 6-bromoguinolin-2-ilo
‘ 6-
1.17%8 7-bromoguinelin-2-ilo 1.180 trifluorometilquinolin
-2-1lo
7-
1.181 trifluorometilquinolin- | 1.182 quinoxalin-2-ilo
2-ilo.
1 183 §—fluoroquinoxazin-2— 1 184 ?—fluoroquinoxalin-Z-
ilo ilo
1.185 | 6-cloroguinoxalin-2-ilc | 1.186 zizloroqumoxalm'z'
1.187 6-bromoquinoxalin-2-ilo | 1.188 zliromoqumoxalm—z"
6- _ : 7-
1.189 trifluorometilquinoxali |1.190 trifluorometilguinoxal
n-2-ilo ' in-2-ilo
1.191 quinazolin-2-ilo 1.192 6-fluoroquinazolin-2-
‘ ilo
1 193 ?-fluoroquinazolin-2— 1 194 §-cloroquinazolin—2-
ilo _ ilo
1.195 7-cloroguinazolin-2-ilo | 1.196 6-bromoquinazolin-2-y
6_
1.197 7-bromoquinazolin-2-ilo [ 1.198 trifluorometilquinazol
in-2-iio
7~
1.199 triflucrometilquinazoli [ 1.200 benzoxazol-2-1il0
n-z-ilo
1 201 ?-fluorobenzoxazol—2— 1 202 §—fluorobenzoxazol-2~
ilo ilo
, 6-clorobenzoxazol-2-
1.203 5-clorobenzoxazol-2-ilo | 1.204 i1lo
1.205 5-bromobenzoxazol-2-ilo | 1.206 6-bromobenzoxazol-2-

ilo
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Numero Numero
de de
A A
Compues Compues
to to

5- 6-

1.207 trifluorometilbenzoxazo | 1.208 trifluorometilbenzoxa:z
1-2-ilo ‘ ol-2-ilo

1.209  |benzotiazol-2-ilo 1.210 i;ilmmbenmtlazo}z'

1.211 ?—fluorobenzotiazol—E— 1 212 ?—clorobenzotiazol42—
ilo ilo

1.213 ?-clorobenzotiazol—2— 1. 214 ?—bromobenzotiazol-Z-
ilo ilo
e-bromcbenzotiazol-2- >

1.215 ilo 1.216 trifluorometilbenzotia

zol-2-ilco

o- . .

1.217  |trifluorometilbenzotiaz |1.218 | cnzolt 2, 4ltriazin=3-
cl-2-ilo ilo
6~ 7-

1.219 flucrobenzo(l,2,4)triaz | 1.220 fluorcobenzo[l,2,4]tria
in-3-ilo zin-3-1ilo
6= 7=

1.221 clorcbenzo[l,2,4)triazi | 1.222 clorcobenzo[l,2,4]1triaz
n-3-ilc in-3-ilo
6- 7=-bromoc

1.223 bromobenzo[l,2,4]triazi | 1.224 benzo{l,2,4]triazin-3-
n-3-ilo ilo
6- . .

1.225 | trifluorometilbenzo(l,2 |1.226 || crifluorometilbenzo-

,41-triazin-3-ilo

il,z2,4]triazin-3-ilo

La Tabla 2 cubre los compuestos‘del

siguiente tipo
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en donde A es como se define en la Tabla 1.

" La Tabla 3 cubre los compuestos del siguiente tipo

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

" 10 La Tabla 4 cubre los compuestos del siguiente tipo

en donde A es como se define en la Tabla 1.
15

La Tabla 5 cubre los compuestos del siguiente tipo
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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

en donde A es como se define en la Tabkla 1.
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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 B es como se define en la Tabla 1.

La Tabla 10 cubre los compuestos del siguiente tipo
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en donde A es como se define en la Tabla 1.

‘La Tabla 11 cubre los compuestos del siguiente tipo

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

La Tabla 12 cubre los compuestos del siguiente tipo
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en donde A es como se define en la Tabla 1.

La Tabla 13 cubre los compuestos del siguiente tipo

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

La 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

-



158

en donde A =25 como se define en la Tabla 1.

5 La Tabla 16 cubre los compuestos del siguiente tipo

en donde B es como se define en la Tabla 1.
®

La Tabla 17 cubre los compuestos del siguiente tipo

15 en donde A es como se define en la Tabla 1. Y:K:>
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La Tabla 18 cubre los compuestos del siguiente tipo

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

La Tabla 19 cubre los compuestos del siguiente tipo

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

La Tabla 20 cubre los compuestos del siguiente tipo
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en donde A es como se define en la Tabla 1.

La Tabla 21 cubre los compuestos del siguiente tipo

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

La Tabkla 22 cubre los compuestos del siquiente tipo

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

La Tabla 23 cubre los compuestos del siguiente tipo
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en donde A es como se define en la Tabla 1.

La .Tabla 24 cubre los compuestos del siguiente tipo

O—A
Y8 e
\

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

La Tabla 25 cubre los compuestos del siguiente tipo

O0—A
5 X
X

o

en donde A es comc se define en la Tabla 1.

La Tabla 26 cubre los compuestos del siguiente tipo
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en donde A es como se define en la Tabla i.

5 La Tabla 27 cubre los compuestos del siguiente tipo

en donde A es como se define en la Takla 1.
10

La Tabla 28 cubre los compuestos del siguiente tipo

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

La Tabla 29 cubre los compuestos del siguiente tipo
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en donde A es como se define en la Tabla 1.
@

La Tabla 30 cubre los compuestos del siguiente tipo

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

La Tabla 31 cubre los compuestos del siguiente tipo

15

en donde A es comoc se define en la Tabla 1.

V;S
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La Tabla 32 cubre los compuestos del siguiente tipo

en donde B es como se define en la Tabla 1.

La Tabla 33 cubre los compuestos del siguiente tipo

en donde A es come 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.
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La Tabla 35 cubre los compuestos del siguiente tipo

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

La Tabla 36 cubre los compuestos del siguiente tipo

en donde A es comoc se define en la Tabla 1.

La Tabla 37 cubre los compuestos del siguiente tipo
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en donde A es como se define en la Tabla 1.

La Tabla 38 cubre los compuestos del siguiente tipo

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

La Tabla 39 cubre los compuestos del siguiente tipo

en.donde A &35 como se define en la Tabla 1.

La Tabla 40 cubre los compuestos del siguiente tipo
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en donde A es como se define en la Tabla 1.

La Tabla 41 cubre los compuestos del siguiente tipo

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

La Tabla 42 cubre los compuestos del siguiente tipo

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

La Tabla 43 cubre los compuestos del siguiente tipo
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en donde B es comc se define en la Tabla 1.

. 5 La Tabla 44 cubre los compuestos del siguiente tipo

en donde A es como se define en la Tabla 1.
10

La Tabla 45 cubre los compuestes del siguiente tipo

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

\&

La Tabla 46 cubre los compuestos del siguiente tipo '
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en donde A es como se define en la Tabla 1.

La Tabla 47 cubre los compuestos del siguiente tipo

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

La Tabla 48 cubre los compuestos del siguiente tipo

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



®;

10

15

171

La Tabla 42 cubre los compuestos del siguiente tipo

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 compuestcs del siguiente tipo

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

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

Ejemplos Bioldgicos

Las semillas.de una variedad de especies de pruebas se siembran
en suelo estandar en materas. Después de cultivo durante un dia
(pre-emergencia) o después de 8 diaé de cultiveo (post-emergencia)
bajo condiciones controladas en un invernadero (a 24/16°C,
dia/noche; 14 horas de 1luz: 65 % de humedad), las plantas se
rocian' con una solucidén de rociado acuosa derivada de la
formulacién del ingrediente activo técnicco en solucidn de acetona

/ agua (50:50) gque contiene 0.5% de Tween 20 (polioxietelieno

‘monolaurato -sorbitan, CAS RN 9005-64-5). Las plantas de prueba

luego se hacen crecer en un invernadero bajo condiciones
controladas en un invernaderc (a 24/16°C, dia/noche; 14 horas de
luz; 65 % de humedad) y se hidrata dos veces diaridmente. Después

de 13 dias para pre y post-emergencia, se evalGa la prueba (100 =

\

g)
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dafic total a la planta; 0 = sin dafio a la planta).

Plantés de prueba:

Lolium perenne {LOLFE) , Alopecurus myosuroides (ALOMY) ,

Echinocleca crus-galli (ECHCG), y Avena fatua (AVEFA).

Actividad Pre-Emergencia

| Nimero de Compuesto | Indice |LOLPE | ALOMY | ECHCG | AVEFA

' g/ha
A-1 250 20 20 30 0
b-2 250 60 30 30 -0
A-3 250 80 g0 90 30
A-4 250 80 100 90 70
L-5 250 50 40 60 30
A-6 250 g0 70 70 30
A-7 250 a0 70 100 90
A-8 250 30 40 49 0
A-9 250 60 20 50 0
A-10 250 20 10 10 0
A-11 250 100 90 70 90
A-12 250 70 40 60 10
A-13 250 60 60 70 0
A-14 250 70 40 80 0
A-15 2590 90 &0 70 70
A-16 250 0 0 10 0
A-17 250 0 0 30 0
A-18 250 0 10 40 0
A-19 250 0 0 10 0
A-20 250 20 40 60 0
A-21 250 30 10 50 0
A=22 250 g0 50 90 50
A-23 250 90 30 30 20 \%\/\
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Numero de Compuesto ! Indice | LOLPE | ALOMY | ECHCG AVEFA
g/ha
A-24 250 80 100 70 60
A-25 250 80 .40 70 30
A-26 250 100 20 100 60
A-32 250 10 0 50 0
A-34 250 70 80 70 30
A35 250 0 0 70. 0
A-37 250 0 10 S0 10
A-38 250 70 80 100 0
P-3 250 90 100 100 90
P-4 250 90 80 100 70
Actividad Post-Emergencia

Nimerc de Compuesto | Indice

LOLPE | ALOMY | ECHCG | AVETA

g/ha

A-1 250 70 70 100 80
A-2 250 80 90 100 90
A-3 250 90 100 100 90
A~4 250 100 100 100 a0
A-5 250 70 60 90 50
A-6 250 10 90 g0 70
A-17 250 100 100 100 20
A-8 250 80 80 90 40
A-9 250 60 60 90 40
A-10 250 30 10 40 0
A-11 250 .90 S0 100 o0
A-12 250 70 80 100 70
A-13 250 60 80 50 30
A-14 250 70 70 80 30
A-15 250 50 90 100 50
B-16 250 0 30 60 0
&-17 250 10 10 40 10
A-18 250 10 30 70 30
A-19 250 0 1¢ 60 10
A-20 250 30 50 70 20
A-21 250 0 10 70 0
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Numero de Compuesto ! Indice
LOLPE | ALOMY | ECHCG | AVEFA

g/ha
=22 250 100 100 80 100
A-23 250 50 60 70 g0
A-24 250 20 80 80 80
A-25 250 80 90 70 70
A-26 250 100 100 90 70
h-32 250 0 0 ] 0
A-34 250 70 80 80 60
235 250 20 |0 80 0
A-37 250 40 50 80 60
A-38 250 80 90 100 80
pP-3 250 100 90 100 100
P-4 250 70 90 50 60
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REIVINDICACIONES

Lo que se reivindica es:

1. Un compuesto de la Fdérmula I

en donde

A es un arilo o heteroarilo mono o biciclico gue centiene un
heteroédtomo seleccionado de nitrdgeno, oxigeno y azufre, y

que se sustituye o no se sustituye,
R es metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, .ciclopropilo,
halometilo, haloetilo, vinilo, propenilo, etinilo,

propinilo, halégeno, metoxi, etoxri, halometoxi o haloetoxi,

R? Y R® son independientemente uno del otro hidrdgeno,

metilo, etilo, n-propilo, iscpropiloe, ciclopropilo,
halometilo, halcetilo, vinilo, propenilo, etinilo,
propinilo, haldgeno, metoxi, etoxi, halometoxi o haloetoxi, qg){

\
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R, R’ R y R’ son independientemente uno del otro
hidrégeno, haldgeno, alguiloc C;-C¢ cpcionalmente sustituido,
cicloalquilo Ci-Cy opcionalmente Sustitﬁido, alguenilo C;-Cq
opcionalmente sustituido, cicloalquenile Cs-C; opcionalmente
sustituido, algquinilo C,-Cg opcionélmente sustituide, alcoxi
C1-Cg opcilonalmente sustituido, cicloalquiloxi C3-Cy
opcionalmente sustituido, alquiltio C;-C¢ opcionalmente

sustituido, alquilsulfinilo C;-Cs opcionalmente sustituido,

‘alguilsulfonilo C1-Cgq opcionalmente sustituido, arilo

cpcionalmente sustituido, ariloxi opcionalmente sustituido,

ariltio opcicnalmente sustituido, arilsulfinilo
opcionalmente sustituido, Carilsulfonilo opcionalmente
sustituido, heterociclilo opcionalmente sustituido,
heterocicliloxi opcionalmente sustituido, heterocicliltio
opcibnalmente sustituido, heterociclilsulfinilo
opcicnalmente sustituido, heteroaiclilsglfonilo
opcionalmente sustituido, hetercarilo opcionalmente
sustituildo, hetercariloxi opcionalmente sustituido,

hetercariltio opcionalmente sﬁstituido; heteroarilsulfinilo
opciocnalmente sustituido, hetercarilsulfonilo opcionalmente
sustituide, c¢lano © amino opcionalmenté sustituido, o R* %
R, o R® y R” junto con los Atomos a los que ellos se unen

forman un carbociclilo o  heterociclilo saturade o no

\%

.
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saturado opcionalmente sustituido que contiene unc o dos
heterodtomos seleccionados de nitrégeno, oxigeno o azufre, o
R° v R®, junto con los atomos a los que ellos se unen forman
un carbociclilo o heterociclilo saturade o no saturado
opcionalmente sustituido que contiene unc © dos heterodtomos

seleccionados de nitrdgeno, coxigeno o azufre, y cuyo

carbociclilo se puede puentear adicionalmente mediante

‘alguidiilo C;-C; opcionalmente sustituido ¢ mediante oxigeno,

Y

G es hidrégeno o un metal agricclamente aceptable, sulfonio,

grupc protector o amcnio.

Un compuesto de acuerdo con la reivindicacidn 1, en donde A
es fenilo, naftilo, un hetercarilo de 5 o 6 miembros © un

hetercarilec de 8 a 10 miembros biciclico.

Un compueste de acuerdc con la reivindicacidén 1, en donde A
se sustituye por haldégenc, alquilo C;-C4, haloalquilo C;-Cg4,
alguenilo C3-C4, haloalquenilo C;~C4, alquinilco C3;-C4, alcoxi

C;-Cs, haloalcoxi €1-C4, alguiltio C;-Cs, algquilsulfinilo C;-

" Cq, alquilsulfonilo C1-Cyq, haloalguiltio C1-Cyq,

haloalquilsulfinilo C;-C4, haloalguilsulfonile C;-C4, nitro,

ciano, cicloalquile C3-Ceg, alquilocarbonilo C1-Cs,

W&
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alcoxicarboniloi C;-C4, aminccarbonilo, alguilaminocarbonilo
C1-C3, di-alguilaminocarbonilo C;-C3, alquilaminocarboniloxi
C,-Cs, di-alquilamiﬁocarboniloxi C1-Cs, amiﬁotiocarbonilo,
alquilaminotiocarbeonilo C;-Cs, - dialquilaminotiocarbonilo C;-
C3, alguilcarbonilamino C;-C4, cicloalquilcarbonilamino C3-Csg,
alcoxlcarbonilamino C1-C4q,alguiltiocarbonilamino C1-Ca,
alcoxi Ci-Csalquilo C1—C3, alquilo C3-Csticalquilo C;-Cg,
alquilo C1-Cgsulfinilalguilo C1-Csg, algquilsulfonil Ci—
Cealquilo C;-Ce, .alguilsulfoniloxi Cy1-C3,

halcalqguilsulfoniloxi C;-C3 o dialguilaminosulfonilo C;-Cg¢, ©

2 sustituyentes sobre los atomos de carbono adyacentes de A

juntos forman a alguileno C3-C4, en donde 1 o 2 grupos
metileno se sustituyen opcionalmente por haldégenc, o en
donde 1 o 2 de estos grupos metilenc se reemplazan por

oxigeno.

Un compuesto de acuerde con la reivindicacidén 2, en donde A
es fenilo, naftilo, piridile, pirazinilo, pirimidiniloc,
piridazinilo, Dbenzotiazolilo, benzoxazolilo, cinnolinilo,
quinolinilo,' guinazolinilo, gquinoxalinyl o benzotriazinilo
en cada caso sustituide por haldgeno, metilo, etilo,
trifluorometilo, metoxi, diflucrometoxi, <trifluorometoxi,

nitro o cilano.

O
\0\
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Un compuesto de acuerdo con la reivindicacidn 1, en donde R!
es metilo, etilo, n-propilo, ciclopropilo, haldgeno,

halometoxi o haloetoxi.

Un compuesto de acusrdo con la reivindicacién 1, en donde R?

es hidroégeno, metilo o haldgeno.

Un compuestc de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde R?
es hidrdgeno, metilo, etilo, n-propilo, ciclopropilo,

halégeno, halometoxi o haloetoxi.

Un proceso para la preparacién de un compuesto de la Fdrmula
I de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde G es
hidrégeno, que comprende hacer reaccionar un compuesto de la

Formula (BB)

(EB),

en donde Hal es bromo o yodo y R'? R’ son como se define en
la reivindicacién 1, con un compuesto A-OH, en donde A es
como se define en la reivindicacién 1, en la presencia de un

catalizador, un aditivo o ligando, una base y un disclvente.

!
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Un proceso para la preparacidén de un compuestc de la Foérmula

I de acuerdo con la reivindicacidén 1, en donde G es

‘hidrégeno, que comprende hacer reaccionar un compuesto de la

Férmula (DD}

(oD)

en donde y R' a R’ son como‘se define en la reivindicacidn 1
con un compuesto A-Hal, en deonde A es éomo se define en la
reivindicacién 1 y Hal es fldor, cloro, bromo o yodo, en la
presencia de una base y un disolvente, y en la presencia o

ausencia de un catalizador y un ligando.

Un proceso para la preparacién de un compuesto de la Férmula
I de acuerdb con la reivindicacién 1, en donde G es
hidrégeno y R® y R®, junto con los &tomos a los gue ellos se
unen forman un carbociclilo no saturado opcionalmente
sustituido que se puentea adicionalmente mediante alguidiilo
C1-C, opcionalmente sustituido o oxigeno, que comprende hacer

o

reaccionar un compuesto de la Formula (M)
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en donde A, R' a R' Y R’ son como se define en la

5 reivindicacién 1, con un compuesto de la Fdérmula (O)

en donde W es alguildiile -C;-C; opcionalmente sustituide o
10 oxigeno y R, es hidrdgeno o un sustituyente, en la presencia

de un catalizador y un disclvente.

11. Un compuesto de la Féormula (M)

15 (M},

en donde A, R' a R Y R?” son como se define en la

reivindicacién 1. \O|/5
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12. Un compuesto de la Foérmula (CC)

(DD,

en donde G vy R* a R’ son como se define en la reivindicacién

1.
13.- Una composicidén herbicida, «que, ademas de comprender
adyuvantes de formulacidn, comprende una cantidad

herbicidamente efectiva de un compuesto de la Férmula I.

'14. Una composicion herbicida de acuerdo con la reivindicacién
13, que, ademas de comprender adyuvantes de formulacidn,
comprende una cantidad he:bicidamente efectiva de un
compueste de la Férmula I, opcionaimente un herbicida

adicional y opcionalmente un protector. -

15. Un método para controlar pastos y malezas en cultivos de
plantas atiles, que comprende aplicar una cantidad

herbicidamente efectiva de un compuesto de la Foérmula I, ©

o
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de una composicidn gue comprende tal un compuesto,

plantas o al sitio de las mismas.

a las
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