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Industria y Comercio

SUPERINTENDEMNCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

L T

00863- -00000-0000

SUFEFIINTENDENCIA

Facha ’011 0'3 0’) 18.0210  Dap 2020 DIR.NUEVASCR

Tra. 11 PATENTEIYH Eve: 378 FASEN
Act. 411 PRESENTACION Folios: 174 ACIONALI

FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE

PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL

E Patente de Invencién

SOLICITUD DE

D Patente de Modelo de Utilidad

g Capitulo Lo

D Capitulo .

2 Nombre: Syngenta Limited | IDENTIFICACION
Direccién: European Regional Centre,Priestley
Road, Surrey Ressarzh Park, Guildford, Surrey | C.C. D . NIT D
SOLICITANTE GU2 7YH, Reino Unido de la Gran Bretafa.
(71) Nacionalidad o Domicilio: Guildford, Surrzy, | C.E. D Otro |:]
‘Reino Unido de la Gran Bretana
Lugar de Constitucidn : Reino Unido e la Numero
) o ‘Gran Bretafia. ‘
‘Telefono: . Fax:
E-mail ‘
3 Nombre: DILIA MARIA RODRIGUEZ IDENTIFICACION
D’ALEMAN
X []
REPRESENTANTE Direccion: Cra. 11 No. 8G-53 piso 6 c.C. j NIT
O APODERADO CE Otro
(74) Teléfono: 6 162051/61  Fax: 6 161889 o E] D
E-mail: l.|8|'|’\b'n10dt.'tpb| rkemaodet.com.co ggTero HLodios TP 208
4 Nombre: VER HOJA ANEXA
INVENTOR (ES) | Direccion:
Nacionalidad o domicilio: -
5 PCT (86) |

Solicitud Internacional No. _PCT/EP2010/050491

Publicacién Internacional No. _

Fecha 18 de enero de 2010

WO 2010/102848 A1 Fecha 16 de septiembre de 2010

6 TITULO (54) ___

HERBICIDAS NOVEDOSOS:

7 Clasificacion Internacional (51)

AQ1N 35/08

8 Prioridad

NOD

Sl [X

(33) Pais de Origen (32) Fecha (31) _Numera de Salisitud

REINO UNIDO 0901086.9

22 de enero de 2009

9 Comprobante de pago No. 11-68304 y/A 11-68381 I/ 11-68533 11 11-68554

2[“’ " l'

Toll-oF -1 / Allson

Fecha 14 de |uI|o de 2011 ~




ANEXOS

Comprobante de pago de la tasa de presentacion de la solicitud

Documento que acredita la existencia y representacion legal cuando el solicitante sea persona juridica

Poderes si fuere el caso

Documento de cesidn del inventor al solicitante o a su causante

Declaraciones Regla 4.17

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

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

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

De ser el caso copia de contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacién de uso de conocimientos tradicionales
de las comunidades indigenas
De ser el caso, certificado de deposito del material biol6gico

Arte final 12 X 12 .

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

De ser el caso, modificaciones efectuadas a la solicitud internacional

Otros

[]
L]
L]
[]
[]
[
L]
L]
L
B

FIGURA CARACTERISTICA
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-

12 Solicito la concesién de la pate

DILIA MARIA RODRIGUEZ D'ALEMAN

& ;C.C.f.;ztv,j’]g.654.§82:/ QP./zosza |
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ANEXO

INVENTORES

1.) MATHEWS, Christopher, John
(SYNGENTA LIMITED, Jeallotts Hill, Iniernational Pagearch Center, Braclmell Berkehire
RG42 GEY, Reino Unido de 1a Gran Bretaia);

2) FINNEY, John
(SYI‘IGEI‘ITA LIMITED, Jeallotwis Hill, International Fesearch Center, Bracknell Barkshire
RG42 6EY, Reino Unido de la Gran Bretaiia);

3.) SCUTT, James Nicholas
(SYI'IGEI‘-JTA LIMITED, Jeallotis Hill, International Pesearch Center, Braclnell Berl:shirs
RG42 6EY, Reinc Unida de la Gran Bretaﬁa); ‘

4.) ROBINSON, Louisa
(SYI'IGEI’-ITA LIMITED, Jeallottz Hill, Iniernational Research Center, Braclnzll Berl:zhire
R(G42 GEY, Reino Unido de la Gran Bretafia);

) DELANEY, John Stephen
YHGENTA LIMITED, Jeallotts Hill, Intemational Pezearch Center, Braclmell Berl:chire

R(G42 6EY, Reing Unido dz la Gran Bretafia).

b



SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA'Y COMERCIO
NIT : 800.176.089-2

-/-
| ﬂi _ RECIBO DE CAJA No. 11 - 0068304
Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA Bogota D.C., Julio 14 de 2011 - 17:01:05

RECIBIDO DE : CLARKE MODET NI 320.008.643

RS -'I.".'rl"‘ del Pa A o

RO PAGO BAMNCO CUENTA Mo, FAGO FECHA RPAGO VE . FAGO

COMSIGMACION  BAMCO DE BOGOTA  0B27543287 dTI701570 14/07/2011 62.500.000.00

T Conceptos Pagados
CANT.__ FERTISTICO CONCERTO Ve UHDITARIG Ve CONGCEPTO

500.000.00
$500.000.00

99 OTROS SERVCIOS ADMINISTRATIVOS 500.000.00

150005-01-09 O| ROS SERVICIOS DE PROPIEDAD
NDUSTRIAL

SON: “QUINIENTOS MIL PESCS MONEDA CORRIENTE

— SUPERINTEMDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
esponsaie ~ )
Yegibo de Caja Actitado al Expediente No. 00863- -0
\"J( Facha: Lo11-o\,-09 150210 Dep. 2020 DIR.NUEVASCR
1ra 11 PATENTEIY Eve: 378 FASENACIONAL!
ct. 411 I"PESLHIACION Folios: 174

Sede Coniro: Cairara 12 Ho. 27 - 00 Plzos 3,4,5 y 10 Bogels, [.C.- Colombia
Wolb: weav.zic.gov.co  o-mai: info@slc.gov.eo  Conmutador: (571) 5670000 Fax: (571) S070234 Linza: 016000-910185 Call Canier: (571) 6513240

. Julio 14 de 2011 - 17:01:46
v




SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA'Y COMERCIO
NIT : 800.176.089-2

-/ -
e RECIBO DE CAJA .
o6 No. 11 - 0068381
Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA Bogota D.C., Julio 14 de 2011 - 17:01:05
RECIBIDO DE : CLARIKE MODET NI 830.008.643
“ Soporte del Pago *
TIEOQ PAGO RANCO CLIENTA Mo, PAGO EECHA PAGO VE PAGO
COFMSIGNACION  BANCO DE BOGOTA 062754537 A11T701570 14/07/2041 92 500.000.00
Conceptos Pagados 7
CAMT __PFEHTISTICO COMCERTO Vi UMIDITARISY Ve COMCERTO
150005-01-09 QTROS SERVICIOS DE PROPIEDAD 99 OTROS SERVCIOS ADMINISTRATIVOS 200.000.00 200.000.00
. $200.000.00
SON: “DOSCIENTOS MIL FESOS MONEDA CORRIENTE ™

Responsable: d . COMERCIO

AT N C INDUSTRIAY ©

Reciboie Caja AL cadt 9 Expedicnic Ho. Siﬁﬁ\l“l‘[i\NT‘E‘Nlcﬁii‘“‘\“\““‘o!“
No.1

o -00000;?)20 DIRNUEVASCR
4 0210 Dep. R R IANALL
Feoha. 20110800 ™ v 378 FASENAC
At a1 FIRESENTACION  Folios: 37

U

2ide Cainire: Carreia 12 No. 27 - 00 Pisos 2,1,5 y 10 Bogoi, D.C.- Colambia
Web: vivav.sic.gov co  g-mal: info@sic.gov.ce Conmutador. (571) 5370000 Fax: (571) S670254 Linca: 015000-510185 Call Sonuze: (571) 6513240
. Jullo 14 de 2011 - 17:01:49




SUPERINTENDENGCIA DE INDUSTRIA ¥V COMERCIO
NIT : 800.176.089-2

/-
o ‘ RECIBO DE CAJA
N ) N No. 11 - 0068533
Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA Bogoté D.C., Julio 14 de 2011 - 17:01:05
RECIRIDO DE : CLARKE MODET NI £30.008.643
Soporte del Pago 7
TIPO PAGO RANCO CUENTA No_PAGO FECHA FAGO VR PAGO
CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 067754337 411701570 14/07/2011 97.500.000.00

“F Concepios Pagados

CANT _RENTISTICO COMCERTO Vr UNDITARIC Ve CONCERTO
1 50005-01-09 OTROS SERVICIOS DE i 'ROPIEDAD 99 OTROS SERVCIOS ADMINISTRATIVOS 5.000.00 5.000.00
INDUSTRIAL 5500000

SO OINGO MIL PESOS MONEDA CORRIENTE

3 s - USTR
Respondable: ™\ P, SUPERINTENDENCIA DE INDUS

Pecnbo dem mmedien(e No. \“\‘“\“‘“‘N‘II“||I||\Il\|ld“!!!|l
No.

-100863- -000002020 0 NUEVASCR
et 2011-08-00 15:02.10 _Dep 2020000 oAl

I FENTEIYI Eve: 378
kg' 111 %P\SEESEN'I' ACION  Folios: 174

\A Y COMERCIO

Sede Contro: Carrera 12 He. 27 - 00 Plsos 2,4,5 y 10 Begots, D.C.- Colombla
Wab. wwwvesle. gov.. 3 semai info@sic.gov.en Conmutador: (571) 5670000 Fax: (571) 5070284 Linca: 01C000-910165 Sall Cantor. (571) 6513240

. Julio 14 de 2011 - 17:01:57




SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
NIT : 800.176.089-2

-/ -

« ™

e RECIBO DE CAJA

AR . No. 11 - 0068554
Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA Bogota D.C., Julio 14 de 2011 - 17:01:05
RECIBIDO DE : CLARKE MODET NI 830.008.643

Soporte Jdel Fago fT
TIRCLPAGO RANCO CUENTA blo PAGO EECHA PAGO VE_PAGO

CONSIGNACION  BAMCO DE BOGOTA 06275433 411701570 1400712011 92.500.000.00

“r Conceptos Pagados
CANT _RPEMTISTICO COMCERTO Ve UMNDITARIO . Ve COHCERTO

@

1 50005-01-09 OTROS SERVICIOS DE I"ROPIEDAD 99 OTROS SERVCIOS ADMINISTRATIVOS 1.000.00 1.000.00
INDUSTRIAL $7.000.00

SCOM: “"MIL PESOS MONEDA CORRIENTE®** .
SUPERIN’\‘ENDENCIA DE INDUSTRIAY COME

AR A A

63- .00000-0000 o
; R.NUEVASCR
aAL0R00 15:02:10  Dep. 2020 DIF
Recibo de Caja Aplicado al Expediente No. F_eoh% 2%1&%?\1(])%‘1\(5” e 378_ 'l‘-7A4$l;NAC|ONALI
kftﬁ 411 PRESENTACION  Folios:

Responsable:

Seda Contro: Carrcra 13 Ne. 27 - 00 Pisas 3,4,5 y 10 Bogetd, D.G.- Colombia
Wbk evnvesle.gor o -mai info@sic.gov.cn Conmutador: (571) 5370000 Fax. (571) 5370284 Linca: 012000-910155 Call Czntcr: {(571) 6513240
. Julic 14 de 2011 + 17:01:58




COLOMBIA

Carrera 11 N 86-33 Piso 6 Bogota Colombia Tel: (57 1) 6181088

Fax: (57 176350824 - Email: info@clarkemodct.com.co

PODER
Yo (nosotros), abajo firmante(s) |

Clapa Douoli ngQ
en mi {nuestro) cardcler de representante(s) Icgales de
Syngexmta Lirmiad
una sociedad organizada y existente de acucrdo con lag leyes de

Imglatzamza J Galkas
y en actual cumplimiento de su objeto social, (,on domicilio en

B\L_C\)Fﬂa”) E ,\w_"@hllgx’fi/ Lg_.llho UWIC'&J

por el presente instrumento contiero (conferimos) poder especial a favar
de DILIA MARIA RODRIGUEZ D'ALEMAN, con Cédula dc
Ciudadania No. 41.654.882 de Bogota, y ip. 20824 vy CLAUDIA
LUCIA CARO RAMIREZ, con Céduta de Cindadania No. 40.017.374
le Tunja. y (p. 36448, con domicilio en Bogotd, Colombia, para que
actuando en su orden en nombre del (de 1a) otorgante le (1a) representen
ante cualquier entidad, autoridad y/o persona, especialmente ante las del
orden Administrativo, Contencioso Administrativo, Judicial, Tribunales
de Arbitramento y/o cualquier oo en o referente o los siguientes
asuntos:

1) Solicitar, ramitar, obtener y/o registrar cualquiera de las modalidades
de Propiedad Industrial, tales como: patentes de invencidn, modelos de
utitidad: discios industriales. varicdades  vegerales:  marcas.  lemas.
nombres y ensehas comerciales y denominaciones de origen: asi como
sus renovaciones,  prorrogas. ranslerencias, cambios de nombre y/o
domicilio, contratos y licencias.

2) Solicitar, tramitar, obtener yo registrar derechos de autor, en
cualquiera de sus presentaciones asi como la proleccion de secretos
industriales y know-how.

3) Solicitar, tramitar, oblencr y/o registrar 1egistros sanitarios, permisos
y/o licencias de funcionamiento; asi como sus renovaciones o prorrogas,
wansfercncias, cambios de nombre y/o domicilio, contratos vy licencias.

4) Ejercer acciones de oposicion, observacion, reclamos, reconsideracion,
reposicion, apelacion, cancelacion administrativa o judicial, nulidad,
proteccion al consumidor, concesion de licencias, proteccion de secretos
industriales y demas acciones y recursos relacionados con derechos
derivados de los asuntos arriba indicados y en contra de la compelencia
desleal, acciones derivadas de la obtencion o explotacién de licencias,
ieciones de indemnizacion de perjuicios. También podra(n) intervenir en
juicios civiles, comerciales, penales, contencioso-administrativos, tutelas
y de policia; cn acciones o juicios promovidos por ¢l (la) mandante o en
contra el (¢lla) .

5) Registrar nombres de dominio ante la entidad competente.

6) En el ejercicio de este mandate loz mandatarios arriba mencionados
quedan facultados para: conciliar, cancelar, transigiv, comprometer en
arbitros, desistir, recibir y tomar posesion. de la cosa objeto  de litigio y
renunciar o desistir a derechos concedidos o en curso de concesion,
admitir los hechos del proceso.

7) Ratificar o no la agencia oficiosa.

&) Asi migmo faculto (facultamaes) o los mencionados apoderados para
recibir notificaciones y designar apoderados Judlualcc o extrajudiciales,
sustituir el p:ccente poder y revocar las sustituciones que hicicren.

Dado y firmado en

alos dias de

C\ruo

POWER OF ATTORNEY

{ {we), the undersigned:- Clare DOWLING

legal representative(s) of:- SYNGENTA Limited

an organization existing under the laws ofi- England & Wales

and in present execution of its business activity, domiciled at:- Bracknell,

Bert:shire. United Kingdom

do hereby grant POWER OF ATTORNEY to DILIA MARIA RODRIGUEZ
D'ALEMAN, identification card No. 41.654.882 of Bogotd, and tjp. 20824 and
CLAUDIA LUCIA CARO RAMIREZ, tp. 36448, identilication card No.
40.017.374 of Tunja, residing in Bogotd, Colombia, 1o act in the order of their
appointment in behalf of grantor before any entity, authority and/or natural or
juridical person, specially before those Administrative,  Administrative.
Contentious, Judicial. arbitration courts. wnd/or any other, in all
conceming the following:

maters

1) To apply. process. obtain and/or register uny ol the modalitics ol Industeial

Property. such as: Patents of Invention, Utility Models: Designs. plant
varietics; Marks, Slogans, Trade Names and emblems and appellations ol
Origin: as well as their renewals, assigmments. changes of name and/or

domicile, agreements and licenses,

2) To apply, process, oblain and/or register wpyng,hl\ ol any Kind as well us
protection of industrial secrets or know-how.
3) To apply, process. obtain and/or register sanitary registrations, operating
authorizations and/or licenses; as well as their renewals or - assignments,
changes of name and/or domicile, agreements and licenses.
4) To bring actions of opposition, observations, claims, reconsideration, appeal
or legal remedies, cancellations, nullity, protection to the consumer, granting
of licenses, protection of trade secrets and other actions related with rights
derived from the above- mentioned matters and against the unfair competition,
actions resulting from the obtaining or exploitation of licenses, recovering
damages actions. They can also intervene or participate in Civil, Commercial,
Criminal  or Conlentious-Administrative  Trials; the actions for writ
mandamus, police actions; in actions, lawsuits or litigations instituted by the
grantor or agaig him.
5) To register fmain names before the competent entity.
6) 10 the cff@t of this mandate the above-named proxy are empowered to:

'aq!maxhywion, withdraw and 1o receive and

‘and waive or renounce the rights
acls of the case.

8 ¢ MSRAGITEY attormeys with powers (o receive

n l ﬂwjxualu [Fhxtrajudicial attorneys,  substitute
. S, T

(1S ] und t? \‘ LL;ASN Jgastitutions. - .

4

Granted and signed aN@Bracknell, United Kingdom

on this 27th day of July 2009

Firma / signatura

Clare DOWLING, Authorised Signatory, oyngeliu,a Limited

Weulling /.



CERTIFICADO NOTARIAL
(Cuando cl solicitante es SOCIEDAD)
(Poderes otorgados en: E! Salvador, Estados Unidos, Méxica y Venczuela)

Alos dias det mes de de

. el Notario que suscribe DA FE de que:

(nombre de la persona que fima el poder)

mayor de edad y domiciliado

firma de su puio

y letra el documento que antecede.
2. Conoce al (ala) otorgante y que este (a) csta legalmente capacitado
para el otorgamiento.

3. El otorgante  ha firmado el referido  documento  ¢n su caricter
de .
de la persona juridica
. La citada persona juridica con sede en _
esta fegatmente

constituida, que tienc actualimente

existencian degal y  que el acto para el cual se ha otorgade cste
poder esta comprendido entie los que constituyen su objeto social.

3. Bl otorgante  tiene electivamente la representacion que ostenta,  que
csia es legitima y que esta facultado para otorgar cste poder.

6. las anteriores certificaciones de los puntos 3. 4 y 5, me constan porgue
he tenido a la vista los documentos auténticos.

Notario Publico

NOTA: A continuacion de lo anlerior,
autenticar la firma det Notario Publico.

et Consul de Colombia debe

CERTIFICADO TMOTARIAL  (Cuando ¢l colicitante  ¢s
INDIVIDUO)
A los dias del mes de de

. el Notario que suscribe DA FE de que:

. (nombre de la persona que firma el poder)
ic
mayor de edad y domiciliado en /’

“firmo en su presencia 7{
¢l documento que ~anlcccdc' conoce al olorgante y que este ¢sta 2y
legalmente capacitado para cl otorgamicnto {‘"-“;
p
L

Fatario Pablico

NOTA: A continuacion de lo anterior, ¢l Consul de Colombia debe

autenticar la firma de! Notario Publico.

Para todos log demids paises el
quien ce otorguc, debe expedir una certificacion dejando conctancin
) de la existencia legal de

otorgan ¢l poder cstin facultadas para hacerlo, dejando

constancia asi mismo de que tuvo a la vista las prucbas que acrediten

tales circunstancias.

LEGALIZACION POR EL CONS
O PORAPOSTILLA

iLDE COLOMBIA

&

Seivor Consul de Colombia o ante

a socicdad, 2) de que esta gjeree
actualmente su objcto social, y 3) de que la persona o personas gue

NOTARIAL CERTIFICATE

( When the applicant is 4« CORPORATION)
(Powers of attomey granted in: £l Salvador, Mexico, U.S. AL and Venezuela)
This 2% = day of \j o i LOQT .
the undersigned Notary CERTIFHES that:

L CLRRE DOWLING

(name of the person who signs the power of ullormy)

of legal apc and
in ENGLND
foregoing document.
2. The grantor is to him personally known and that he/she has legal capacity (o
execute the document,
3. The grantor  has

ey domiciled
set lusiand on the

executed  the  foregoing document in his capacity

of !ﬂ‘m'*uu r*PM«.AL TR
ol lhe;uu(hcalpuwn 6'_:\ et ,% PN vk CASS. gt\ e M

4. The mentioned juridical
in ENC W AN

is duly organized, has actual legal existence and that the purposes for which
the power of attorney s granted are within the scope of s carporate purposcs,

person  with place ol business

5. The grantor  has  in £ act  the  referred  quality  and that Tysfher
representation is legal and (hat  héshe is empowered to grant this power

of attorney.
6. 1 have based the above certifications 3. 4 and 3. on the awthentic documents
which for such ,)L(ﬁmm hibited o me.

i g 1 L/ §
Jorad s AA J FHCHARD GARETH GRIFFITHS
Notary Rabilic Solicitor & Notary Public
1 Friar St, Reading
NOTA: Then the Colombian Consul must legalize the RIENG\AAMDL Notary
Publi(..

NOTARIAL
HIDIVIDUALS)

\

CERTIFICATE ( When  the  applicant  is  an

On this day of
the undersigned Notary CERTIFIES that;

|' "\

f; (name oI the person who signs the Power of Atomey)
A'-

oF Iegwl dge an 0|ﬁiciled at

?"*' g signed in his presence the
Hocument.
dpd(,ll)

forcgoing
grantor is-to him, puxonallv known and that he/she has legal

0

Aihe signature of the Motary

i befure who icis granted
Histence of the corporation,
ing accomplished , J) that

i p . itorney arce cmpowered to
do it. THETCont Jocnments cvidencing those
circumstances werc

s

chibited to o

LEGALIZATION  BY  THE
APOSTILLE.

COLOMBIAY  COMSUL OBy



. APOSTILLE
(Hague Convention of 5 October 1961 7 Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

UNITED KINGDOM OF GREAT BRITAIN AND NORTHERN IRELAND
. Country: United Kingdom of Great Britain and Northern {reland
Pays: Royaume-Uni de Grande-Bretagne et d’lrlande du Nord
This public document / Le présent acte public

2. Has been signed by Richard Gareth Griffiths
a été signé par

3. Acting in the capacity of  Notary Public
agissant en qualité de

4. Bears the seal/stamp of The Said Notary Public
“est revétu du sceau/timbre de :

: Certified/Attesté
at London/a Londres 6. the/le 06 August 2009

w

" For the Secretary of State / Pour le Secréwmire d"Etat

If this document is to be used in a country which is not party to the Hague Convention of 5 October
1961, it should be presented to the consular section of the mission representing that country. An
apostille or legalisation certificate only confinms that the signature, scal or stamp on the document is
genuine. [t does not mean that the contents of the document are correct or that the Foreign &
Commoniwealth Office approves of the contents.



- Sello:

Traduccidn oficial hecha por Jimena
recolucion Mo, 0369 del Minizierio

Escobar Uribe, traductora e intérprete oficial segin
APOSTILLA Tlo. 1238315 d= 6 de

de Justicia, dzl documento legalizado mediante la
agosto de 2009 expedida en Peinog Unido de Gran
Bretafia, el cual correspondz a un documento de poder otorgado por la sociedad
SYNGENTA LIMITED, organizada v existente de acuerdo con laz leyes de Inglaterra y
Gales, domiciliada en Bracknell, Berkshire, Gran Bretafia y certificacion notarial, ambos
en inglés con idéntico texto en aspafol, razdn por la cual no se haca su traduccion.

Documento de poder firmado el 27 de julio de 2009 por Clare
‘Dowling, firmante autorizada de Syngenta Limited. Sello
Certificado notarial expedido el 28 de

julio de 2009 vy
legalizado por sello notarial y firma.

Richard Gareth Griffiths, abogado y notario publico,
Friar St., Reading,

1
Inglaterra.
SRR I I A A
APOSTILLA

(Convencidén de la Haya de S de octubre de 1961)

Feino Unido de la Gran Bretafiz ¢ Irlanda dzl Morte

1. Pals: Reino Unido de la Gran Bretarfia e Irlanda del Norte
Este documento publico
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Resumen:

Los compuestos de la fdérmula

en donde los sustituyentes que son como se define

reivindicacién 1, son adecuados para uso come he

la
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HERBICIDAS NOVEDOSOS

La presente invencidn se relacicna con  ciclopentanodicnas

procesos para Ssu preparacidn, con composiciones ¢ue comprendan
aguellos compuestos, y con su uso 2n el concrol de malezas,

especialmente en cultivos de plantcas 0

‘

del crecimiento indeseado de plantas.

Se describen ciclopentanodionas gue tienen accidn herbicida, por
ejemplo, en la WO 01/74770, WO 96/03366 y US4283348.

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

del crecimiento y.

De acuerdo con lo anterior, la presente invencidn se relaciona

con compuestos de la Fdérmula I

A es un arilo o hetercarilo mono o hiciclico que contiene un

heterodtomo seleccionado de nitrdgeno, oxigeno y azufre, y que se

sustituye o no se sustituye,

\ L



2

-1 o o . . . i '
R~ es metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, ciclopropilo,
halometilo, haloetilo, vinilo, propenilo, etinilo, propinilo,

haldgeno, metoxi etoxi, halometoxzi o haloetoxni
=) ’ ’ ’

etilo, n-propilo, isopropileo, ciclopropilo, halometilo,
haloetilo, vinilo, propenilo, etinilo, propinilao, halégeno,
metoxi, etoxi, halometoxi o haloetoxi,

4 -5 =6 = . ) e . s C o
R, ®°, R°, y R’ son independientemente uno del otro hidrdgeno,

haldgeno, alquilo C;-Cg opcionalmente sus

Cy opcicnalmente sustituido, g lo C»-C¢ opcionalmente
sustituido cicloalqguenilo Cs—Cq opcionalmentce sustituido,
alquinilo Co—Cg opcionalmente sustcitcuidao, alcoxi C1-Cqg
opcionalmente  sustituido, cicloalguiloxi C3-Cy cpcicnalmente
sustituido, alqgquiltio C1-Cg opcilonalmente sustituido,

alquilsulfinilo C;-Cg¢ opcionalmente sustituido, alguilsulionilo

suscituido, arilsulfinilo opcionalmente sustituideo, arilsulfonilo

opcionalmente sustituide, hetercociclilo cpcionalmente suscituido,

heterociclilox opcionalmente sustituidao, hetsrocicliltio
opcionalmente sustituido, heterociclilsulifinila opciconalmsnte
sustituido, heterociclilsulfonilo copcicnalmente sustcituido,

hetercarilo opcionalmente sustituido, hetercariloxi opcionalmente

sustituido, hetercariltio opclionalmente sustituido,
heteroarilsulfinilo opcionalmente sustituido, hetercarilsulfonilo
opcionalmente sustituido, cilano o amino opcicnalmeante sustituido,
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y R°, o ®® y R’ junto con los &tomos a los gu

Wl
¢
l_l
=

forman un carbociclilo o heterociclilo saturado o no saturado

con los adtomos a los que ellos se unen forman un carbociclilo o
heterociclilo saturado o no saturado opcionslmente sustituido gue
contiene uno o dos heterocdtomos seleccionados de nitzdgeno
orxigeno o azufre, y cuyo carbociclilo se puede puentear
adicionalmente mediante alguidiilo C;-C; opcionalments sustituido

G es hidrégenc o un metal agricolamente aceptable, sulfonio,

amonio o grupo protector.
En las definiciones de sustituyente de los compusstos de la

uncional algquilo solo o como parte da un
grupo mas grande (tal como alcoxi, alquiltio, alcoxicarbonilo,
alquilcarbonilo, alqguilaminocarbonilo, dialquilaminocarbonilo) es

una cadena recta o ramifi cada vy es, por ejemplo, metiloc, etilo,

n-propilo, n-butilo, n-pentilo, n-hexilo, isopropilo, n=butilo,
sec-butilo, isobutilo, terc-butile o . neopentilo. Los  grupos
alquilo son de forma adecuada grupos alquilo Cy-Cg, pero son

preferiblenente grupos alquilo C;-C4 o© a1qu lo C-Cs3, Yy, mas

preferiblemente, grupos alguilo C1-C;.

r
LY
in
[a}
i
(3]
l_l -
i
]
a
l_l
[
n
W

Cuando estén presentes, los sustituyeni un  grupo
funcional alguilo (solos o como parte de un grupo mas grande tal

Como alcoxi, alcoxicarbonilon, alquilcarbonilo,
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alquilaminocarhonilo, dialquilaminocarbenilao) incluysan  uno o mas
de haldgeno, nitro, «ciano, <cicloalquilo C3-C; (en si mwismo
sustituidn opcionalmente con alquilo C,1-Cg o) halégeno),
cicloalquenilo Cs-C; (en si mismo sustituido opcionalmente con

alquilo C;-C4 o haldgeno), hidroxi, alcoxi C1-Cy, alcoxi Ci-

Croalcoxi (C1-Cip), trialquilsilile (C1-Cy)alcoxi (C1-Ce), alcoxi
C1-C¢-carbonilalcoxi (C;-Cio), haloalcoxi C1-Ci, arilalcoxi (C;-C4)

(en donde el grupo arilo se sustituye opcionalmente),
cicloalquilovi C3-C; (en donde el grupo cicloalquilo se sustituye
opcionalmenie con alguilo C1-Ce¢ o haldgeno), algueniloxi C3-Cio,
Cio, arilalquiltio (C1-C4) (en donde el grupo arilo se sustituye
opcionalmente), cicloalqguiltio C3-Cy (en donde el grupo

cicloalquilo se sustituye opcilonalmente con alguilo Ci-Cg O

haldgeno), trialguilsilil (Ci-Cy)alguiltio (Cyi-Cq), ariltio (en
donde el grupo arilo se sustituye opcionalmerite), alguilsulfonilo
C,~Cg, haloalqgquilsulfonilo C1-Ceg, alquilsulfinilo C1-Cg,
haloalguilsulfinileo C3-Cg, arilsulfonilo (en donde el grupo arilo
se sustituye opcionalmente), trialguilsililo (C1-C4q),
arildialquilsililo (C1-Cyq), alquildiarilsililo (C1-Cy4),
triarilsililo, arilalquiltio (C1-Cy)alquilo (C1-Cq),
arilovialquilo (C1-Cy4q), formilo, alqguilcarbonilo Ci-Cig, HOQC,

alcoxicarbonilo C;-Cjo, aminocarbonilo, alquiloaminocarbonilo Ci-

[}

Ce¢, di(alquilo C1-C¢)aminocarbonilo, N-(alquilo C1-C3) -N-(alcoxi

C1-C3) aminocarbonilo, alquilocarboniloxi C1-Cg, arilcarkboniloxi
(en donde el grupoc arilo se sustituye opcionalmente),
dialquilaninocarboniloxi (C1-Cs), algquiloiminoxi C,-Cs,

alqueniloxiimino C3-C¢, ariloxiimino, arilo (en si mismo se

_____ e
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sustituye opcionalmente), hetercarilo (en si mismo se sustituye
opcionalmente), heterociclilo (en si mismo sustituido
opcionalmente con alguilo Ci1-Ce¢ o haldgeno), ariloxi (en donde el

grupo arile se sustituye opcionalmente), hetercariloxi, en donde

el grupo heteroarilo se sustituye opcionalmente), heterccicliloxi

(en donde el grupo heterociclilo se sustituye opcionalmente con

a1quwlo Ci-C¢ o haldgeno), amino, alguilaminoe C1-C¢, dialguilamino
(C1-C¢), alquilcarbonilamino C;-C¢, N- alquilcarbonil (C;-Cg)-N-
alquilamino (C1-C¢), alquenilcarbonilo Cz2-Cg, alquinilcarbonilo
Co-Csg, algueniloxicarbonilo C3-Cg, alguiniloxicarbonilo C3;—Ce,
arilozicarbonilo (en donde' el grupo arilo se sustituye
opcionalmente) y arilcarbonilo (en donde el grupe arile 'se

sustituye opcionalmente).

Los grupos funcionales alguenilo y alguinilo pueden estar en la
forma de cadenas rectas o ramiifiicadas, y los grupos funcionales
alquenilo, cuando sea apropiado, puede de ser da la configuracidn
(E)- o (Z)-. Ejemplos son vinilo, alilo y preoparcgilo. Los grupos

funcionales alguenilec vy alquinilo pueden contsner uno o mas

enlaces dobles y/o triples en cualguier combinaciédn. Ss entiende,

Cuando estéan presentes, los sustituyentes opcicnale

n
(]

n alquenilo
o alquinilo incluyen aguellos sustituyentes opcionales dados

anteriormente para un ¢grupo funcional alquilo.

Haldégeno es flior, cloro, bromec o yodo.

\ o



6

Los grupos haloalquilo son grupos alquilo que se sustituyen con
uno © mas de los mismos o diferentes atomos de haldgeno y son,
por ejemplo, CFEa, CF2Cl, CFEF2H, CClzu, F'CH», C1CH»., BrCHa,, CH3CHF,

(CH3)2CF, CE3CH, © CHF2CH2.

se refiere a sistemas:- @ de anillc gque pueden sexr mono-, O
biciclicos. Ejemplos de tales anillos incluyen fenilo y na
Un grupo arilo preferido es fenilo.

W 1_ - 1

weteroarilo™ pi

L

eferiblenentcs sz refisrs a un sistema

de anillo aromdtico gue contiene por lo menos un haterodtomo y

Sistemas kiciclicos hasta cuatro hetercitomos que se
seleccionaran preferiblementce de nitrdgeno, oxigsno y aczufre.
Ejemplos de tales grupos incluyen £furile, <tienilo, pirrolilo,
pirazolile, imidazolilo, 1,2,3-triazelilo, 1,2,4-triazolilo,
oxazolilo, isoxazolilo, tiazolilo, isotiazolilo, 1,2,4-
omadiazolilao, 1,3,4-cxadiazolilo, 1,2,5-nzadizzolilo, 1,2,3-
tiadiazolilo, l,2,4—tiadiazoiilo, 1,3,4-tiadiaznlilo, 1,2,5-
tiadiazolilo, piridilo, pirimidinilo, piridazinilo, piraczinilo,
1,2,3-triazinilo, ,2,4-triazinilo, 1,3,5-triazinilo,
benzofurilao, hencisofurilo, benzotienilo, hencisotienilo,
indelilo, isoindolilo, indazolilo, senzotiazolilo,
benciscotiazolilo, benzoxazolilo, hencisoxzazolilo,
bencimidazolilo, 2,1,3-benzoxvadiazol, quinolinilo,
isoquinoclinilo, cinnolinilo, ftalazinilo, ”uiLazolinilo,

7
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guinoxalinilo, naftiridinileo, henzotriazinilo, purinilo,

pteridinilo y indolizinilo.
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El término “heterociclilo” preiferiblemente 3

de anillo no aromdticos preferiblemente monociclicos o biciclicos

(preferiblemente uno o dos) hetercédtomos seleccionades de O, 5y
N. Ejemplos de tales anilles incluyen 1,3-dioxolano, oxetano,
tetrahidrofurano, worfolino, tilomorfolin Y piperazina. Cuando

estén presentes, los sustituyentes opcionales en heterociclilo

incluyen alquilo C;-C¢ y haloalquilo (C;-C¢ asi como también

aquellos sustituyentes opcionales dadas antericrmente para un
grupo funcional alquilo.

Cicloalquilo incluye preferiblemente cicleopropilo, ciclobutilo,
ciclopentilo y ciclohexilo. Cic lgquilalguilo es preferiblemente
ciclopropilmetilo. Cicloalguenilo incluye preferiblemente
ciclopentenilo vy ciclchexenilo. Cuando estén presentes, los
sustituyentes opcionales en cicloalquilo o cicloalquenilo
incluyen alquile (C;-C; asi como también aguellos sustituyentes
opcionales dados anteriormente para un grupo funcional alquilo.

Los anillos carbociclicos (carbociclilo) incluyen grupos arilo,

cicloalquilo o carbociclicos, y grupos cicloalquenilo.

Cuando estdn presentes, los sustituyentes opcionales en arilo,

hetercarilo y carbociclos se seleccionan preferiblemente
independientemente, de halégeno, nitro, clano, rodano,

,\cé
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isotiocianato, alquilo C;-Cg, haloalquilo C;-Ceg, alcoxi Ci-
Cgalquilo (Ci;-C¢), alquenilo C»-Cg, haloalguenilo Cp-Cg, alguinilo
C,-Cs, cicloalquilo C3—C7 (en si mismo sustituvido opcionalmente
con alquile Ci-Cg o halé.geno), cicloalquenilo Cs-7 (en si mismo
sustituido opcionalmente con alguilo C;-Cs o haldgeno), hidrc i,

alcoxi €C3-Cip, alcoxi Cy-Cioalcoxi (C3-Cyo), trialquilsilil (Ci-

(en donde el grupoe cicloalquilo se sustituye opcionalments con

(@]

alquilo C;-Cs¢ o halégeno), algueniloxi C3-Cyo, alquiniloxi C3-Cig,

mercapto, alquiltio C;-Cjo, haloalquiltio Ci-Cyo, arilalquiltio

1_1
-

(C1-C4), clcloalguiltio C3-C; (en donde el grupo loalquilo se

k__)

sustituye opcionalmente con alguilo Ci1-C¢ o haldgeno), tri(Cp-C4)-
alquilsililalquiltio (C1-Cq) , ariltio, alguilsulfonilo C1-Cs,
haloalquilsulfonilo C1-Cs, .alquilsulfinilo C1-Cg,
haloalquilsulfinilo C;-C4, arilsulfonilo, trialquils sililo (Ci1-Cy4),
arildialquilsililo (C1—Cyq), alquilo C;-Cy4diarilsililo,
triarilsilile, alguilcarbonilo C;-Cyo, HO2C, alcoxicarbonilo Ci-

Cio, aminocarbonilco, alguiloaminocarbonile Ci;-C¢, di(alguilo Ci-

C¢) —aminocarbonilo, N-(alquilo C,-C3) -N-(alcoxi Ci~-
Cs3)aminocarbonilo, alguilocarboniloxi Ci1-Cs, arilcarboniloxi,
dialquilaminocarboniloxi (C;-Cg), arilo (en si mismo sustituido

opcionalmente con alguilo C;-C¢ o haldgeno), hetercarilo (en si

Q

mismo sustituido opcionalmente con alquilo C;=Cg © halégeno),
heterociclilo (en si mismo sustituido opcicnalmente con alguilo

C1-Cg © halq

—

ieno), ariloxi (en donde el grupo arilo se sustituye

(_)\
@

opcionalmente con alguilc C;-Cg o haldgeno), heterocariloxi en
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donde el grupo heteroarilo se sustituye opcionalmente con alguilo
C1-Cg 0 haldgeno), heterocicliloxi (en donde el grupo

heterociclilo se sustituye opciohalmeLte con alquilo C;-Ce ©
haldgenoc), amino, algquilamino C1-Cg, dialquilamino (C1-Cg),
alqguilcarbonilamino C;-Cg, N- (C1-Cg)alquilcarbonil-N-alguilamino
(C1-Cg), arilcarbonilo, (en donde el grupo arilo se sustituye en

si mismoc opciocnalmente con haldégeno o alquilo C;-Cs) o dos

posiciones adyacentes en un sistema arilo o heteroarilc sa pusden
ciclizar para formar un anillo carbociclico ¢ heterociclico de 5,

6 o 7 miembros, en si mismo sustituido opcionalmante con haldgeno

os sustituyentes adicionales para arilo o0

(e}
[\
I_J
WQ
o
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heteroarileo incluyen arilcarbonilamino (en donde el grupe arilo

se sustituye por alguilo C;-Cs¢ o haldgeno), alcoxi (C1-

alquilo C;-C¢ o haldgeno), ariloxicarbonil-N-alguilamino (C;1-Ce),

(en donde el grupe arilo se sustituye por alguilo C;-Cs o©

halégeno), arilsulfonilamino (en donde el grupoe arilo se
sustituye por alquilo C1-Cs o halégeno), arilsulfonil-N-
alquilamine (C1-Cg) (en donde el grupo arilo se sustituye por

alguilo C;-C¢ o haldgenc), aril-N-alquila mino (C1-Cg) (en donde el

grupc arilo se sustituye por alguilo C;-Ce¢ © haldgeno), arilamino

‘(enn donde el grupo arilo se sustituye por alguilo C;-C¢ ©

haldgeno), heLe carilo aminc (en donde el grupc heterocarilo se

]_v
l_l
l_l
l_l
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sustituye por alguilo Ci- o haldégenao heceroci
Y P 1 1 J

(@]
o

donde el grupo heterociclilo se sustituye por alguilo Ci-Ce ©

haldgeno), aminocarbonilaming, alquilamine Cy-Cgcarbonilamino,
dialquilamino (C1-C¢) carbonilamino, arilaminocarbonilamino en
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donde el grupo arilo se sustituye por alguilo C;-Cg © haldgeno),
aril-N- alguilamino (Ci-Cg)carbonilamino en donde el grupo arilo

se sustituye por alguilo C3;-Cs o halégenc), alguilamino Ci-

(@]

¢carhonil-N-alquilamino (C;-C¢), dialquilaminoe (Cy-Ce)carbonil-N-

lamino (C1-Cg), arilaminccarbonil-N-alguilamino (C1-Cg) en

l-"

alqui
donde el grupo arilo se sustituye por alguilo C;-Ce¢ o haldgeno) vy
aril-N-alguilamino (C1-Cg¢)carbonil-N-alquilaminoe (Ci1-Cg) en donde

el grupo arilo se sustituye por alquilo Ci-Cg¢ o haldgeno) .

(3]

Para los grupos heterociclilo sustituidos se prefiere gue uno O

t'[)

mas sustituyentes se seleccionen independientemente de haldger
alquilo C;-C¢, halcalquilo C;-Cs, alcoxi C;-Cg, C;-Cghaloalcoxi,

ala

;_2
l—l
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alguilsulfinilo C1-Cq, alguilosulfonilo C;-Cg,

nitro y ciano. Se entiende que los sustituyentes dialguilamino

incluyen aguellos en donde los grupos dialguilo junto con el
dtomo N al cual ellos se unen forman un anillo heterociclico de

cinco, sels o siete miembros gue puede contener uno o dos

heterodtomos adicionales eleccionados de O, N o S y que se
sustituye opcionaliente poxr uno < dos seleccionados
independientemente de grupos alguilo Ci;-Cs. Cuando los anillos
heterociclicos se forman al unir dos grupos én un Atomo N, los
anillos resultanites son de forma adecuada pirrrlidina,
plp aridina, tiomorfolino y morfolino cada uno de los cuales se
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puede sustituir por unc o dos selecciconado

grupos alquilo C;-Cs.

La invencién rambién se relacicna con las sales agricolamente
aceptables cuyos ompuestos de la Fdrmula I son capaces de
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formarse coin metal de transicidn, metal &lcali y bhasss de metal
alcalinotérreo, aminas, bases de amonic cuaternaric o basas de

sulfonio terciario.

hidréxidos de cobre, hierro litio, sodio, potasio, magnesio y

hidedxidos, hicarbonatos vy
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calcio, y pret

carbonatos de sodio y potasio.

alcoxialquil-aminas C;-C4, por ejemplc metilamina, stilamina, n-

propilamina, isopropilamina, los cuatro isdmeros butilamina, n-

amilamina, iscamilamina, hexilamina, heptilaming, octilamina,
nonilamina, decilamina, peLtadecilajiLa, hezxadecilamina,
heptadecilamina, octadecilamina, metiletilamina,
metilisopropilamina, metilhexilanina, metil-nonilamina,
metlilpentadecilamina, metiloctadecilamina, atilbutilanina,
etilheptilamnina, etiloctcilamina, hexilheptilamina,

heviloctilamina, dimetilamina, dietilamina, di-n-propilamina, di-

dihexilamina, diheptilamina, dioctilamina, etanoclamina, n-
propanolamina, isopropanolamina, N, N-dietanolamina, N-
etilpropanclamina, N-butiletanclamina, alilamina, n-but-2-

2-enilamina,
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trietilamina, tri-n-propilamina, tri-isopropilamina, tri-n-
butilamina, tri-iseobhutilamina, tri-sec-butilamninag, tri-n-
amilaminea, netoxietilamina y etoxietilamina; aminas

heterociclicas, por ejemplo piridina, quinolina, isoguinolina,

morfolino, piperidina, pirrolidina, indolina, quinuclidina vy
azepina; arilaminas primarias, ‘por ejemplo anilinas,
metoxianilinas, etoxianilinas, o-, m- y p-toluidinas,. fenileno-

diaminas, bencidinas, naftilaminas y o-, m- y p-clorcanilinas;

e trietil-amina, isopropilamina v di-

o

pero especialmen:

isopropilamina.
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otros aniones, por ejemplc, mediante reaccicnes de intsrcambio de

[SReR:Rg]1OH, en donde Re, R y Ry son cada uno independientemente

onic. Se pueden obtensr Lases de sulfonio

[
I_J.
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n de los

[a

adecuadas a partir de la reacci
dialquilsulfuros, con alguilhaluros, seguido por conversidn en
una base adecuada, por ejemplc un hidrézids, mediante reacciones

de intercambio de anidn. i 1Zf3
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Cabe entender gue en aguellos compuestos de la Férmula I, en
donde G es un metal, amonio o sulfonio como se menciond
anteriormente y como tal representa un catidén, la carga nsgativa
correspondiente se deslocaliza en gran parte a travées ds la

unidad O-C=C-C=0.

Los compuestos de la Férmula I de acuerdoe con la invencidn

tambhién incluye se pueden formar dJdurante la

y_J
o
;_.I
Q.
h
o]
o
Q
4]
e]
[
®

formacidén de sal.

h

mediante uno o una combinacidén de procesos fisicos, guimicos o

biogquimicos para proporcionar ccompuestos de la Férmula I en donde

U\
o
]_J
Qn
[ Y
i
b3}
ct
=
[3)]
ct
A1)
O,
O
0

G es H antes, duranite o luego de la apllca

a las plantas. Ejemplos de estos procesos incluyen divisidn

enzimdtica, hidrdélisis guimica y fotdlisis. Los compuestos Jque
llevan ftales grupos G pueden ofrecer ciertas ventajas, tal como

la penetracién mejorada de la cuticula de las plantas tratadas,
colerancia incrementada de los cultivoes, compatibilidad o
estabilidad mejorada en las mezclas
otros herbicidas, proteccores herbicidas, raguladores de
crecimiento de plantas, fungicidas o insecticidas, o la
lixiviacidén reducida en los suelos.

Bl grupo protector G se selecciona preferi blementé de los grupos
alquilc C;-Cg, haloalquilo Cg—Cg,.fenilalquilo C;-Cg (en donde el

fenilo se puede sustituir opcionalmente por alquilo C;-Cy,

M
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haloalquilo C;-Cs, alcoxi C;-C;, haloalcoxi C;-C3, alqu 11ltio C3-Cs,

]_.l

alquilsulfinilo C;-C3, algquilsulfonilo C;-Cj, halégeno, cianoc o
por nitro), l‘leteroarilélquilo C1-Cs (en donde el 'hetes:oarilo se
puede sustituir opcionalmente por alquilo C3-Cs, halocalguilo Ci-
Cs, alcoxi Cl—C3, halocalcoxi C1-C3, alquiltio C,-Cj3,
alquilsulfm_llo C1-Cs, alquilsulfonilo C;-Ci3, halégeno, ciano o

por nitro), alguenilo C;3;-Cs, haloalquenilo C3-Cg, alquinilo C3-Cg,

C(¥%) -R%, C(¥P)-¥C-R®, C(x%-N(R®)-RY, -S0,-R%, -P(¥®) (Rf)-RY o CHp-

vioaM e dende @2, ¥, S, ¥, ¥® oy ¥ son indzpendizntemente uno

del otro oxigeno o azufre;

P® es H, alquilo C;-Cig, alquenilo (C2-Cig, alquinilo Cz-Cyg,
o

haloalquile Cy1-Cig, cianoalquilo  Ci-Cig, nitroalgquilo Ci1-Cig,

(_0

aminoalquilo C1-Cio, alquilamino C1-Csalqu lvo (C1-Cs),
dialquilamino Cp-Cgalguilo (C;-Cs), cicloalquilo C3-Csalquilo (Ci-
Cs), alcoxi C;-Csalquilo (C;-Cs), alqueniloxi Cz;-Csalquilo (C;-Cs),
Ciy-oxialquilo (C1-Cs), alquiltio Ci-Csalquilo (C:1-Cs),
alquilsulfinilo C;-Csalquilo (C;-Cs), alquilsulfonilo Ci- C5a1q 1110

(C1-Cs), alquilidencaminoxi Cp-Cgalquilo (Ci;-Cs), alqui 1cé‘r1;oni]_o
alquilo (C1-Cs¢), alcoxicarbonilo C1-Csalquilo (C1-Cs),

aminocarbonilalquilo (C1-C5s), alquilaminocarkhonilo Ci;-Csalquilo

(C1-Cs), dialquilaminocarbonilo C,-Cgalqguilo (C1-Cs),

—
—
(@]
-

|

alquilcarbonilamino C;-Cs alguilo (C;-Cs), N-alquilcarbonil
Cg) -N-(C1-Cs)alquilaminoalquilo (C1-Cs), trialguilsililo Csz-
. c@alquilo (C;-Cs), fenilalquilo (C;-Cs) (en donde el £fenilo se
puede sustituir opcionalmente por alquilo C;-C3, haloalquilo Ci-
Cs, alcoxi C,-Cs3, haloalcoxi C,1-Ca, alquiltio C1-Cs,

alquilsulfinilo C;-C3, alguilsulfonilo C;-Cs, haldégeno, ciano, O

7
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mediante nitro), hetercarilalquilo (C1-Cs), (en donde el
heterocarilo se puede sustituir opcionalmente por alcquilo C;-Cj,
halcalquilo C,-C;, alcovi C;-Cj, haloalcoxi C;-Cs, alquiltio C;-Cs,
alquilsulfinilo C;-Cs;, alquilsulfonilo C;-C3;, haldégeno, ciano, o
mediante nitro), haloalguenilo Cp-Cs, cicloalquilo C3-Cg, fenilo o
fenilo sustituido por alguilo vC1—C3, halcalquilo C,-C3, alcoxri C;-
C;, haloalcovi C;-C;, halégeno, ciano o nitro, hetercarilc o
heterocarilo ‘sustituido por alguilo C;-C;, haloalquilo C;-Cs,

alcovi C;-C;, haloalcoxi C;-Cz, halégeno, ciano ¢ nitro,
R®  es alquilo C1~Cig, alquenilo C3;-Cag alquinilo C3-Cig,

haloalquilo  C;-Cygq, cianoalquilo C;1-Cig, nitroalquilo C;-Cig,

aminocalqguilo Co-Cig, algquilamino C1-Csalquilo (C1-Cs),

Ci-Csalquilo (C1-Cs), alcoxicarbonilo  Ci;—-Csalquilo (C1-Cs),

aminocarbonilalguilo (C1~Cs), alcjuilaminr%c«.f}:l«_)nl1 o C1-Csalguilo

(C1-Cs), dialquilaminocarbonilo Cr—Cgalquilo (Cy-Cs),
alquilcarbonilamino C;-Cs alquilo (C;-Cs), N-alquilcarbonilo (Ci-
Cs) ~N-(C;-Cs) alquilaminoalquilo (C1-Cs) , - trialquilsililo Csi-

Cealquilo (C;-Cs), fenilalguilo (C;-Cs) (en donde el feniloc se

puede sustituir opcionalmente por alguile C;-Cs;, haloalguilo Ci-
Cs, alcoxi C,-Cs, haloalcoxi C1-Cj3, alquiltio C:1-C3,

alquilsulfinilo C;-C3, alguilsulfonilo C;-C3, haldgeno, cilano, O

varilalguilo C,-Cs0, (en donde el

b

mediante nitro), heter

«’5
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hetercarilo se puede sustituir opcicnalmente por alguilo C-Cj,

(‘D

haloalquilo C;-Cz, alcoxi C;-C3, haloalcoxi C;-Cs;, alquiltio C;-Cj,
alquilsulfinilo C;-C;, alquilsulfonilo C;-C3, haldgeno, ciano, O

mediante nitro), haloalquenilo C3-Cs, cicleocalquila C3-Cga, fenilo

hetercarilo sustitu por alguilo (Ci-C3;, halcalqu C1-Cs,
alcovi C;-Cs;, haloalcoxi C;-C3, haldgeno, ciano o nitro,

Ry RY son cada uno independientemsnte uno 1 otre hidrédgeno,
alquilo C;-Cip, alquenilo C3-Cig, alquinilo C3-Ciq, haloalquilo C»-
Cip, ciancalquilo C;-Cyo, itroalgquile Ci3-Cig, aminoalguilo C1-Cig,
alquilamine Cj-Csalquilo (C;-Cs), dialquilamino C,-Cealquilo (Ci-

Cs), cicloalquilo C3-Cralquilo (C1-Cs), alcoxi Ci-Csalquilo (C3-Cs),

2—Csalquilo (C1-Cs), alquiniloxi Cs;-Csalquilo (C3-Cs),

l_)
..Q
l_l
I_J
[}
(@)
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Q
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w

alquilaminocarbonilco C;-Csalquilo (Ci-Cs), dialquilaminocar!
Cy-Cgalquilo (Ci-Cs), alquilcarbonilémino C1-Cs alquilo (Cy-Cs), N-
alguilcarbonilo (C1-Cs) -N-(C2-Cs) alquilé-niz.oaléluilo,
trialqu:llsililo C3-Cgalquilo (C;-Cs), fenilalguilo (.Cl—Cg,v) .(en
donde el fenilo se puede sustituir opcicnalmente por alguilo C;-
C;, halocalquilo C;-C;, alcowi C;-C;, haloalcoxi C,-Cs, alquiltio
C1-Cj3, alquilsulfinilo C1-Ci3, alquilsul
ciano, o mediante nitro), hetercarilalguilo (C;-Cs), (en donde el

hetercarilo se puede sustituir opcionalmente por alguilo Cy-Cj,
k I Y 1

1>
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halcalquilo C;- alcoxi (C;-Cs;, haloalcoxi Ci-Cj, alquiltiq C1—-Cs,

Ld
~

alquilsulfinilo C;-C3, alguilsulfonilo C;-Cs, halégeno, ciano, o
mediante nitro), haloalguenilo Cp;-Cs, cicloalquilo C3-Cg, fenilo o
fenilo sustituidoe por alguilo Ci- Cs, h&ﬂna]qu___o C,-Cs, alcoxi Ci-

halégeno, ciano o nitro, hetercarilo o
hetercarilamine o heterocarilamino sustituido por alguilo C-Cs,
o nitro, diheterocarilamino o dihetercarilaming sustituido por

alguilo C3;-Cs, haloalquilo C;-Cz, alcoxi C3-Cs, haloalcoxi C;-Cs,

tro, fenilamino o

=
o
l.—l
O
(s
]
]
O
~
(9]
l_l
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o]
(@]
o
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I_l
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alquilo C;-Cj3, haloalquilo C;-C3, alcoxi C;-Cj, haloalcoxi C;-Cs,

haldégeno, ciano o por nitro, difenilamine o difenilamino
sustituido por alguilo ©C;-Cs, haloalguile C;-Cz, alcozi C;-Cj,

haloalcovi C;-C3, haldgeno, ciano o por nitro o cicloalguilamino
C3-Cy, di-cicloalquilamino Cs;-Cy; o cicloalcoxi C3-C; ©

ormar un anillo de 3-7 miembros, gus contisne

R® es alquilo Ci1-Cio, alquenilo  Cy-Cip, alquinilo  Cp=Cig,
haloalquilo  C1-Cig, cianocalquilo Cy1-Cig, nitroalquilo  Ci—-Cio,
amincalquilo C1~Cio, alquilamino C1-Csalquilo (C1-Cs),

dialguilamino C;-Cgalgquilo (C;-Cs), cicloalquilo C3;-Cralquilo (Ci-

CS)I

W

alcoxi C;-Csalquilo (C;-Cs), al quenﬂ oxi C3-Csalquilo (C;-Cs),
alquiniloxi C3-Csalquilo (C:-Cs), alquiltio C;-Csalquilo (Cy-Cs),
alquilsulfinilo C;-Csalquilo (Cy1-Cs), - alqullSLﬂf onilo Ci-Csalguilo

(C1-Cs), alquilide noaminoxi Cg-Cgélquilo (C1-Cg), alquilcarbonilo
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18
Ci~Csalquilo (C:i-Cs), alcoxicarbonilo C;-Csalquilo (C1-Cs) ,

aminocarbonilalquilo (C1-Cs), alquilaminocarboniloc C;-Csalquilo

(C1-Cs), dialquilaminocarbonilo Co-Cgalguilo (C1-Cs),
alquilcarbonilamine C1-Cs alquilo (Cl—Cs)_ , -alquilcarbonilo (Cy-
Cs) -N-{(C;-Cs)alquilaminoalquilo (C1-Cs), trialquilsililo Cs-

Cealguilo (C;-Cs), fenilalquilo (Cl—Cg) (en. donde el fenilo se
puede sustituir opcionaimente por alquilo C;-C;, halcalquilo C;-
Cs, alcoxi C,1-Cs, halocalcoxi Cl—C3, alquiltio C1-Cs,
alquilsulfinilo C;-C3;, alquilsulfonilo C;-C3;, haldgeno, ciano, o
mediante 1‘1itr<§) , hetercarilalguilo (C1-Cs) (en donde el
heteroarilo se puede sustituir opcionalmente por alquilo Ci-Cs,
halcalquilo C;-C3, alcoxi C;-C3, haloalcoxi C;-Cs, alquiltio C;1-Cg,
alquilsulfinilo C;-C3, alguilsulfonilo C;-Cjs, haldgeno, ciano, O
mediante nitro), . halocalguenilo C,-Cs, cicloalquilo C3-Cg, fenilo o
fenilo sustituvido por alquilo C;-C;, haloalquilo C-Cs, alc.oxi Cai-
C;, haloalcoxi C;-C3, haldgeno, ciano o nitro, heteroarilo o

ituido por alguilo C;-C;3, haloalquilo C3-Cs,

alcoxi (C;-C3;, haloalcoxi C;-Cs, haldgena, <ciano < por nitro,
heteroarilamino o hetercarilamino sustituide por alquilo Cy-Cs,

haloalquilo C;-Cs, alcowxi C;-Ci, haloalcoxi C;-C;, haldbgeno, ciano
o por nitro, dihetercarilamino o dlket roarilaminoe sustituido por

alquilo C;-C;, haloalquilo C;-C;, alcoxi C;-Cj, haloalcoxi C;-Cjs,

—

geno, ciano o nitro, fenilamino © fenilamino sustituido por

hal

O

alquilo C;-C3, haloalguilo C;-Cs, alcoxi C;-Cj, haleoalcoxi C;-Cs,
halégeno, ciano o nitro, difenilamine, o difenilamino sustituido

por alquilo C;-C;, haloalquile C;-C3, alcoxi C3-Cj, halcalcoxi Ci-

Cs, haldgenao, ciano o} nitro, o} cicleoalquilamino C3-Cy,

%
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dicicloalquilamino C3~C; o cicleoalcoxi C3-Cy, alcoxi  Ci1-Cip,
haloalcoxi C;-Cyo, alquilamino €;-Cs o dialquilamino C»-Cg,

Rf v RY son son cada uno independientemente uno del otro alguilo
C1-Cio, alguenilo Co=C1o, alquinilo Ca-Cig, alcoxi C1-Cio,

haloalquilo C1-Cio, cianocalquilo C1~C1o, nitroalguilo C1-Cio,
aminoalquilo C1-Cio, alquilamino Cy-Csalquilo (C1-Cs),

dialquilamino Cp-Cgalquilo (C;-Cs), cicloalquilo C3-Cralquilo (Ci-

Cs), alcoxi C;-Csalquilo (C1-Cs), alqueniloxi C3-Csalquilo (C;-Cs),

[

alquinilovi Cj3-Csalquilo (Cy-Cs), »alquiltio Ci1-Csalquilo (C3-Cs),
alquilsulfinilo_ C;-Csalquilo (C;-Cs), alquilsulfonilo Cy-Csalguilo
(C;-Cs), alquilidenoaminoxi C,-Cegalqguilo (Ci-Cs), alquilcarbonilo
C;-Csalquilo (Ci-Cs), alcoxicarbonil;a Cy-Csalguilo (C1-Cs),
aminocarbonilalguilo (C1-Cs), alquilaminocarbonilo C;-Csalquilo
(C1-Cs), dialquilaminocarbonilo C2-Cgalquilo (C1-Cs),
alquilcarbonilamino C;~Cs alquilo (C;-Cs), N-alquilcarbonilo (Ci-

Cs) =N- (C,=Cs)alquilaminoalquilo, trialquilsilile Cs3-Cealquilo (Cy-

Cs), fenilalquilo (C;-Cs) (en donde el fenil puede sustituirx

O
197}
D
e}

opcionalmente por al«:uilb C;-C3, halocalquilo C1-C;, alcoxi C,-Cs,
haloalcoxi Cl—(::g‘, alquiltio Cq1-Cj5, alguilsulfinilo C,-Cs,
al.quilsulfonilo C1~-Cs, halégeno, clano, o mediante nitro),
heterocarilalguilo (Ci1-Cs) (eﬁ donde el  hetercarilo se puede
sustituir opcionalmente por alquilce C.-C3, halcoalquilo Ci-Cs,

1-C3, alquiltio C3-C;, alquilsulfinilo

[s1]
l,_l
(9]
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C1-Cs;, alquilsulfonilo C;-C3, haldgeno, ciano, o mediante nitro),
haloalquenilo C,-Cs, cicloalquilo C3-Cg, fenilo O fenilo
sustituido por alquilo C;-C3, haloalguilo C;-C3, alcoxi Ci-Cj,

roavrilo o)

9

[l

haloalcoxi C;-Cjs, halégeno, ciano o nitro, het
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hetercarilo sustituido por algquilo C;-C;, haloalquilo C;-Cg,

ovi ©1-C3, halégeno, ciano o por nitro,

Q)
I_J

alcoxzi C;-Cs, ha
heteroarilamino o© heteroarilamino sustituido por algquilo C;-Cs,

haloalquilo C;-Cs, alcoxi C;-C3, halecalcoxi C;-Cj, haldgeno, ciano

halégeno, ciano o nitro, fenilaminoe o Zenilamino sustituide por
alquile C;-Cs;, haloalquilo C;-C3, alcoxi C3-Cj, haloalcoxi C;-Cjs,
haldégeno, cilano o nit: ai dis
por alguilo C3-Cs, haloalquilo C;-C3, alcoxi Ci1-Cj, haloalcoxi Ci-
Cs, haldgeno, ciano 0 nitro, 0 ciclealquilamino C3-Cy,
dicicloalquilamino C3-C; o cicloalcoxi (C3-Cy, haloalcoxi Cl‘C_lo,
algquilamino C;-Cs © diialquilamino C,-Cg, benciloxi o fenoxi, en
donde los grupos fenilo y bencilo pueden a su vez sér sustituidos
por alquilo C;-C3, haloalquilo C;-Cj3, alcoxi C;-Cs, haloalcoxi Ci-

Csz, halbdgeno, ciano o nitro, y

r“.

‘RD es alquilo C1—-Cio, alquenilo C3-Cio, alquinilo C3-Cio,

haloalqguilo C1-Cio, cianoalquilo C1-Cio, nitroalguilo  C;-Cigq,
amincalquilo Cy-Cag, alqull"r nino Ci-Csalguilo (C1-Cs),
dialquilamino Cs-Cgalquilo (Ci1-Cs), cicioalquilo Cz-Cqalquilo (Ci-
Cs), alcowxi C;-Csalguilo (C;-Cs), alqueniloxi C3-Csalquilo (C1-Cs),

alquiniloxi C3;-Csalquilo (C;-Cs), alquiltio C;-Csalquilo (Cy1-Cs),

alquilsulfinilo Ci-Csalguilo (C3-Cs), alquilsulfonilo Cy-Csalquilo
(C1-Cs), alqu lll:lenoaminoxi C,-Cgalquilo (Ci1-Cs), alquilcarbonilo
C;-Csalquilo (C1-Cs), alcoxicarbonilo Ci1-Csalquilo (C1~Cs),

aminocarbonilalquilo (C1-Cs), alguilaminocarbonilo Ci-Csalquilo

(C1-Cs), dialgquilaminocarbonilo Cy-Cgalgquilo (C1-Cs),

T\
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alquilcarbonilamino C;-Cs alquilo (Cy;-Cs), N-alguilc

( @
h
.’T‘
=
:
toms
—
Q
-

I

Cs) -N-(C;-Cg)alquilamincalguilc (C1-Cs), trialquilsililo Csz-

Cealquilo (Cy;-Cs), fenilalguilo (Ci1-Cs) (en donde el fenilo se

puede sustituir opcionalmente por alguilo C-Cz, halcalguilo Ci-
Cs, alcox C1-C haloalcoxi C1-Cj3, alquiltio C,-Cs5,
alquilsulfinilo C;-Cj, alguilsulfonilo C;-C3, haldgeno, ciano O
por nitro), heteroarilalquil (C1-Cs) (en donde £l hetercarilo se
puede sustituir (:»':rcionalmeri’i?e por alguilo C-C;, haloalquilo Cp-
Cs, alcoxi C.1-Cs, haloalcoxi Cq1-Cs3, alquiltio C,-Cs,

onilo C;-C;, halé&geno, ciano o

sustituir opclonalmente por alguilo C;-Cz, halcalquilo C;-Cs,

alcoxi C1-C;, haloalcoxi C;-C;, algquiltio C;1-Cj alquilsulfinilo
C1-C3, alquilsulfonilo C;-Cg, halageno, ciano o por nitro),
hetercariloxialguilo (C1-Cs) (en donde el heteroarilo se pusde
sustituir opcionalmente por alquilo ©C;-C3, haloalquilo C,-Cj,
alcovi C1-C3, haloalcoxi C;-C;, alquiltio C;-C3, alguilsulfinilo
Cy-C3, alquilsulfonilo C; C3, halbdgeno, clianc o POk nitro),
haloalgquenilo C3-Cs, cicloalquilo C3-Cgo, fenilo O fenilo

sustituido por alquile C;-C3, haloalquilo C;-Cz, alcoxi C;-Cjg,

haloalcoxi C;-C;, haldgeno o mediante nitro, o hetercarilo o
heteroarile sustituidoe por alguilo C;-Cs, haloalquilo C.-Cjg,
alcoxi C;-C;, haloalcoxi C;-Cs, haldgeno, ciano o por nitro.

En particular, el grupo proteccor G &s un grupo -C (¥*)-r?* o -
--b ~rC b . L A - o] ~ra a <7D x7C . b - -
C(X°)-X°-R”, y los signiiicados de X%, R%, X7, ¥* y R° son como se

definieron anteriormente.

3L



[

10

20

Se prefiere gue G sea hidrégeno, un mectal &lcali o metal
alcalinotérreo, en donde se preriile aspeclalmente hidrdégeno.

Dependiendo de la naturaleza de los sustituyentes, los compuestos

de la Férmula I pueden existir en diferentes formas iscméricas.
Por ejemplo, cuando G es hidodgeno y RY vy R® son diferventes de R®

7 . P : s . -
R', compuestos de la Fdrmula T pueden existivr en diferentes
" I

at < _RL al R Pl R
H~g ] a I )
/) [l A P . 8 | ” B e\ - A
\e S ! = - 3, - 4‘—_’ ' | -
L Ri?vlu R X L
R N 0 R S R e ;Z

Esta invencidn cubre todos tales isdmeros y tautémeros y mezclas

de los mismos en todas las proporcicnes. También, cuvando 1los
sustituyentes contienen enlaces dobles, pueden existir los

isémeros cis- y trans. Estos isdmeros, ftambién, estan dentro del
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alcance de los compuestao

eriblemente, en los compuestos de la Fdrmula I, A es fenilo,
3

naftilo, un hetercarilo de 5 o 6 miembros o un hetevcarilo de

Preferiblenente, en los compuestos de la FPdrmula I, A se

sustituye por haldgeno, alquilo - Ci1-Cy4, haloalquilo  C1-Cy,

alquenilo C,-C4, haloalquenilo C2-C4, alquinilo Ca-C4, alcoxi Ci-
Ca, haloalcoxi Ci1-C4, alguiltio C3-C4, aldquilsulfinilo C;-Cy4,
alquilsulfonilo C3-C4, haloalquilitio ©C3-C4, haloalguilsulfinilo

C1-C4, haloalquilsulfonilo C;~C4, nitro, ciano, cicloalquilo C3-Cg,
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alquilocarbonilo (C;-C;, alcoxicarboniloi (C;-Cg, aminocarbonilo,
alquilaminocarbonilo C;-Cj, di-alquilaminocarbonilo C,-Cs,
alquilaminocarbonilozxil C1-Cj3, di-alquilamincocarboniloxi C:1-Cs,
aminotiocarbonilo, alquilaminotiocarbonilo C,-Cs,
dialguilaminoticcarbonilo Cq1-Cs3, alquilcarbonilamino C1-Cyq,
cicloalquilcarbonilamino C3-Cg, alcoxicarbonilamino Cqi-
Cs4,alquiltiocarbonilamino C1-C4, alcoxi C;-Cialquilo C;-Cs, alquilo
C;-Ceticalquilo C1-Cs, alguilo C;-Cgsulfinilalquilo C1~Cg,
alguilsulfonil Ci-Ce¢alquilo Ci1—-Cs, alquilsulfoniloxi C,-C3,
haloalquilsulfoniloxi -C; o dialguilaminosulfonilo C;-Cs, o 2
sustituyentes sobre los atomos de carbono adyacantss de A juntos
forman un alguilenc -C4, en .donde 1 o 2 grupos metileno se
sustituyen opcionalmente por haldgeno, o en donde 1 o 2 de estos
grupos metileno se reemplazan por oxigeno.

Mas preferiblemente, A es fenilo, naitilo, piridile, irazinilo,
plirimidinilo, piridazinilo, ben:otia;olilo, henzoxazolilo,
cinnolinilo, gquinolinilo, quinazeolinilao, quinoxalinilo o
benzotriazinilo en cada caso sustituido por haldgeno, metilo,
ecilo, triflucro-mecilo, metoxi, difluorometcoxi, twifluoromsto:i,
nitro o ciano.

R! es preferiblemente metilo, etilo, n-propilo, ciclopropilo,
halégeno, halometoxi o haloetoxi, especialmente etilo.
Preferiblemente, R? y R® son independientemente unc de otro

hidrdégeno, metilo o haldgeno,

especialmente hidrdgeno.
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feriklemente, R4, RS, R® y R’ son independientemsnte uno del
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otro hidrégeno, alguilo C;-Cg, haloalquilo Cy-Cy, alcoxi Ci-
Cqalquilo C1-Cyq, heterociclilo de cinco o} seis miembros
opcionalmente sustituido, o heterociclilalquile C;-C; de cinco o
seis miembros opciocnalmente sustituido, o© RY y R°, o R® y R,
junto con los atomos a los que ellos se unen orman un
carbociclilo o hetercociclilo de cinco‘o seis miembros saturado o

insaturado opciocnalmente sustituido gue contis

"

ne une o dos

oxigeno atomos, o© R® y R®, con los atomos a los que ellos se unen

forman un carbhocicle saturade o insaturado de cinco o sels

—

niembros opciocnalmente sustituido que se puentea opcionalmente

por algquildiilo C;-C; o mediante oxigeno.

Mas preferiblemente, R* y R’ son hidrégeno vy P>y ré, con los
dcomos a los que ellos se wnen forman un carbociclilo saturado o
insaturado de seis miembros que se puentsa por alguildiilo C;-Cs

o mediante oxigeno.

Particularmente los compuestos preferides de la FPérmula (I) son
aquellos en donde R' es etilo o ciclopropilo, R \Y R® son
hidrégeno, RY, B7, R’y P® son hidrdégeno, o R* y R’ zon hidrégeno y
R® Y R6, con los atomos a los cuales ellos se unen,
carhociclilo satuiado de sels miembros gue se& puentea por
alquildilo C;-C; o mediante oxigeno, A es
£llor, cloro, bromo, ~metilo, trifluorometilo, matoxi,
trifluorometoxi, ciano o nitro, o A es piridile, pirinidinilo,

nzotiazolio, guinolinileo o guinczalinilo en cada
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caso sustituido por fluor, cloro, bromo, trifluoro-netilo,

metoxi, o nitro, y G es hidrdégeno.

Un Compuesto

de la Férmula I en donde G es alquilo C;-Cg,
Cg, fenilalguilo C;-Cg (=n donde el Zenilo se puede
onalmente por lquilo C;-C3, haloalquilo C;-Cs,

Cssufinilo, alquilsulfonilo C;-C;, haldgeno, cianc o por nitro),

sustitulir opcionalmente por algquilo C;-C3, haloalquilo. Cy-Cjs,

alquenilo C5;-Cg, haloalguenilo C:-Cg, alquihilo C3-Cg, C(X%)-R%,

C(xP) -%°-R°, C{

donde ¥°, X7,

¥4 —N (RS) -RY, -S0,-R%, -P(X%) (REH)-R? o CHy-xf-R" en

v3, w°, we, w4, we, vf ®® R°, RS, RY RS, Rf, RYy P” que son

AL A LA

como se definid anteriormente se pueden preparar al tratar un

compuesto de 1

agente alguilatante tal como  un alquil haluro (la definicidn de

a Férmula (A), que es un compuesto de la Fdérmula

n donde G es H, con un reactivo G-7Z, en donde G-Z es un

haluros alquila incluyen haluros alquilo C;-Cg simple tal como

yodurce de metilo vy yoduro de etilo, haluros alquilo sustituidos

es azufre), un sul

w
I

haluro, o con

HO-C (X®*)R?, en

en donde X% es

uliato, © con

s alqguilo clorometilo, Cl~CHTQ§—Rh, en donds ¥f oes

N

onato alquilo C;-Cg, o un di(alquil C;-Cg)

un alguenil C3-Cg haluro, © con un alquinil C3-Cg
un agente acilante tal ccmo un acido carboxilico,
nde %% es oxigeno, un cloruro &cido, C1-C(X®%)R?,

ovigeno, o anhidrido acido, [R3C(%®*)]., en donde X°

%
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es oxigeno, o un isocianato, R°N=C=0, o un cloruro carbamoil, Cl-

-
)
|3
O

[Ca]
<
()
i_l
-

P

enc y con la condi

l_l\
()

C(¥%) =N (2%) -R% (en donde X% es ox

o RY es hidrégeno), o un cloruro tiocarbamcilo Cl—(!\d)—N(RC)—Rd

X% es azufre y con la condicidén gue

(en donde

(@]

hidrégenc) o un cloroformato, Cl-C(x°)-%°- ¥P y ¥° =zon
ormato CLl-C(¥P)-3°-R® (en donde ¥P  es
oxigeno y X¢ es azufre), o un clorvoditicformato CL-C(X")-X -RP,

(en donde ¥° y ¥° son azufre), < un isotiocianato, RN=C=8,

mediante ftratamiento secuencial con disulfuro de carbono y un

tal como un cloruro sulfonilo C1-S0,—RS, preferiblemente en la

presencia de por lo menos un eguivalente de base.

En donde los sustituyentes R vy R> ne son iguales a los
sustituyentes R® y R’, estas reacciones pueden producir, en
adicién de un compuesto de la Férmula (I), un segundo compuesto

2

de la Férmula (Ia).

1 2 1 2
Gog R R R o NEN
i | ) \(d/ ) I
. 1\ g 5z A |\ 3z R, /\'\/ X o-a
T oA X o-A —_ . o
s ey r? S o s IR rY
5. ~ S
R Ne O Rs/*\;. g R Va0
G
Férmla | Féamauia (&) Fémulal,

un

=)

Esta invencién cubre un compuesto de la Férmula (

=
=

O

compuest de 1la Fdérmula (In), junto con mezclas de estos

compuestos en cualguier relacidn.
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Se conoce la O-alguilacién de ciclicos 1,3-dionas; se describen
nétodos adecuados, por ejemplo, mediante T. Wheeler, US4426666.
Se han reportado procedimientos alternatives por M. Pizzorno y S.

Albonico, Chem. Ind. (London), (1972), 425-426; H. Born et al.,
J. Chem. 5oc., (1953), '1779—1782; M. G. Constantino et al.,
Synth. Commun., (1992), 22 (19), 2859-2864; Y. Tian et al.,
Synth. Commun., (1997), 27 (9), 1577-1582; S£. Chandra Roy et ai.,
Chem. Letters, (2006), 35 (1), 16-17; P. K. Zubaidha et al.,

Tetrahedron Lett., (2004), 45, 7187-7188.

R. Haines, US4175135, y por T. Wheeler, US4422870, US4659372 vy
US4436666. Tipicamente las dionas de la Formula (A) se pueden
criblemente en la presencia de
por lo menos un equivalente de una base adecuada, y opcicona
en la presencia de un diéolvente adecuadn. La base puede ser
inorganica, tal como un wetal &lcali carbonato o hidrizide, o un
hidruro de metal, o© una base ‘orgénica tal como una amina
terciaria o alcézido de metal. Ejemplos de bases inorgdnicas
adecuadas incluven carbonatoe de sodie, hidrdzxide de sodio o
potasio, hidruro de sodio, y las Dbases organicas adecuadas
incluyen trialguilaminas, tal como trimecilamina y trietilamina,
piridinas uw otras bases amina ctal como 1,4-diazobiciclo(2.2.2
octano y 1,8-diazabiciclo([5.4.0]Jundec-7-enc. Las basss pre

disclventes adescuados para

9]

incluyen trietilamina vy piridina. Lo
esta reaccién se seleccionan por ser compatibles con los

reactivos e incluyen éteres tal como tetrahidro
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y disclventes halogenados tal como diclorometano y

(‘[l
Q)
=
O

dimetoxi

3¢

0
',_l
C
H
O
I~
ﬁ
o
0
l_v
[l
I—
(@)
[s1]
n
ey
Q
[0},
(]
n
(w0
[\1]
I_J
(@]
Q
o
el
I_V
=
!_J
O,
l_l
)
<
cF
=
l_.l
(8
ot
‘_’
l_l
Q
=
)_l
Al

pueden emplear exitosamente como base y disolvente. Para casos en
donde el agente acilante es un Acido carboxilico, la acilacidn se

efectla preferiblemente en la presencia d& un agente de

acoplamiento conocido tal Comno yoduro de 2-cloro-1-
metilpiridinio, N,N’-diciclohexilcarbodiimida, 1-(3-

opcicnalmente en la presencia de una base tal como trietilamina o
piridina en un disolvente adecuvado tal como tetrahidrofurano,
dicloraometano © acetonitrilo Los procedimizsntos adescuados se

describen, por ejemnplo, por W. Zhang y G. Pugh, Tetrahedron
Lett., (1999), 40 (43), 7595-7598; T. Isobe y T. Ishikawa, J.

Oxrg. Chem., (1999), 64 (19), 6984-65988 y K. Nicolaou, T.

Montagnon, G. Vassilikogiannakis, C. Matison, J. Am. Chei. Soc.,
(2005), 127(24), 8872-8888.
La fosforilacidn de las 1,3-dionas ciclicas se puede efectuar

utilizando un haluro sforilo o halurce tiofosforile y una base
mediante procedimientos andlogos con aquellos descritos por L.

Hodakowski, US4409153.

La sulfonilacién de un compuesto de la Férmula (A) se puede

lograr utilizando un haluro sulfonil alquilo o arilo,

preferiblemente en la presencia de por lo mencs un eguivalente de
e

base, por ejemplo mediante el procedimiento de C. Kowalski y K.

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

A
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Un coimj Férmula (A) se pueden preparar por medio de la

"Cn
[
[t}
47}
-0
(o)
()]
l.__l
ja1]

ciclizacién de un compuesto de la Férmuvla (B), preferiblemente en

la presencia de un &cido o base, y opcionalmente en la presencia

de un disolvente adecuado, mediante mEtodos andlogos  para
5 aguellos descritos por T. Wheeler, US4283348. Los compuestos de
la férmula (B) se han disefiade particularmente cono intermsdios
en la sintesis de los compuestos de la férmula I. Los compuestos

de la Férmula (B) en donde R es hidrdgeno o alquilo Ci-Cq,

10 bhajo <

(_4
l__‘
l_l
9]
t_l
')
]
[0}
n
an
0O
I_l
Q.
[ul]
n
ge)
=
(]
n
('[)
,_J
o
|__I
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=
@
C
M
m
l_.l
)
O
=
Wl
[77]
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:‘)
l_Y
[a)]
W
[
3

dcido fuerte tal como é&cido sulfurico, é&cido polifosférico o
reactivo gaton, opc 1ondlmente en la presencia de un disclvente
adecuado tal como &cido acético, tolueno o diclorometano.
R.Rs OR R
RO K
0—-A
0o R ® R
Férrasiz (B} Fésreuis ()
15 Un compuesto de la Fdrmula (B) en donde R es alquilo
(preferiblemente metilc o etilo) 32 pueden ciclizar bajo
condiciones &cidas o basicas, preferiblemsnte bhajo condicicnes

bdsicas en la presencia de por lo menos un equivalente de una
verte tal como terc-butdxido de potasio, diisopropilamida

bis(trimetileilil)amida de sodio o hidrurce de sodio vy

[y
(3¢}
Q.
0]
I_J
I_l
]
I_l
O
i

en un disolvente tal como tetrahidrofurano, tolueno,

l—h

dxido o N, N-dimetilformamida.

0.
}_l
=
D
(s
|_:
I_J
(V)]
[
lg

bUn compuesto de la Férmula (B), en "donde R es H se puede

|:)\

rmula (B), en donde R es

o

25 esterificar en un compuesto de la T
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C

alquiloe, bajo condiciones conocidas (por ejemploc mediante

cr

ratamiento con un alcohol, R-0OH, en la presencia de un

catalizador &acido).

Un compuesto de la Férmula (B), en donde R es H se puede preparar

mediante la hidrdlisis de un compuesto de la Fédrmula (C) en donde

R es H o algquilo R’ es alquilo (preferiblemente metilo o©
Y d P

7

etilo), seguido por la acidificacién de la mezcla de reacciodn

0O

actuar la de ilacidén. Alternativamente, un compuesto

carbox

U)
I_J

de la Férmula (B), en donde R es alquiloc se puede preparar a

partir de un compuesto de la Férmula (C), en donde R es alquilo vy

R’ es metilo o etilo (preferiblemente metilo) a través de un

conocidas utilizando reactivos conocidos (ver por ejemplo G.

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

']
R‘R, of X hidraligis R

o )/ | luegn acids \m/
R 7 }T\Jk PN . \?r/K)J\/Y

. 0~-A
o R R] R
Ces‘_arunxllaunn
. 093 Krapcho , ,
Farmula (C} Farmula (B}

Un compuesto de la Férmula (C), en donde R es H, se puede

(D) con una base

(a3
o
-
c
O
@]
T
[
D
9]
o
O
[
(V]
]_l
a3}
]
o
=
=1
[
l_l
[aJ]

preparar al trat
adecuada (tal como terc-hutdxido de - 'potasio,
bis(crimecilsilil)amida de sodio y diiscpropilamida de litic) en
un disolvente adecuadoe (tal como tetrahidro
una temperatura adecuada (entre -80 °C y 230 °C) y hacer
reaccionar el anidén resultante con un anhidridoe adecvado de la

Férmula (E):
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O
= vase R ‘n/@' /’ —A
l \ﬂ/\l/ o ¥ R’l\( ] ©

7 \O—A

[¢] .
' COR
& (¢
Férmula(D; Rﬁﬁ Férmula(C}
U]

rR' O

Férmula (€}

Se conocen los compuestos de la Férmula (D), o se pueden hacer
m@dwa e métodos conocidos a partir de materiales de partida
comercialmente disponibles (ver, por ejemplo, H. Ishibashi et

al., Chem. Pharm. Bull., (1991), 39 (11), 2878-2882; R. Kirsten
et.ai., EP338306 AZ; W. Ma_hhall US3649679) o se pueden hacer
mediante métodoé similares para..los compuestos conocidos. Se
conocen los compuestos de la Fdérmula (E), o se pueden hacer
mediante métodos conocidos a partir de materiales de partida
comercialmente disponibles (ver, por ejempo, 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 y

E. Martin., Org. Synth. Coll. Vol. II, (1943), 560-561).

Se conocen los compuestos de la Fdérmula (E), © se pueden hacer

mediante mwétodos conocidos a parcir de materiales de partida

comercialmente disponibles (ver, por ejemplc, 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%9-119%92; L.

Fieser y E. Martin., Org. Synth. Coll. Vol. II, (1943), 560-561).

En un método alternativo, se puede preparar un compuesto de la
Férmula (A) al oplar en forma cruzada una diona de la Fdérmula

(F) con un haluro arilo de la Férmula (G). Se conocen éen la

bibliografia acoplamientos similares (ver por ejemplo, S.
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Buchwald et al., J. Am. Chem. Soc. (2000), 122, 1260-1370; B.

Hong et al. WO 2005/000233).

4] 1
R R . .
R% | = catalizador, ligando
£ +
R ua” N o-a

A base, disulvenie
R \‘;. o ||z’ '
Férmria 1F} Fémutz (3} Férruls (A}
Se conocen los compuestos de la Férmula (F), o se pueden hacer

mediante métodos conocidps a partir de los compuestos conocidos
(ver, por ejemplo M. Nishizawa et al., Synlett., (2006), 4, 642-
644; J. Mascarenas et al., Org. Lett., (2003), 5 (11), 1975-1977;
A. Demir y D. Enders, Journal fuer Praktische Chemie, (1997), 339
(6), 553-563; ; B. Zwanenburg et al., Tetrahedrcon (1989), 45
(22), 7109—7133} A. Denir y.D. Enders, Tetrahedron Lett., (19389),
30 (13), 1705-1708; E. Guntrum et al., Synthesis, (1986), (11),
921-925, y por M. 0Oda et al., Chem. Lett., (1977), 6 (3), 307-

310) .

En un método alternativo, un compuesto de la Férimule I, en donde
G es alguilo C;-C4; se puede preparar al hacer reaccionar un
compuesto de la Férmula (H) (en donde é es alquilo Ci,, y Hal es
un haldégeno, preferiblemente bromo o yodo), con un acido
arilborénico de la Férrmula (I) en la presencia de un catalizador
de paladio adecuado (por ejemplo 0.001-50% acetato.paladiu (I1)
con respecto al éompuesto (H)) vy una base (por ejemplo 1 a 10
csfato de potasio con respecto al compuesto (H))
y preferiblemente en la presencia de un ligando adecuado (por
ejemplo 0.001-50% (2-diciclohexil-fosfino)-2',6"  —dimetoxibifenil

con respecio al compuesto (U)), y en un disolvente adecuado (por

U3
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Song, B. Kim y J.-N. Heo, Te:rahedron Letcters (2005), 46 (36),

5987-5990.

. G
GY) R 2 . o I =
R’ = catalizador. liganda N
AVAS t[:lf ST oo
+ HO P R‘ k]
#R’ o \1? _ Aﬂ O-A  base disolvenie , A R
R OH R

Férmula i, en donde

Farmula (H} Farmula il
G es alquita C1.Cy

Un compuesto de la Fdrmula (H) se puede preparar al halogensr un
compuesto de la Férmula (F), seguido por reaccidn del haluro
resultante de la Férmula (J) con un haluro alquilo C;-C4 0 tri -

alguilortoformato C;-C4 bajo condiciones conocidas, por 2jemplo

ct
[}
[}
@]
i
[¢1]
=
e}

mediante los procedimientos de R. Shepherd y A. Whi
Soc. Perkin Trans. 1 (1987), 2153-2155) vy Y.-L. Lin et al.
(Bioorg. Med. Chem. (2002), 10, 685-650). Alternativamente, un
compuesto de la Férmula (H) se puede preparar al hacer reaccionar

un compuesto de la Férmula (F), con un haluro alquilo C;-C4 0 un

[

ri- alguilortoformato Ci1-Cq, y la enona resultante halogenante

()

la Férmula (K) bajo condiciones conocidas (ver por ejemplo Y.

D

Song, B. Kim y J.-N. Heo, Tetrahedron Letters (2005), 46(36),

5987-5990) .
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"Férmula (A) al hacer reaccionar un compuesco de la Fdrmu

1 4]
- R
halogenacion Rcﬁ,uu
t]
R
@ o alquilacién
Férmula d} G
~o
& [4] R
_~ RE Hal
& R
(] R0
R O
Férmuia {f} Férmula (1)
G
; ©
R
alguilacion e halogenracion
R '
R' ©
Férmula (K}

En un método adicional, se puede preparar un compuesto de la

l_l
—
]
~

con un tricarboxilato arilado, en la presencia de un ligando
adecuado y en un disolvente adecuado. Las reacciones similares se
describen en la bibliografia (por ejemp~b ver, M. Muehlebach et
al., WO08/071405; J. Pinhey; B. Rowe, Aust. J. Chem., (1979), 32,

1561-6; J. Morgan, J. Pinhey, J. Chem. Scc. Perkin Trans. 1,

(1990), 3, 715-20). Preferiblenente el itricarboxilato arilado es
un triacetato arilado de la Férmula (L). Prefeviblemente el

ligando es un hetercociclo que contiene nitrdgenos tal como N, N-

dimetilamino-piridina, 1,10-fenantrolina piridina, bipiridina, o
imidazol, y uno a diez equivalentes de ligando con respecto al un
conmpuest de la Férmula (F) se vuvtiliza preferiblemente Mas

nce el ligadno es N,N-dimetilaminopiridina. El

disolvente es prefe rlblemenue cloroformo, diclorometano o)

tolueno, mads preferiblemente cloroforino, o una mezcla de
cloroformo y tolueno. Preferiblemente la reaccidn se conduce a

una temperatura de -10°C a 100°C, mas preferiblemente a 40-90°C).

US
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L}

R! R 2

R =
ligand lvent

_” e | P igando, disalvents Y\o A

RV N Ao P . O7h e Tiec s 1000
OAc R
Formula (F3 Férmula (L} Formula (A}

Un compuestco de la Foérimula (L) se puede preparar a partir de un

compuesto de la Férimula (I) mediante tratamiento con teltraacetato
de plomo en un:disolvente adecuado (por ejemplc cloroformo) de
25°C a 100°C (preferiblemente 25-50°C), y opciconalmente en la
presencia de un catalizader tal como diacetato de mercurio, de

acuerdo con los procedimientos descritos en la bibliografia (por
ejemplo ver, M. Muehlebach et al., WO08/071405; XK. Shimi, G.

Boyer, J-P. Finet y J-P. Galy, Letters in Organic Chemistry,

)
)

(2005), 2, 407-409; J. Morgan y J. Pirnhey, J. Chem. Soc. Perkii

Trans. 1; (1990), 3, 715-720).

R' R 1
R R
o i]:i[ PLIOACH
N i o-A—'—'_'-" AO

| | disolvente, catalizadar >Pb O-A
oH R' 2%C 3 100C MO oac R
Férmula {1} Earmula (L}

<]

Un &cido aril bkorénico de la Fdérmula (I) se puede preparar
partir de un haluro arilo de la Férmula (G), en donds Hal es
bromo o yodo mediante métodos conocidos (ver, por sjemplo, W.
Thompson y J. Gaudino, J. Org. Chem, (1984), 49, 5237-5243 y R.
Hawkins et al., J.iAm. Chem. Soc., (1960), 82, 3053-3059). Asi un

haluro arilo de la Férmula (G) se puede tratar con un litio

alquilo o haluro magnesio alquilo a temperatura baja, y el

1=

o

reactivo aril magnesio o arilo litio obtenido se le permite

borato, B(OR'’);, preferiblemente

-
[

e
C
—

reaccionar con un
trimetilborato (R"' es metilo}, para dar un arilo

dialquilboronato que se puede hidrolizar al 4&cido bordnico

A\
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d do de la Férmula (1) bajo condiciones acidas.

D

se

)

LAlternativamente se puede lograr la misma trans
del compuesto (G) al compuestc (I) a través des una reaccldn de
borilacién catalizada con paladio bajo condiciones 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. Puchwald, Angew. Chem. Int. Ed.

(2007), 46, 5359-5363), seguido por hidrdlisis del intermedio de

éster boronato.

R n’ R R
1.&lquit litio ¢ Gringnard
“0*8 0—-A
Hal™ o7 0-A 2Ry Coo g
OH R
. ® 3 HO0
Formula G} Férmula 0}
sarilacion
catalizada par Pd
hidrdlisis
'l‘ R}
RO
\Iz 0-A
or R

Se conocen los compuestos halures arilo de la FPdrmula (G) o se
pueden hacer mediante métodos . conocidos a partir de los

q
e
[
I_J
0O
Ty
(@]
Q
Q,

compuestos conocidos (Ver, por ejemplo, R. Clark,
Chen., (1996), 44 (11), 3643-3652; T. Okamato y J. Bunnett, J.
Am. Chem. Soc., (1956), 78, 5357-5362; H. Scarborough y J.

Sweeten, J. Chem. Soc., (1934), 52-56).

En un método adicicnal, se puede preparar un compuesto de la
Férmula (A) mediante la derivacién de un compuesto de la Fdrmula
(M), que es un compuesto de la Férmula I =n donde G 23 hidrdgeno
y R° y R® juntos forman un enlace. Los compuestos de la Férmula

(M) son dionas ciclicas «,p insaturadas y experimenta reacciones

resencia de reactcivos conocidos por efectuar

A7

en la

T
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transformaciones de <cetonas «,P

=
9}
Q
ct
[
I
2]
a
9]
s
)
=
3
Q.
)]
[}
1—
O
)]

compuestos adicicnales de la Férmula (A).

derivacidn

- N
Férmula (143 Férmula (4}

Por ejemplo, un compuestc de la Férmula (M) s& puede hacer
reaccionar con un nucladfilo adecuade, Nuc-H, opcionalmente en la

presencia de una base adecuada y un disolvente adecuado para dar

-mula (A) en donde R® es el grupo Nuc que

Ch
-

los compuestos de la FS

resulta del ataque nuclediilo y R® es hidrégeno.

Huc-H
-

0—A .
bace. dicalvente

Fdrmula (A} en donde
R5esNucyRB es H

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

pclonalmente

(w0
"
O
O

alquiltio C;-C¢ opcionalmente susti
sustituido, hetercariltio opcionalmente sustituido, alcoholes

lquilo C;-Cg opcionalmente sustituidos y alcoholes ciclicos C3-Cy

opcionalmente sustituidos (que incluyen alcohcles aliciclicos Cs-

lcoholes

g
\Y)

Ce¢, alcoholes heterociclicos de 4-6 miembros, £fenoles

heteroaroméaticos) .

Un compuesto de la Férmula (M) tembién participard 2n la reaccidn

1—

rmula (A) .

fb

compuestos adicional de la F



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

reaccionar con un 1,3-dieno adecuado de la Fdérmula (N), donde

.(D
-]

R, representa un sustituyente adecuado (tal como alquilo Ci-C4,

alcoxi Ci;-C4 o tri-alquil C;-Cusililoxi), y n es 0,1 o 2, bajo
condiciones adecuadas para dar un compuesto de la Formula (A) en
donde R’ vy R¢ junto con los atomos a los gue ellos se unen forman
un anillo de seis miembros insaturado.
Pacd
®),
Férmula (N}
catalizador, disolvente
Férmula ¢4} en donde
Farmula (14} RS ¢ RB se unen para formar
un anilla de § miembros Insaturado
Los 1,3-dienos adecuados incluyen 1,3- butadieno (G un

equivalente, por ejemplo 2,5- dlhldlotlofeno 1,1-didéxido), y 1,3-
bhutadienos sustituidos. De forma similar, también se puede hacer
reaccionar un compuesto de 1la Férmula‘(M) con dienos ciclicos de
la Férmula (O) tal como ciclopentadieno (W es -CHy- y Ry es
hidrégeno), ciclopentadienos susitituidos, ciclohsaxa-1, 3-dieno (W
es -CHy;-CH;- y Rp es hidrdgeno), ciclopenﬁadieLQs sﬁstituidos,

sustituidos.

i
[
I~
a1}
)
=
D

s oxigeno v Ry es hidrdgeno) y furano

U’)
%)}

I~

R-?\’ \E
w
Farmula{O}

—_—

catalizador, disalvente

Fdrmula (A} en donde

Farmula () RS y RE se unen para formar
un anillo insaturado
que s& puentea adicionaimente
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Aguellos . expertos en la  técnica apreciarén gque los  dienos
ciclicos de la Férmula (0) 1llevan una amplia variedad de
sustituyentes R, que experimentardn reaccionss de cicloadicidn

con un compuesto de la Férrmwula (M) para dar nuevos compuestos de

la Férmula (A), bajo condiciones apropiadas (por ejemplo, en la
presencia o ausencia de catalizadores d dcido Lewis, Tal como
cloruro de aluminio, cloruro de bismuth (III),
trifluorometanosulionato de bismuthKIII), crifluorure de bhoro,

U)
I—n
O
s
[M]
[w
O
"y
]
O
O
o
=
®
[l

cloruro de cerio (III), trifluorometanc

cloruro de dietilaluminic, cloruro de hafnio (IV), cloruvre dJde

hierro (III), perclorato de litio, trifluorometanosulfonato de
litio, bromnuro de magnesio, yoduro de magnesio,

trifluorometanosulfonato de escandio (III), cloruro de estafio

(IV), cloruro de titanio (IV), isopropdzido de

o
J
O
—
<
~

trimetil aluminio, N-trimetilsilil-
bis(trifluorometanosulfonil)imida, trimetilsilil trifluorometano-
sulfonato, triflucreometancosulifonato de iterbio (III), yoduroc de

zinc y cloruro de zirconio (IV), y en la presencia o ausencia de

s tal como cloroformo, diclorometano, é&ter de dietilo,

@
(D

._
—

ectancl, met alcancs perifluorinados tal como perilucrchexano,

tolueno, agua, y liguidos idnicos tal como tecraflucroborato de
metilimidazolio, vy o2 presién atrosférica normal o bajo
condiciones de alta presidén), comne se describe, por sjenmploe por

G. Silvero et al., Tetrahedron (2005), 61, 7105-7111; I. Hemeon

[a
'

{

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 (6), 159-164; K. Hara et al., Org. Lett.,

cO
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(2005), 7 (25), 5621-5623; J, RAugé et al., Synlett, (2000), 6,

877-879, B. Garrigues y A. Oussaid, J. Organcmetallic Chemn.,
(1989), 585, 253-255; B. Matieu y L. Ghosez, Tetrahedron Lett.,
(1997), 38 (31), 5497-5500; M. Ordofiez et al., Tetrahedron
Asymmetry, (1996), 7 (9), 2675-2686; S. Kobayashi et al.,
Tetrahedron Lett., (1993), 34 (23), 3755-3758; C. Cativiela et
al., U. Pindur et al., Chem. Rev., (1993), 93, 741-761;

Tetrahedron, (1992), 48 (31), 6467-6476; J. Aubé et al., J. Am.

Chem. soc., (1992), 114, 5466-54677 S. Danishefsky y M.

-J
P
n
D
ooy

L

Bednarski, Tetrahedron Lett., (1985%), 26 (21), 250

referencias alli); Q. Chu, W. Zhang v D. Curran, Tet:

=
Q
0
[
(e}
=
Q
o

Lett., (2006), 47, 9287-9290; K. Ishihara y K. Nakano, J. Am.
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
compuestos de la Férrmula (N) o con los compuestos de la Pdrmula
(0) proporciona los compusstos de la Férmula (A) en donde R® Yy R®

se unen para formar un anillo insaturado. Tales compuestios son

alguenos, gue pueden experimentar reacciones tipicas de alquanos
(por ejemplo reduccidn, halogenacidén o acoplamiento cruzado) para

producir los compuestos adicionales de la Férmula (A).

Un compuesto de la Fédrrula (M) también puede actuvar comdo un
ilo y por lo tanto experimentard un rango 242 reacciones
de - cicloadicidén con reactivos dipolares adecuados bajo

condiciones adecuadas. Por ejemplo, un compuesto de la Fdérmula

(M) puede reaccionar con un &xido de nitrilce de la Férmula (P)

g ,\
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en donde R. es un sustituyente adecuado (por ejemplo alquilo C;-Cy
o érilo), o con una nitrona de la Fé;mula (Q), en donde Re, Re ¥y
Ry son sustituyentes adecuados (por ejemplo hidrdgens o alquilo
C;-C4), bajo condiciones apropiadas para dar los compuestos
adicionales de la Férmula (A), en donde R* y R’ junto con los

dtomos al cual ellos se unen forman un anille isoxazolina o

™

isoxazolidina respectivamente.

R—=N-0"
Férmula (P}
Férmula (4 en donde R? y R®
se unen formar una isoxazolina
Féormuta (M}
R,
o
A
o
Fdrmula {Q:

Fdrmula (A} en donde R3 ¥ rb
se unen formar una isoxazolina

J

Las condiciones adecuadas para efectuar 3+2 ciciradiciones se
describen, por ejemplo, por L. Deng y Y. Hu, Synth. Commun.
(2007), 37, 157-163; E. Kantorowski et al., J. Org. Chem.,
(1998), 63, 5272-5274; y por V. Jager y I. Miller, Tetrahedron

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

Un compuesto de la Férmula (M), se puede preparar al oxzidar un

compuesto de la Férmula (R) en un disolvente adecuado tal como

tolueno, acetona, cloroformo, diclorometanc o 1,4-dioxano. Es

E=a

adecuado un amplio rango de oxidantes para electuar esta

transforimacién, que incluye oxidantes inorgéanicos tal como

Cn

triévido de cromo, dicromato piridinio, didxido de nanganeso vy

alcéxidos de aluminio tal como isopropdéxido de aluminio, asi como

gV
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1

(3

5

C

también oxidantes organicos tcal como
henzoguinona y oxidantes de yodo

tris(acetiloxi) -1,1-dihidro-1, 2-benc

acide acuose

o 2nCl;, 3gua

Férmula (S}

hipervalentes

ciodoxol-

2,3-diclore-5, 6-dicianco-p-
tal como 1,1,1,

- (1H) -ona

(perycdinano Dess- ‘Martin), se describen procedimientos adecuados,
por ejemplo, por K. Saito y H. Yamachika, US4371711l. y por G.
Piancatelli et al., Tetrahedron (1978), 34, 2775. Se prefiere el
uso de tridxido de cromo en una mezcla de acido sulfirico vy
acetona (reactivo Jones).

oxigacion

—

Férmula (R} Férmula (M}

Un compuesto de la fédrmula (R) se puede preparar a partiz de un
compuesto de la FO mula (S) mediante tratamiento con  un
catalizador dcido  adecuado en la presencila de agua y
opcionalmente en la presencia de un disolvente adecuade

Farmula (R}

Por ejemplo, un compuesto de la Férmula (S) se pusde convertir a
un compuesto de la Férmuls (R) en la presencia de una solucién
acuosa de un adcido tal como acido fosférico o &dcido polifosidrico
bajo las condiciones descritas, por ejemplo por K. Saito y H

Yamachika, US4371711. Alterna amente un compuesto de la Férmula
(R) se puede preparar a partir de un compussto ds la Fdrmula (S)
mediante redisposicidén en la presencia dz un catalizador de acido



10

20

43

Lewis tal como cloruro de zinc de acuerdo con el procedimient

O
(X
(0]}

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

Un compuesto de la Fdérmula (S) se pueds preparar mediante la

adicidén de un reactivo organcmecdlico adecuadoe tal como un haluro

—

arilmagnesio de la Formula (T) en donde Hal es un haluro tal como

cloruro, bromuro o yoduro, o un reactivo arilitio de la Férmula
<

(U) o un reactivo diarilzinc de la Férmula (V) para un furan-Z-

carboxaldehido de la Formula (W) de acuerdo con los
procedimientos conocidos (ver, por ejemplo G. Panda et al.,

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

(] 2 R R
Rod i@[
= T 0-A
0-A
IlaI)g " R
R’ R’ Férmula 1T} Férmula (U}
/o
Ko~ cHo
Férmula »} Férmula S}

Farmula 3

Los reactivos organometalicos de la Fdormula (T),

R

féormula (V) se pueden hacer mediante métodos conocidos & parti

de un compuesto de la Fdérmula (G).

En un método adicional, un compuesco de la Férmula (A), en donde
R°® es Nuc (y Nuc es como se definidé previamente) se puede
preparar mediante la hidrdélisis de un compuesto ~de la Fdrmula

un  compue

o)
o
n
]

(¥), qu to de la Fdérmula I en donde G 23 alquilo

C:-C4, bajo condiciones acidas.

A
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Férmula [A) en donde
RS 28 Nuc

Un compuesto de la Fdrmula (¥) se puede preparar a partir de un

compuestc de la Férmula (Y), gue es un compuasto de la Formula I

en donde R® es Hal y Hal es cloro, bromo o yodo, mediante
5 tratamientoe con  un  nuclediilo, Nuc-H, opcionalmente &n  la
presencia de una base adecuada y en un disolvente adecuado. Las
condiciones adecuadas para efectuar reacciones de sustitucidn

Organic Chemistry Tird Edition, ed J. Wiley y Sons, 1985.

Muc H
&l/ sase. ulcoiwntn

ilas se describen, por ejemplo, por J. March, Advanced

10 Farmula iY's Férmula iX:
Un compuesto de‘la Férmula (Y) se puede preparar a partir de un
compuesto de la Fdérmula (Z), Jue es un‘compuesto de la Fdrmu
en donde R> es Hy G es alquilo C;-C4, mediante halogenacidn.

halogenacion

Farmula(Z}

15 Por ejemplo, un compuesto de la Formula (V) en donde Hal es c

se puede preparar al hacer reaccionar un compuesto de la For

5 de acuerdo

(w
l_v.

(z) con cloruro de cobre (II) y cloruro de 1ii
el procedimiento de E. Kosower et al., J. Org. Chem., (1963),

630. Alternativamente un compuesto de la Fdérmula (Y) en donde



10

es bromo se puede preparar tratando un compuesto de la Fdrmula
(Z) con trifluorometanosulfonato - dibutilborilo y N-

bromosuccinimida, mediante métodos similares a aguellos descritos

por P. Page et al., Tetrahedron (1995), 51 (4), 1285-129%94).

Un compuesto de la Fdrmula (Z) se puede preparar mediante la

reaccidén de un compuesito de la Férmula (AAR) con un alguilo C;-Cy

haluro en la presencia de una base y un disolvente, o mediante la

"C)

ri-alquilortoformato C1-Cy bajo condiciones

i

reaccidn con un

similares a aquellas descritas para la preparacién de un

-

compuesto de la Fdérmula (K).

halure alquile C4.C4. base

—_—

2 triv-alquilortofurmato Cq.Cy

Férmula &}

Un compuesto de la Férrmula (RA) es un compuesco de la Formula I,
en donde R es hidrégeno, y se pueden hacer los métodos descrito

z

previamente para la preparacidédn de un compuesto Jde la [dérmula

(A) .

en donde R® es

)
l_l
o 1]
=
i
=
=
o -
l_l
[a1)
T
T

Alternativamente, un ccmpuesco d

o

hidrdger se puede preparar mediante la reduccidn de un compuesto

de la rérmula (M), por ejenplo mediante hidrogenacidn catalitica,

mediante el uso de un metal adecuado (tal como zinc) en un

Q
l_l
Q
O
=
O
QU
Q
I_J
(@3
O
Q)
Q
[OD
ct
}_.I
Q
(¢}

disolve

‘3
r

decuado (ta

Q

te

=~
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reduccién

Farmuia {Ad) en donde
RS s hidrdgeno

Férmula (1}

z

En un método adicional, un compuestc de la Férrmmula I se puede

preparar al acoplar cruzadamente un haluro arilo de la Férmula

(BB), en donde Hal representa bromo o yodo, con un fenol, A-OH,

la presencia de un catalizador adecunado, opcionalmente un

aditivo o ligando adecuvado, una base adecuada y un ‘disolvente

adecuado.

1 2
G‘O R I e R
A-OH, catalizador, ligando R’ N
$ E]
base, dischvente R 5 R
R 4 O
R
Férmula iBB; Farmula |

- : )
L

Las condiciones adecuadas para efectuvar este acoplamiento cruzado

\]]

se describen, por ejemplo, p@r S. Hu et al., J. Org. Chen.,
(2008), 73, 7814-7817; P. Chan et al., Tetrahedron Lett., (2008),
49, 2018-2022); R. Hosseinzadeh et al., Synthetic Commun., (2008)
38, 3023—3031; S. Buchwald et al., J. Am. Chem. Soc., (2006),
128, 106%4-10695; H. Rao et al., Chem. Eur. J.,‘(ZOOG), 12, 2636-
3646; M. Taillefer et al., Adv. Synth; Catal. (2006), 348, 459~
505; M. Beller et al., Tetrahedron Lett., (2005), 46 (18), 3237-
3240; M. Taillefer et al., Org. Lett. (2004), 6 (6), 913; D. Ma y

Q. Cai, Org. Lett. (2003), 5 (21), 3799-3802; J. Song et al.,

Org. Lett. (2002), 4 (9), 1623-1626; R. Venkataraman et al., Org.

(0]
=

Lett. (2001), 3 (26), 4315-4317; S. Buchwald et al., J. Am. Chemn.

Soc. (1999), 121, 4369-4378; S. Buchwald et

-

al., J. Amn. Chemn.

<X
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Soc., (1997), 119, 10539-10540; G. Mann y J. Hartwig, Tetrahedron

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

Los catalizadores adecuados incluyen catalizadores de paladio y
cobre tal como acetato paladio (I1),

cobre (II), cloruro de cobre (I), bromuroc de cobre (I), bromuro
de cobre (II), yoduro de cobre (I), oéxido de cobre (I), sulfato
de cobre (11), trifluorometanosulfonato de cobre (I) y

trifluoromecanosulfonato de cobre (II). Opcicnalmente s& utilizan

n

los catalizadores en conjunto con los ligandos o aditivos

apropiados, tal como N-metilglicina N, N-dimetilglicina, 1-

C\“
rr
I_l
I_J
I_J

imidazol, acetato de etilo, etilenglicol diacetato, 8-
hidroriguinolina

1,1 -bis(difenilfosii

dimetilainino) - 2’—di—terc—butilfosflﬁ3b1_enllo L&QCU{L}lﬂa, fenil
monoéster  de adcido pirrolidiLa—Q-fosfiénico, 2,2,6,6-
tetrametilheptane-3, 5-diona, bronuro cetrabutilamonio, 2,2~

bipiridina o 1,10-fenantrolina. Las bases adecuadas son carbonato
de cesio, fluoruro de cesio, fluoruro de potasio, fos

potasio e hidréxido de sodio. Los disolventes adecuados son

acetonitrilo, N,N,-dimetilformamida, 1,4-dicxane o tolueno, o los
sistemas de disolvente mezclados cal COmo Tolueno /
tetrahidrofuranc v 1,4-dicxano / agua

Se prefiere el uso de catalizadores de yoduro de cobre (I) vy

trifluorometanosulfonato de cobre (II). S;%
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Un compuesto de la Formula (BB) se puede preparar madiants 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 Formula (BB), en
donde G es hidrégeno, se puede preparar a partir de un cCompuesto
de la Férmula (F) y un reactivo arilado de la Férmula (CC) bajo

las condiciones descritas previamente.

R 3
+ ligando. disolvents
AcD —_ .
AP H2  y0:c a 1005C
OAc R’
) . . Férmula (BB} en donde
Formula (F} Férmula (CC G es hidrégena

En un método adicional, un compuesto de la Férraula I se pusade
preparar al hacer reaccionar un compuesto de la Férrmula (CC) con

representca flaox, cloro,  bromo o yodo  bajo condiciones
apropiadas.
a-Hat, catalizagoar, ligando

N

hase, disolvente

Cuando A-Hal es un bromuro arilo o yoduro arile, la reaccidn se

=
L

puede efectuar utilizando catalizadores de cobre o paladio bajo

las condiciones descritas previamente para la preparacidén de un

compuesto de la Férmula (R) a partir de un .compuesto de la

Térmula  (B3). Alternativamente, cuando A-Hal es un haluro de

arilo deficiente de electrdn, adecuado (por ejemplo un I

P
—

ucirua

=

<,

de arilo o cloruro de arilo lleva adicionalmente uno o mas

sustituyentes que retiran electrones tal como triflucro-metilo,

SAH
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nitro o ciano), o un haluroc de hetercarilo adecuado (por ejemplo
una halopiriding, o halopirimidina, haloguinolina,
haloquinazolina o haloguinoxalina) la reaccidn se puede efectuar

en la presencia de una base adecuada tal como potasio C

5 carbonato de cesio, sin la necesidad de un catalizador y un
ligando.
Un compueste de la Férmula (CC), en donde G es hidrégeno, se

_

puede preparar a partir de. un compuesto de la Fdérmula (BEB), en

10 donde G es hidrdgeno.

KOH o MalH. catalizador

—_,——

liganaa, disolvente

Férmula (EB} &n donde Férmula (CClen donde
G as hidrageno . G as hidrégeno

En un método, un compuesto de la Férmula (BB), en donde G es
hidrégeno, se desprotona con una base (tal como un reactivo

Grignard o reactivo de alguilitio), y lusgo se trata con un

fecitnar el intercambio dJde metal-

pueden convertlr en un compuesto de la Férmula (CC) mediante

tratamiento con un trialguilbovate tal como trimetil Dborato

seguido por oxidacidn (por ejemplo mnediante perdzido de
20 hidrégeno, N-metil morfolino N-&xido u oxono) como 3¢ describe,

por ejemplo mediante G. Prakash et al., J. Org. Chem., (2001), 66
(2), 633-634; J-P Gottely y S Halazy, Synlett. (1995), 931-932;
K. Webb y D. Levy, Tetrahedron Lett., (1985), 36 f29), 5117-5118.
En un método élternativo, un compuesto de la Férmula (CC), en

donde G es hidrégeno, se puede preparar a pavtiyr d2 un compussto

60
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de la Férmula (BB), en donde G es hidrdégeno, mediante tratamiento
con ‘una solucidén acuosa de un metal é&lcali hidrdxide en la
presencia de un catali;ado* adecuado vy un ligando adecuado, de
acuerdo con los procedimientos conocidos. Por ejemplo, un
compuesto de la Formula (CC), en donde G es hidrdgeno, se puede

preparar al tratar un compuesto de la [drm

=

11la (BE), en donde G es

catalizador de palado (por ejenmplo his (dikbencilideno-

acetona)paladio (II), y en la presencia de un ligando fosfina

adecuado tal comno 2-(di-terc-butilfosfino)-2',4",6" -
triisopropilbifenil y 2-(di-terc-butilfosfino)-3,4,5,6-

tetrametcil-2',4’,6' -triisopropilbifenile, bhajo las condiciones
descritas, por ejemplo, por S. Buchwald et al., J. Am. Chen.
Soc., (2006), 128, 10694-10695. Alternativamente, un compuesto de
la Férmula (CC); en donde G es hidrégeno, se& puede @reparar al
tratar un compuesto de la Férmula (BB), en donde G =s hidrdgeno,

tratamiento con wuna solucidén acucsa de hidrdzido de

=
=
(]
O,
]_J
[$1]
r
(T
[_J

sodic en la presencia de un catalizadeor de cobre adecuade (por

[}
.

ejemplo yoduro de cobre (I)) y un ligando adecuado (tal como L-

rrolina), bhaje las condicicnes descritas, por ejemplo, por C.

—

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

1Gringnard s Aquil litio
2. BOMe}

2. oxdacidn

taliH ¢ KOH, catalizadar |

Y

ligandy, disalvente R®

v © RN o
Féimula (BB} en donde Férmule (CCy en donde
G es hidrégenc G es hidrageno

1. Aleohal pencilico, catatizader
2. Desbencilacién ( \
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En un tercer método para un compuesto de Férmula (CC), en donde G

es hidrdgenc, un compueste de la Férmula (BB), en donde G es

[

hidrégeno, se puede tartar con alchol bencilico en la presencia

de un catali

N

ador de cobre adecuado, seguido por deshencilacidn

bajo condiciones conocidas (por ejemplo mediante hidrogendlisis

[}

catalitica).

En un método adicional, un compuesto de la Férmula (CC) se puede
preparar mediante la desproteccidn de un compuesto de la Fdrmula
(DD), en donde. P es un grupo protector adecuado. Los grupos
protectores adecuados para los
remocién del grupo protector se describen, por ejemplo, por T.

Green y P. Wuts, Protect

(|
[\
I_l

ve Groups in Organic Synthesis,

BEdicién, J. Wiley vy Sons, (1999). Preferiblemente el grupo

desproteccién

Farmula B0 Fdrmula (CC}

[y

os compuestos de la Férmula (DD) se pueden preparar mediante una

o méds de los métodos similares a aquellos descritos anteriormente

Los compuestos de la =férmula (M) y  (CC), se han designado
particularmente como intermedios en la sintesis de los compuestos

de la Férmula I. Lffl/
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Los compuestos de la Fdérmula I de acuerdo con la invencidn se
pueden utilizar como agentes de proteccidén de cultivo an Lorimag no

modificada, como se obtiene en la sintesis, pero ellos se

formulan de manera general en composiciones de proteccidn para
cultives en una variedad de formas uitilizando adyuvantes de

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 distribucidn

manual o mecdnica en los sitios objetivo, grdnulos gue se puesden
dispersar en agua, granulos solubl en agua, granulos

emulsificables, comprimidos gque se pueden dispesrsar en agua,

tabletas comprimidas Levvebcenbes, cin

n

as solubles en agua,

icables, concencrados micro-emulsificables,

]

emulsiones aceite en agua (EW) o agua en aceite (WO), otros
sistemas mnultifase tal cono pfoductos aceite/agua/aceite vy
agua/aceite/agua, dispersiones acuosas gque fluyen en aceite,
dispersiones aceitosas, suspoemulsicnes, suspensiones en capsula,
liquidos solubles, concentrados solubles en ague (disolvente
organico miscible en agua o con agua come portador), peliculas
poliméricas impregnadas o en otras

de Manual on Development y Use of FAO Specifications for Plant

Protection Producis, 5ta Edicidén, 1999. E1 ingredienice activo se

puede incorporar en microfibras o microhbarras formadas de los
polimercs o mondmeros polimerizables y que tiensn didmetro de
aproximadamente 0.1 a aproximadamente. 50 micras y relacidn de

aspecto de entre aproximadamente 10 y aproximadamente 1000. é?fq
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Dichas formulaciones cambién se pueoen utilizar directamente o se

3 de

(1

—

rav

)

diluyen antes de uso. Ellas luego se pueden aplicar a
un equipo de rociado de aplicacidén aérea o por tierra adecuado u

s tierrs cal com> sistemas de

g
e

otro eguipo de aplicacidn
irrigacién central giratorics o medics de irrigacidn de

goteo/riego.

feritilizantes liguidos, micro-nutrientes, organismos hioldgicos,

aceite o disolventes.

Las formulaciones se pueden preparar, por ejemplo, al mezclar el
ingrediente activo con adyuvantes de formulacidén con el fin de
obtener composiciones en la forma de :ulldu finamente diviaidos,
grénulos, soluciones, dispersiones o enulsiones. Los ingredientes

activos también se pueden contener en microcdpsulas finas que

consisten de un nucleo y una cubiesrta polimérica. Las
microcapsul cienen usualmente un didmetro de 0.1 a 500 micras.
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csimadamente de 25 a 95 % en peso del peso de la capsula. Los
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material técnico liguido, en la forma de una solucidn adecuada,

en la forma de particulas finas en dispersién sélida o liquida o
COomo un 6lido monolitico. Las nembranas encapsulantes

comprenden, por ejemplo, gomas naturales y sintéticas, celulosa,
copolimeros de estireno-butadieno u otra membrana adecuada

similar que forma el material, poliacrilonitrilc, poliacrilato,

évx
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finas ser formadas cuando el ingrediente activo esta presen

54

poliéster, poliamidas, poliureas, poliuretanac, resinas
aminoplisticas o almiddén guimicamente modificado u otros
polimeros gue se conocen por la persona experta en la técnica a

este respecto.

3

)

Alternativamente es posible para las asi llamad

inamente divididas en una matriz sdlida

=

la forma de particulas
de una sustancia base, pero en este caso la microciapsula no se
encapsula con una difusidén que limita la membrana como se

bosqueja en el parrafo precedente.

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

ejemplo liberacidén lenta).

Otras formas de formulaciones de liberacién contwolada son
gradnulos o polvos en los que se dispersa el ingrediente activo o

se disuelve en una matriz sélida que consiste de un polimerc, una

On

cera d una sustancia sélida adecuada de menor peso moleacular. Los
polimeros adecuados son polivinil acetatos, poliestirenos,
poliolefinss, alcoholes polivinilo polivinil pirrolidonas,
polivinil pirrolidonas alquilatadas, copolimeros de polivinil

g medios de

(]

pirrolidonas y anhidrido maleico y ésteres y éster
los mismos, ésteres de celulosa quimicamente modificados como
carboximetilcelulosa, metilcelulosa, hidroxietilcelulosa,

ejemplos de ceras adecuadas son cera de polietileno, cera de

v S
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polietileno oxidizada, ceras de éster como ceras montcan,

Oris 1illa
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al como cera carnauba, cera cand
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abejas etc.

Otros materiales de matriz adecuados para las formulaciones de
liberacién lenta son almidén, estearina, lignina.

<
L

Los adyuvantes de i

-l

rimulacidén adecuados para la preparacién de

las composicicnes de acuerdo con la invencién se conocen per se.

Como portadores liguidos .se pueden utilizaz: agua, dJdisolventes
aromaticos tal como tolueno, m-xileno, o-xileno, p-zileno vy
mezclas de los mismos, cumeno, mezclas de hidrocarburos

aromadticos con rangos de ebullicién entre 140 y 320 °C conocidos

bajo varios nombres comerciales como Solvesso®, Shellsol A%,
caromax®, Hidrosol®, portad s parafinicos y iscparafinicos tal
como aceites de parafina, aceites minerales, disolventes de
hidrocarburo desaromatizados con rangos de ebullicidn entre 50 vy

320 °C conocidos ‘por ejemplo bajo la marca E::sol®, disolventes
de hidrocarburo no desaromatizados con rvangos de sbullicidn entre
100 y 320 °C conocidos bkhajo la marca Varsol®, disolventes

isoparafinicos con rangos de ebullicién entre 100 y 320 °C

conocidos bajo las marcas como Isopar® o Shellsol T®,
hidrocarburos tal como ciclo-hexano, tetrahidronaftaleno
(tetralin), decahidronastaleno, alfa-pinsna, d=-limonano,

hexadecano, isococtano, disolventes de éster tal como aceta
etilo, n/i-butil acetato, amil acetato, i-bornil acetato, 2-

etilhexil acetato, ésteres alqguilo Cg - Cig de A&cido aceético
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conocidos hajo la marca Erzate®, etiléster de &cidoe lactico,

propiléster de dcido léactico, butiléster de acido lactico, bencil

dialquilo de &cido succinico, maleico y fuméarico y disolventes

‘polares como N-retcil pirreolideona, N-etil pirrvelidona, alguil Cs-

k i Y 3

Cig— pirrolidonas, gama-butirolacitona, dinetilsulidxido, N, N-

dimetil-formamida N, V-dimetil-acetanida, N,N-dimestil-lactamida,
4

de A4cido

r
l_v
f_)_l
=
l_'
(8]
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dimetilamidas de Acido grase Cyp-Cis, dime

benzoico, acetonitrilo, acetona, metiletil cetona, metil-iscbutil

cetona, iscamil cetona, 2-heptanona, <ciclohexanona, i1soforona,
metil isobutenil cetona (6xido mesitil), acetofencona, carbonato

de etileno, carbonato de propileno, carbonato de  butileno,

omo metanol, etanol,

Q-

disolventes y diluyentes alcohdélicos tal

propancl, n/isco-butanol, n/iso-pentancl, 2-ecilo hexanol, n-
octT 1, alcohol tetrahidrofurfurilo, 2-metil-2,4-pentanodiol, 4-
hidroxi-4-metil-2-pentanona, cic l chexanaol, alcohol bencilico,

etilenglicol, butil éter etilenglicol, metil éter etilenglicol,

dietilenglicol, butil éter dietilenglicol, etil gter
dietilenglicol metil éter dietilenglicol, cropileanglicol,
dipropilenglicol, metil éter dipropilenglicol y oitros disclventes

\% materias primas de butilenglicol, trietilenglicol,
polietilenglicol (PEG  400), polipropilenglicoles  con  masas
moleculares de 400 - 4000, glicerol, glicerol acetato, glicerol’
diacecatco, glicerol triacetatco, 1,4-diocxana, diztilanglicol

abietato, clorobenceno, clorotolueno, ésteres de acidos grasos
tal como metil octanocato, isopropil miristato, metil laurato,

metil oleato, mezcla de metil ésteres de acido graso Cg—Cyg, metil
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y etil ésteres de aceite de semilla de colza, metil y etil
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grasos tal como &cido oleico, &cido linoleico, acido linolenico,

ésteres de acido fosfdérico y fosfdénico tal como trietil fosifato,
5 -tris-alquil fosfatos C3-Cyg, alguilaril fosfatos, bis-octil-octil

fosfonatos.
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El agua es generalmente el portador de eleccidn para

WO

de los concentrados.

10
Los portadores sélidos adecuados son, por ejemplo, talco, didxido
de titanio, arcilla pirofilits, silice (silice ahumado o
precipitado y opcionalmente funcionalizado o tratado, por 2jemplo
silanisado), arcilla atapulgita, tierra de diatomsas, piedra
18  caliza, carbonato de <calcio, bentonita, montomorilonita de
calcio, cascarilla de semilla de algoddn, alimentos con trigo,

harina de sova, piedra pdémez, harina de madera, cascara de nueces

triturada, lignina vy maﬁeriales similares, como se describe, por

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

20 ucilizar fercilizances granulados o en polve como porctadores
sb6lidos.
Se puede utilizar ventajosamente un gran numerc de sustancias

activas de superficie en formulaciones sdélidas o en

25 liquidas, especialmente en aguellas formulaciones Jque se pusden
diluir con un portador antes de uso. Las sustancias activas de

Superficie pueden ser anidnicas, catidnicas, amfotéricas, no

iénicas o poliméricas y ellas se pueden utilizar como agentes

L%
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emulsificantes, humectantces, dispersantes o de suspensidn o para

otros propdsitos. Las sustancias activas de supsr

incluyen, por ejemplo, sales de alquil sulfatos, tal como lauril

sulfato dietanolamonio; lauril sulfia de sodio, sales de
alquilarilsulfonatos, tal como dodecil-bencencsulfonatce de sodio

o calcio; productos de adicidn de &xido de alquil

tal como etoxilatos nonilfenol; productos de adicidén de alcohol-

6xido de alquileno, tal como etoxilato de alcohol ctridescilo;
jabones, tal Como estearato de sodio; sales de

alquilnaftalencsulionatos, tal como dibutilnaftalencsulfonato de
sodio; éste;es dialguilo de sales sulfosuccinato, tal como di(
etilhexil)sulfosuccinato de sodio; ésteres sorbitol, tal como
oleato sorbitol; aminas cuaternarias,'tal como cloruro de lauril
como  estearato de polietilenglicol; copolimeros de bklogue de
4dxido de etileno y éxido de propilenoc; y sales ds ésterss mono- vy

ato; y también las sustancias adicicnales descritas

por ejemplo en "McCutcheon's Detergents y Emulsifiers Annual", MC
Publishing Corp., Ridgewood, New Jersey, 1981.

Los adyuvantes adicionales gue se pueden utilizar usuvalmente en
las formulaciones pesticidas - incluyen inhibidores de
cristalizacidn, sustanéias gue modifican la viscosidad, agentes
de suspensiédn, tintes, anti-oxidantes, agentes  espumantes,
absorbedores de luz, auxiliares de me;clc anti-gspunantes,
agentes complejantes, sustancias gue modifican el pH o)
neutralizantes | Y guladores, inhibidores cle corrosidn,
fragancias, agenites humectantes, mejorad s de abscrcidn,
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micronutrientes, plastificantes, deslizante, lubricantes,
dispersantes, agentes de pegajosidad, anti-congslantes,

microbiocidas, agentes de compatibilidad y solubilizantes vy

también fertilizantes sdlidos y liguidos.
Las formulaciones tambhién pueden comprendsr sustanclas activas

adicionales, por ejemplo herbicidas adicionales, protectores
lores de crecimiento de la planta, fungicidas o

insecticidas.

Las composiciones de acuerdo con la invencién puedan incluir
adicionalment un aditivo (dencninadao comunmen
adyuvante), que comprende un acelte mineral, un acelte de origen

vegetal o animal, ésteres alquilo de tales aceites o mezclas de

o

e. La cantidad de aditiveo de

Q.

tales aceites v der os de celi

I_J
[s})

va

‘aceite utilizado en la composicién de acuerdo con la invencidn es

Q

generalmente de 0.01 a 10 %, con base en la mezcla de rociado.

Por ejemplo, el aditivo de aceite se puede agragar al tanque de

rociado en la concentracidn deseada después gue se ha praparado
la mezcla de rociade. Los aditives de aceite preferidos

goﬂarendeL aceites minerales o un aceite de origen vegetal, por
ejemplo aceite de semilla de colza, éceite de oliva o aceite de
girasol, aceite vegetal emulsificable, tal como AMIGO® (Lovely
Products Inc.), ésteres alquilo de aceites de origen vegetal, por
ejemplo los derivados metilo, o un aceite.de origen animal, tal
como acelte’ de pescado o cebo de. carne. Un aditive preferido
conitiene, por ejemplo, comoc componentes‘activos esenclalmente 80.

% en peso de ésteres alquilo de aceites de pescado y

15 % en peso
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de aceite de semilla de colza metilado, y tawbién 5 % ein peso de
los emulsificantes acostcunbrados y modificadores de pH.

Especialmente los aditivos de aceite preferidos comprendan

de Acidos grasos (Cg-Csa, especialmente los

O
C
(T

ésteres alguile

]

erivados metilc de &cidos grasos Ci2-Cig, por ejemplo son
importantes los ésteres metilo de acido laurico, &cido palmitico
y acido oleico. Aquellos ésteres se conocen como metil laurato
(CAS-111-82-0), metil palmitato (CAS—i12—39—O). y metil oleato

ter de Acido graso

[
wn

(CAS-112-62-9). Un derivado de metil

preferido es AGNIQUE ME 18 RD-F® (Cognis). Aguellos y otros

Adjuvants, 5ta Edicidén, Southern Illinois University, 2000.

La aplicacién y accidén de los aditivos de aceite se puede msjorar
adicionalmente al combinarlos con las sustancias activas de
superficie, tal cormo tensoactivos no idnicos, anidénicos,

catidénicos o amfotéricos. Ejemplos de tenscactivos anidnicos, no
iénicos, catidénicos o amfotéricos adecuados se enumeran en las
paginas 7 vy 8 de la W097/34485. Las sustancias activas de
superiicie preferidas son tensoactivos‘ anidnicos del  tipo

dodecil-bencilsulfonato, especialmente las sales da calcio de los
’ k

mismos, y también los tensoactivos no idénicos del tipo de

etoxilato de alcochol graso. Se da especial prefesrancia a

alcoholes g¢rasos etoxilados Cip-Cax que tienen un  grado de

etoxilacidn de 5 a 40. Ejemplos de los tensocactivos
comercialmente disponibles son los tipos Genapol (Clariant).
También se prefieren tensoactivos de silicona, especialmente
heptametilirisilovanos modificados con polialguil-éxido, que
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estén comercialmente disponibles por ejemplc como SILWET L-77®,

concentracién de las
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sustancias activas de superficie en relaciédn con el aditivo total

es generalmente de 1 a 50 % en peso. Ejemplos de aditivos de

rale

(f)
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aceite que consisten de mezclas de aceites ¢ aceites mine
derivados de las mismas con los tensoactivos son TURBOCHARGE®,
ADIGOR® (ambos (Syngenta Crop Protection AG), ACTIPRON® (BP 0il

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

Tarnbhién se pueden utilizar sustancias activas de superficie en
las formulaciones solas, es decir sin aditivos de aceite.

Adici (L.lmeLte,'la adicién de un disclvente crganico a la mezcla
de aditivo/tensoactivo de acelte  puede contribuir a un
mejoramiento adicional de la accién. Los disclventass adecuados
son, por ejemplo, disclventes SOLVESSO® vy AROMATICER (Exxon
Corporation). La concentracidn de tales disolventes pusdes ser de
10 a 80 % en peso del peso total. Tales aditivos de aceite, que

pueden estar en wezcla con los disolventes, s& describen, por
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disponible descrito agui se conoce msdiante el nombre MERGE®
(BASF). Los aditivos de aceite adicionales ¢ue se preiieren de
acuerdo con la invencién son SCORE® y ADIGOR® (ambos Syngenta

Crop Protection AG).

En adicién a los aditivos de aceite enumerados anteriormente, Ccon

de acuerdo
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con la invencién es posible para las formulaciones de



(X
(st

62

alquilpirroclidonas, (por ejemplo AGRIMAX® de ISP) ser agrzgadas
a la mezcla de rociado. También se pueden uvtilizar Sormulaciones
de redes sintéticas, tal como, por ejenplc poliacrilamida,

compuestos polivinilo o poli-l-p-menteno (por e&jemplo BOND®,

COURIER® o EMERALD®) .

dyvuvante como se describe

(0
—
.

Ql

Se pueden emplear tales aceites Jde

[9)]
(0}

los pérrafos precedentes como el liguide portader en el gue
disuelve un compuesto activo, se emulsifica o se dispersa segun

sea apropiado para la forma fisica del compuesto activo.

=

Las formulacicones pesticidas contienen generalmente de 0.1 a 99 %

en peso, especialmente de 0.1 a 95 % en peso, de un compuesto de
la Férmula I y de 1 a 99.9 % en peso de un adyuvante de
formulacidn, que incluye preferiblemente de 0 a 25 % en psso de
una sustancia activa de superficie. Mientras due los productos

comerciales preferiblemente se formularan como concentrados, el

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

variar dentro de limites amplios y depends de la naturalzza del
suelo, el método de aplicacidn (pre- o post-emergencia;

tratamiencto de semillas; aplicacién al surco de la semilla; sin

o)

aplicacién a la labranza etc.), la planta de cultive, la male:a
el pasté que se va a controlar, las condiciones climaticas
prevalentes, y otros Zfactores gobg:Lados por el método de
aplicacién, el tiempo de aplicacidén y el cultivo objetivo. Los

compuestos de la Féraula I de acuerdo con la invencidn se aplican

3



(3
(D

manera ene

(U]
]—
I_J
1]
-
[
e
_,
=]
[N
]_l
0
U]
[}
D
l_l

|
[\
[}
(=)
(=)

O
~
o
<
Tl
3
m

1- 1000 g / ha y més pre

Las. formulaciones preferidas tienen especialmentce las siguientes
composiciones representativas:
(% = porcentaje en peso):

Concentrados enulsificables:

ingrediente activa: 1 a 95 %, preferiblemente 60 a 90 %
agentes acitivos de superfici 1 a 30 %,
preferiblemente 5 a 20 %

disolventes como portador liguido:

Polvos:

ingrediente activo 0.1 a 10 &, preferiblemente 0.1 a 5 %
portadores solldos: 9.9 a 90 %, preferiblemente 99.9 a 99 %
Concent;ados de su;pensién:

ingrediente activo 5 a 75 %, preferiblen enue 10 a 50 %

agua: 94 a 24 %, preferiblemente 68 a 30 %
agentes activos de superficie: 1 a 40 %,
preferiblemente 2 a 30 %

Polvos humectables:

ingrediente activo: 0.5 a 90 %, preferiblemente 1 a 80 %
agentes activos de superficie: 0.5 a 20 %,

Q

preferiblemente 1 a 15 %

oA
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poritadores sélidos:

r [
Granulos:
ingrediente activo: 0.1 a 30 %,
portadores sédlidos 99.5 a 70 %,

L

eferiblemente 15 a 90

preferible

Granulos que se pueden dispersar en agua:

ingrediente activo: 1 a 90 3, pr

Los siguientes Ejemplos il

—

la invenciédn.

Fl. Concentrados emulsificables

1scran adi

ingrediente activo
dodecilbenceno de calcio-
sulfonato

éter poliglicol de

aceite de riciné

(36 mol de 6xido de etileno)
Poliglicol éter de octilfenocl

(7-8 mol de ¢éxido de etileno)

mezcla C9—C12

icional
a) b)
5 % 10
6 % 8
4 % -
- 4
- 10
85 % 68

erible

mence,

oe

o°

o

oe

o

nente 0.1

70 a 30

15

mente 97 a 85

o

%

3

]

o\

pero no limitan,

e

o

o

o
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Se pueden preparar emulsiones de cualquier concentracidn

(),
m
n
(2]
[\Y)
[
W

a partir de tales concentrados mediante con agua.

F2. Soluciones a) b) c) d)
ingrediente activo 5 % 10 % 50 % 90 %

l-metoxi-3-(3-metoxi-

propoxi)-propano 40 % 50 % -
polietilenglicol MW 400 20 % 10 % - -
NMP ‘ 50 % 10 %
Hidrocarburce arom. 35 % 30 3 - -

.mezcla Cy9—-C12

Las soluciones son adecuadas para aplicacidén no diluida o después

de dilucidén con agua.

F3. Polvos humectablesl a) bj c) d)
ingrediente activo 5 % 25 % 50 % 80 %
lignosulfonato de sodio 4 % - 3 % -
lauril sulfato de sodio 2 % 3% - 4 %
diisobutilnaftaleno-

sulfonato de sodio - 6 % 5 % 6 %
poliglicoléter

octilfenol - 1% 2 % -
(7-8 mol de 6xido de etileno)

Acido silicico

altamente disperso 1 % 3% 5 % 10 %
caolin | 88 ¢ 62 % 35 % -
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El ingrediente activo se mezcla vigorosamente coin los adyuvantes
y la mezcla se muele vigorosamente en un molina adecuado,
produciendo polvos humeCLables gue se pueden diluir con aguva para
dazr suspensiones de cualquier concéntrécién deseada.

F4. Granulos recubilertos a) b) c)

ingrediente activo 0.1 % 5 % 15 %

silice altamente Qispersa 0.9 % 2 % 2 %

portador inorg. ' 99.Q % 93 % 83 %

(didmetro 0.1 - 1 mm)

Por ejemplo CaCO; o Si0;
El ingrediente actiﬁo se disuelve en clorurc de metileno, la

dispersa en

el portador y el disolvente se evapora

posteriormente 1In vacuo.
F5. Gradnulos recubiertos a) b) c)
ingrediente activo 0.1 % 5 % 15 %
polietilenglicol MW 200 1.0 % 2 % 3 %
silice.altamente dispersa 0.9 % 1 % 2 %
portador inorg 98.0 % 92 % 80 %
(didmetro 0.1 - 1 mm)
por ejemplo CaCO; o Si0;
El ingrediente activo finamente molido se aplica uniformsmente,
en un mezclador, al portador humectado con polistileanglicol. Se
obtienen granulos recubiertos sin polvo de esta forma

G
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F6. Gréanulos extrudidos a) b) c) d)
ingrediente activo 0.1 % 3% 5 % 15 %
lignosulfonato de sodio 1.5 % 2 % 3 % 4 %
carboximetilcelulosa 1.4 % 2% 2 % 2 %
caolin 97.0 5 93 % 90 % 79 %

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

luego se seca en una corriente aire.

F7. Granulos dispersables a) b) c) d)

en _agua

ingrediente activo 5 % 10 % 40 % 90 3%
lignosulfonato de sodio 20 % 20 % 15 % 7%
‘dibutil naftalenc 5 3 5 3 13 2 %
sulfonato

goma arédbiga 2 % 1 % 1% 1 %
tierra diatoméacea 20 % 30 % 5 %

Sulfato de sodio , 4 3 5 %
caolin ' .48 % 30 % 30 %

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

la mezcla se humecta con agua. La me

I~}

e v

cla resultante 3& €XTrus
ey

Y
o

luego se seca en una corriente de aire.

F8. Polvos a) b) c)
ingrediente activo 0.1 % 1l 3 5 %
talco ' 39.9 % 49 % 35 %
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caolin 60.0

o\©

50 % 60 %

)

Los polvos listos para uso se obtienen al mezclar el ingrediente

s
w

activo con los portadores y moler la mezcla en un molino

adecuado.

F9. Concgh“rados de suspensidn a) b) c) d)
ingrediente activo 3% 10 % 25 % 50 %
bropileLglicol 5 % 5 % 5 % 5 %
nonilfenol poliglicoléter - 1% 2 % -

(15 mol de 6xido de etileno)

iignosulfonato de sodio 3% 3% T % 6 %
heteropolisacérido (¥antano) 0.2 % 0.2 % 0.2% 0.2 %
1,2—Bencisotiazolin—3—on 0.1 % 0.1 % 0.1 % 0.1 %
Emulsién de aéeite de silicona 0.7 % 0.7 % 0.7 % 0.7 %
agua 87 % 79 % 62 % 38 %

El ingrediente activo finamente molido se mezcla intimamente con

los, adyuvantes, produciendc un concentrado de suspensidn del que
se pueden preparar las suspensiones de cualguier concentracidn

deseada mediante dilucién con agua.

Los cultivos de plantas Gtiles en los gue las composiciones de

acuerdo con la invencién que sé pueden utilizar incluye
especialmente cereales, en particular trigo vy cebada, arroz,
maiz, colza, remolacha, cafa de azucar, soya, algeddn, girasol,

mani y cultivos de plantaciédn.

q&\
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£l término "cultivos™ se entciende gue tambpién incluye cpltivos
que se han presentado tolerantes a los herbicidas o clases de
herbicidas (por ejemplo TDhllidOleS ALS, GS, EPSPS, PPO vy HP?D)
como un resultado de métodos ;onveLcionales de siembra o

ingenieria genética. Un ejemplo de un cultive gue s&  ha

presentado tolerante por ejemplo & las imidazolinonas, tal como
imazamoy, mediante métodos convencionales de siembra ss colza de
verano Clearfield® (Cancla). Ejemplos de cultivos gue se han

presentado tolerantes a los herbicidas mediante métodos de
ingenieria genéiica incluyen por ejemplo gli

de maiz recsistentes a ¢glufosinato comercialmente disponibles bajo

a ser controladas son malezas monocotiledéneas y dicotiledédneas,
tal COomo, por ejemplo, Stellaria, Nasturtium, Agrostis,
Digitaria, Avena, S3Setaria, Sinapis, Lolium, Solanum, Echinocloa,
Scirpus, Monochoria, Sagittaria, Bromus, Alopacurus, Sorghumn,
Rotthoellia, Cyperus, Abutilon, Sida, Xancio, Anaranthus,

Chuenopodiuim, Ipomoea, Chrysantchenum, Galio, Viola y Veronica. EL

control de las malezas mon 'll déneas, en particular Agrostis,
Avena, Secaria, Lolium, Echinocloa, Bromus, Alcpecurus y Sorghum

es muy extenso.

Tampbién se entiende gque los cultivos son aguellos que se han

presentado resistentes a insectos perjudiciales mediante métodos
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de ingenieria genética, por ejemplo malz Bl

gusano de arroz FEuropeo), algoddn Bt (resistences al picudo
algodonero) v también papas Bt (resistcentes a escarakajo

Colorado). Ejemplos de maiz Bt son los hibridos de maiz Bt-176 de

¢©
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NK® (Semillas Syngenta). La toxina Bt e5 una proceina Jgue se
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‘thuringiensis. Ejemnplos de toxinas y plantas transgénicas capaces

intecizar tales toxinas 3¢ describen an la EP-A-451 8783, EP-

de

[9)]
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753, WO 93/07278, WO 95/34656, WO 03/052072 y EP-A-427 529.
Ejemplos de plantas transgénicas gue contienen uno © mas Jgenas
gque codifican una resistencia insecticida y gue expresan una o

Yield Gard® (mailz), NuCOTIN23R®

més torinas son KnockOut® (maiz),

(algodén), Bollgard® (algoddn), NewLeaf® (papas), NatureGard® vy

Protexcia®. Las plantas de cultive y su material de semilla

J_ -

iempo también
alimentcan al 1insecto (eventos transgénicos apilados"). La

semilla puede, por ejemplc, tener la capacidad de exprasar una

3 insecticidamente activa y al mismo
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también incluye los cultivos obtenides como un resultado de

métoados convencionales de siembra o ingenieria gen&tica Jue
contiene los llamados rasgos de alida (por ejemplo sabor
mejorado, estabilidad de almacenamiento, contenido nutricional).

Las &reas bajo el cultivo se entiende gue incluyen tierra en

donde las plantas de cultivo se hacen crecer asi como tambié

tierra destinada para el cultivo de aguellas plantas de cultiv
Los compuestos de la Férmula I de acusrde con la invencidn
también se pueden utilizar en <ccombinacidén con herbicidas

adicionales. Preferiblemente, en estas mezclas, <l compuesto de

la férmula

=

es uno de aquellos compuestos enumerados en las

&\
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Tablas 1 a 39 adelante. Las siguientes mezclas del compuesto de

la Férmula I son especilalmente importantes:

compuesto de la Férmula I + acetoclor, compuesto de la Férmula I

+ acifluorfen, compuesto de la Foérmula I -+ acifluorfen-sodio,

compuesto de la Férmula I + aclonifen, compuesto de la Férmula I
+ acrolein, compuesto de la Férmula I + alaclor, compuesto de la
drmula I + allovidim, compuesto de la Firmula T - alcohol(alilo,
compuesto de la THrmuls I 4+ amecrin, compuesto de la Fdrmula I -+
tﬁrarba"*La, S compuesto de la Férimula I - anmidozulfurdn,

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

I + amitrol, compuesto de la Férmula I + sulfamatc de amonio,
compuesto de la Férmula I + anilofos, compuesto de la Férmula I +
asulamn compuesto de la Férmula I + atraton, compuesto de la
Férmula I -+ atrazina, compuesto de la Fdérmula I + azimsulfurdn,
compuesto de lé Férmula I + BCPC, compuesto de la Férmula I -+
beflubutamid, compuesto de la Férmula I + benazolin, compuesto de
la Férmula I+ benflurslin, compuesto de la Férrmula I -+
benfuresato, compuesto de la Férﬁula I + hkhensulfurdn, compuesto
de la Formula T - bensulfurén—metiio, compuesto de la Férmwla T +
bhensulida, compﬁesto de la FPérmula I + hentarz ona, conmpussto de la
Férinula I + benziendizona, compuestc de la Férmula I+
benzobiciclon, compuesto de la Férimula I + benzofenap, CONMPUESTo
de la Férmula I + bifenox, compuesto de la Fériula I -+ bilanafos,
compuesto de la Férmula I + bispifibac, compuesito de la Férmula I
+ bispiribac-sodio, compuesto de la Fdrimula I + borax, compuesto

de la Férmula I + bromacil, compuesto de la Férmula I +

bromobutida, compuesco de la Férrmula I + bromoxinil, compuesto de

g’b
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la Férmula I + butaclo compuesto de la Fdérmula I + butafenacil,
compuesto de la F rmula I + butamifos, compuesto de la Férmula I
+ butralin, compuesto de la Férmula I -+ butroxidim, compuesto de
la Férmula I + butilato, compuesto de la Férmula I + écido
cacodilico, compuesto de la Férmula I + clorato de calcio,
compuesto de la Férmula I + cafenstrol, compuesto de la FPormula T
+ carbetamida, compuesto de la Férmula I -+ carfentrazona,
compuesto de la Férmula I + carientrazona-etilo, compussto de la
Férmula I + CDEA, compuesto de la Férmwla I + CEPC, compuesto de
la Férmula I+ clorflurenol, compuesto de la Férrmwula I+

clorflurenol-metilo, compuesto de la Férmula I ‘+ cloridazon,
compuesto de la Férmula I + clorimuron, coinpuesto de la Férmula I
+ clorimuron-etilo, compuesco de la Férmula I -~ &cido

cloroacético, compuesto de la Férrmula I + clorotoluron, compuesto
de la Férmula I+ clorprofam, compuesto da la Fdrmula I+
clorsulfurén, compuesto de la Férmula I + clortal, compuesto de
la Férmula I + clortal-dimetilo, compuesto de la Fdrmula I+
cinidon-etilo, compuesto de la Férmula I + cinmetilin, compuesto
de la PFérmulad I+ cinesulfurdn, 1puesL de la Férmula I+
cisanilida, compuesto de la Férmula I + cletodim, compuesto de la
Férmulé I - clodinafop, compuesto de la Férmula I + clodinafop-

propargilo, compuesto de la Férmula I + clomazona, compuesto de
la Férmula I -+ clomeprop, compuesto de la Férrula I + clopiralid,
compuesto de la Férmula I + cloransulam, compussto de la [dormula
I + cloransulam-mstilo, compuesto de 1 Férmula I - CMA,
compuesto de la Fédrmwula I+ -CPB, compuesto de la FPérmula I -
CPME, compuesto de la Férmula I + 4-CPP, compuesto de la Fdrmula
I + CPPC, compuesto de la Fdérmula I + cresol, compuesto de la
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3,4;DB, compuesto de la
Férmula I +
compuesto de la
+ orto-diclorobenceno,

compuesto

Férmula I+

compuesto de la

la Foérmula I+

dimetametrin,

de la Férmula I + dimetenamid-P,

dimetaclor,

73

Férmula I +

compuesto de la Férmula

compu=sito ds  la

compuesto

Férmula I + cumiluron, compuesto de la Férmula I + cianamida
compuesto de la Férmula I + cianazina, compuesto de2 la Férmula I
+ cicloat ompuesto de la Férimula I + ciclosulfamurdn,
compu de la Férmula I + cicloxidim, mpuesto de la Férmula I
+ cihalofop, compuesto de la Pérmula I+ ihalofop-butilo,
compuesto de la Férmula I + 2,4-D, compuestc de la Férmula I +
3,4-DB, compuesto de la Férmula I + daimurdn, compuesto de la
Férmula I + dalapon, compuesto de la Férmula I -+ dazomet,
compuesto de la Férmula I + 2,4-DB, compuesto de la Formula I -+

Férmula I+ 2, 4-DEB, ompuésto de la
compuesto de la Fdrmula I + dicamba,
+ diclobenil, compuesto de la Férmula I
ompuesto de la Fdérraula I + para-
de la FTérmula T + diclorprop, compuesto
rprop-P, conpuesto de la Pdrmula I -
Féormula T + diclofop-metilo, compueasto
1lam, compuest de la Férmula T +
e la Formula I - difenzocuat
la Férmula I + diflufenican, compuesto
enzopir, compussto de la Férmula I+

compussto

de la Formula I+

dimetipin, “mmpuesLo de la Férmula I -+ &dcido dimetilarsinico,
compuesto de la Férmula T + dinitramina, compuesto ds la Férmula
I + dinoterb, compuesto de la Férmula I + difenamid, compuesto de
la Férmula I + dicuat, compuesto de la Férmula I + dicuat

2
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dibromuro, compuesto de la Férmula i R ditinpir,‘compuesto de la
Féimula I + divron, compuesto de la Férmula I + DNOC, compuesto
de la Férmﬁla I + 3,4-DP, compuesto de la Férmula I + DSMA,
compuesto de la Férmula I + EBEP, compuesto de la Férmula I +
endotal, compuesto de la Fdérmula I + EPTC, compuesto de la

Formula I + esprocarb, compuesto de la Férmula T + etalflurali

compuesto de la Férrula I + etametsulfurdn, compuesto de la

Férmula I + epameLsu1f rén-mecilo, compuesto de la FPérmula I+

etofumesato, compuesto de la Fériula I + etoxifen, compuesto de
la #érmula I + etoxisulfurdn, compuesto de la Férmula I =+

etobenzanid, compuesto de la Férmula I + Zenozaprop-P, compuesto

6rraula I + fenoxaprop-P-etilo, compuesto de la Férmula 1 -+

Q
5
I_l
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fenoxasulfona (CAS RN 639826-16-7), compuestoe de la Férmula I +

fentrazamida( compuesto de la Férmula I + sulfato ferroso,
compuesto de la Férmula I + flamprop-M, compuesto de la Pérmula I
+ flazasulfurédn, compuesto de la Férmula I+ ‘florasulam,
compuesto de la Férmula I + fluazifop, compuesto de la Foérmula I
+ fluazifop-butilo, compuesto de la Férmula I fluazifop-P,

compuesto de la Férmula I + fluazifop-P-butilo, compuesto de la

cérmula T 4+ flucarbazona, compuesto ds la  Pdrmula I+
flucarbazona-sodio, compuesto de la Férmula I + flucetesulfurdn,
compuesto de la Férimula I + flucloralin, compuestc de la FPdrmula
I + flufenacet, compuesto de la Férmula I + flufenpir, compuesto

de la Férmula I + flufenpir-etilo, compuesto de la Fdérmula I -
flumecsulam, compuesto de la Férmula I + flumiclorac, compussto

de la Férmula I + flumiclorac-pentilo, compuesto de la Pdrmula I
+ flumioxazin, compuesto de la Férmula I + fluocmeturon, compuesto

de la Férmula I + fluoroglicoifen, compuesto de la Fdérmula I =+
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fluorﬁglicofenfetilo, compuesto de la Férmula I + Zlupropanato,
compuesto de la Férmula I + flupivsulfurdn, compuesto de la
rormula I + flupirsulfurdn-metil-sodio, compuesto de la FPérmula I
+ flurencl, compuesto de la Férmula I + fluridona, compuesto de
5 la Férmula I + flurocloridona, compuesto de la Férmula I+
fluroxipir, compuesto de la Fdrimula I -+ flurtemcna, conpuesto de
la Férmula I + flutiacet, compuesto de la Férmula I + flutiacet-
metilo, compuesto de la Férmuwla I + fomesafen, compuesto de la
Forimula I -+ foramsulfurén, compuesco de la Férmola I + fosamina,
10  compuesto de la Férmula I + glufosinato, compuesto de la Formula
I + glufosinato-amonio, compuesto de la Férmula I + glifosato,
compuesto de la Férmula T + halosulfurdn, compuesto de la Férmula
I + halosulfurén-metilo, compuesto de la Fdrmula I + haloxifop,
compuesto de la Férmula I + haloxifop-P, compuesto de la Férmula
1§ I +~ HC-252, ccmpuesto de la Férmwuwla I + hexazincna, compuesto de
la Férmula I + imazametabenz, compuesto de la Fdérmula I+
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Cimazametabenz-metilo, compueste de la FO
compuesto de la Férmula I + imazapic, compuestc de la Poérmula I -

imazapir, compuesto de la Férmula I + imazaquin, compussto de la

20  Férmula I + imazetapir, conpuesco  de la Fdrmula I -
imazosulfurdn, compuesto de la Férmula I + indanofan, compussto

de la Férmula I + yodometano, compuesto de la Fdormula I+
yodosulfurén, compuesto de la Fdrmula I + yodosulfurdn-nstil-
sodio, compuesto de la Férmula I + icxinil, compuesto de la
25  pdrmula I + ipfencarbazona (CAS RN 212201-70-2), compuesto de 1a
Férmula I + isoproturdn, compuesto de la Férmula I + dsouron,
compuesto de la Férimula I + isoxaben, compuesto de la Férmula I -+

isoraclortol, compuesto de la Férmula I + isoxailutol, conpuesco

g®
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de la Férmula I + karbutilato, compussto de la T

C) N
et

'—(
l—’
W
-
-+

lactofen, compuesto de la Fdérmula I + lenacil, compuesto de la

Férmula I + linurdn, compuesto de la Pérmula I -+ MAAR, compuesto
de la Férmula I + MAMA, compuesto de la Férmula I+ MCPA,
compuesto  de la Férmula I + MCPA-tioetilo, compuesto de la
Férmmula I + MCPB, compuesto de la Férmula I + mecoprop; compuesto

de la Férmula I + mecoprop-F, compuesto de la Dérmula I -
mefenacet, compuesto de la Fdérimula I + mefluidida, compuesto de

urdn, compuesto de la Férmula I +

mesosulfurdn-metilo, compuesto de la Térmmla I <+ mesotriona,
compuesto de lé Férmmula I+ metam, compuesto ds la FPérmula I +
metamnifop, compuesto de la rérmula I + metamitron, compuesto de
la Férmula I + metazaclor, compuesto de la Férmula I+
metazosulfurdén  (NC-620, CAS RN 368680-84-6), compuesto de la
Férmula I + metabenztiazuron, ceompuesco de la Férranla I + acido
metilarséLico, compuesto de la Férmule I + metildimron, compuesto

de la Férmula I + metilo isotiocianato, compuestco de la Férmula T
+ metobenzuron, compuesto de la Férmula I + mecolaclor, compuesto
de la Férmula I + S-metolaclor, compuesto de la Férmula I +
mecosulam, compuesto de la Férmula I + metoxuron, compuestco de la

rmula I o+ metribuzin, compuesto de la Férrula I -+ metsulfurdn,

1
(‘)\

compuesto de la Férmula I + metsulfurédn-metilo, compuesto de la

Férmula I + MK-616, compuesco de la Férmula I+ molinato,

compuestc de la Férmula I + monolinurdn, compuesto de la Fdérmula
I - MSMA, compuesto de la Foérmula I + naproanilida, compuesto de

la Férmula I + napropamida, compuesto de la Pérmula I + naptalam,

compuesto de la Férmula I + neburon, compuesto de la Férmula I =
nicosulfurén, compussto de la Férmula I+ acido nonanoico,

g
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compuesto de la Férmula I - norflurazdn, compuestod de la Férmula
I + &cido oleico (&4cidos grasos), compuesto de la Foérmula I +
rbencarb, compuesto de la Fdérmula I + ortosul

de la Férmula I + orizalin, compuesto de la Fdérmula I +

£ oxadiargile, compuesto de la Férmula I + oxadiazon, compuesto de
la PFoérmula I + oxasulfurdn, ‘ ompuesto de la Fdrmula I+
oxazicloneiona, compuesto de la  érravla I+ oxifluorfen,
compuesto de la Férmula I + paracuat:, compuzssto de la Pérmula I +

dicloruro paracuat, compuesto de la Fdérmula I + pebulato,
10  compuesto de la rdérmula I - pendimetalin, compuesto Jde la Pdrmula

I + penovsulam, compuesto de la Fdérmula I + pentaclorofenol,

compuesto de la Férmula I -+ pentancclor, compuesto ds la Férmula
I + pentoxazona, compuesto de la Fdrmula I + petoxamid, compuesto

de la Férmula I + aceites de petrdleo, compuesto de la Férmula I

15 + fenmedifam, compuesto de la Férmula I+ fenmedifam-etilo,
compuesto de la Férmula I + picloram, compuesto de la Férmula I -+
picolinafen, compuesto de la Férmula I + pinozaden, compuasto de
la Férmula I + pipercfos, compuesto de la Férmula I -+ arsenita de
potasio, compuesto de la Férrula I + azida de potasio, compuesto

20 de la rérmula I + pretilaclor, compuesto de la Férmula I -+
primisulfurdén, oimpuesto de la Férmula I + primisuvliurén-mstilo,
compuesto de la Féimula I + prodiamina, compussto de la Fdormula I
+ profluazol, compuesto de la Férmula I + profoxidim, compussto

de 'la Férmula I + prometon, compuesto de la Férrwla I+

25  promecrin, compuesto de la FPérmula I -+ propaclor, compuesto de la
Férmula I + propanil, compuesto de la Férmula I -+ propaguizaiop,
compu sto de la Férmula I + propazina, compuesto . de ia Férmula I
+ profarm, cbmpuesto de la Férmula I + propisoclor, COMpULStu de

74"
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la Férmula I + propoxicarbazona, compuesto de la Férmula T+
propoxicarbazona-sodio, compuesto de la rérmula I +

propirisulfurdén  (TH-547, CAS RN 570415-88-2), compuesto ‘de la

_.I-

Férmula T propizamida, compuesto de la Foérmula I +

prosulfocarb, compuesto de la Férmula I + prosulfurdn, compuesto

z

I + piraclonil, compuesto de la Férmula I

|—
1}

de la Férmu

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

compuesto de la Férimula I + pirazolinato, compuesto de la Férnula
I -~ pirazosuliurdn, compuestovde la Formula I + kﬂLa;-SulLU'Un_
ecilo, compuesto de la Fdrraula I + pira;oxifeﬂ, conmpuesto de la
Férmula I+  piribenzoxim, compuesto Jde  la  Férmula I
piributicarb, compuesto de la Férmula I + piridafol, compusste de
la Férmula I + piridato, compuesto de la Fduwmula I + piriftalid,
compuesto de la Férmula I + piriminobac, compuesto de la Férmula
|

I + piriminobac-metilc, compuesto de la Férmula I -+ pirimisulfan,

compuesto de la Férmula I + piritiocbac, compuesto de la FPdrmula I

—

+ piritichac-sodio, compuesto de la Férmula I+ guinclorac,

‘_

compuesto de la Férmula I + guinmerac, compuesto de la Formula I
+ quinoclamina, compuesto de la Férmula I + quizalofop, compuesto
de la Férmula I -+ quizalofop-P, conpuesco de la Férmula I +
rimsulfurdn, compu to de la Férmula I + setoxidin, 'ﬁmpchtu cle

la Férmula I + siduron, compuestce de la érmula I <+ simazina,

compuesto de la Férmula I + simetrin, compuesto de la Férmula I +
SMA, compuesto de la Férmula I + arsenita de sodio, compuesto de
la Férmula I + azida de sodio, compuesto de la Fdrmula I +
clorato de sodio, compuesto de la Férmula I + sulcotriona,
compuesto de la Fdérmula I + sulientrazona, conpussto de 1la
Férmula I - sulfometurdn, compuesco de la Férinula I -
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sulfometurdén-mecilo, compuesito de la Formula I 4+ ulfosato,
compuesto de la Férmula I -+ sulfosulfurdn, compuesto de 1la
Férmula I + acido sulfirico, compuesto de la Férmula I + aceites

D

de alquitrdn, compuesto de la Férmula I + 2,3,6-TBA, compuesto de
la Férmula I + TCA, compuesto de la Fdérmula I + TCA-sodio,
compuesto de la Féraula I + tebutiuron, compussto de la Térmula I
+ tepralovidim, compuestc de la Fdrmula I + terbacil, compuss

de la Férmula I + terbumeton, compuesto de la BPérmula I+

terbutilazina, compuesto de la Fdérmula I

4
-
(1]
[
o
[t
ct
[
l_l
()
)
=3
T
C
(
)]
pars
(¢}

de la Foérmula I+ tenilclor, compuesto de la Rérmula I+

tiazopir, compuesto de la Férmula I + tifensulfurdn, compussto de

la Férmula I + tifensulfurdén-metilo, compuesto de la Férmula I +

tiobencarb, compuesto de la Férmula I + tiocarbazil, compuesto de
la Formula T + topramezona, Ccompuesto de 1la :érAulé I -
cralc Ofldlm,.pumpUGSLﬁ de la Férmula I + tri-alato, compuesto de
la Férmula I + triasulfurdn, compuestco de la Férmuls I -

triaziflam, compuesto de la Férmwla I + tribenurdn, compuesto de

la Férmula I + tribenurdn-metilo, compuesto de la Férmula I -

tricamba, compuesto de la Férmula I + triclopir, compuesto de la
Férmula I -+ trietazina, COompuesto de la Pérrula I +*
trifloxisulfurdn, comnpuesto de la Férrmula I + trifloxisuliurdn-
sodio, compuesto de la Fdérmula I + trifluralin, compuesto de 1la
FéHrmula I+ triflusuliurdn compuesto de la Fdrmula T -+
triflusulfurdn-metilo, Compuesto de la Férmula I +
trihidroxicriazina, compuesto de la Férmula I + tritosulfurin,
compuesto de la Férmula I + etil éster de édcido [3-[2-cloro-4-
fluoro-5-(l-metil-6-trifluorometil-2,4-dioxo-1,2,3,4~-

tetrahidropirimidin-3-il) fenoxi]-2-piridilozilacético (CAS RN
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353292-31-6), compuesto de la

1—

arhonilsulfanoil] -

H-1,2,4-triazol-1-ilc

3-metoxi-4-metil-5-oxo0) -
S-metiltiofeno-3-carboxilico (BAY636), compuesto de la Fdrmula I

+ BAY747 (CAS RN 335104-84-2), compuesto de la Fdrmula I +

topramezona (CAS RN 210631-68-8), compuesto de la Férmula I + 4-
hidroxi-3-[[2-[(2-metoxietoxi)metil]-6-(trifluorometil)-3-

piridinil]carbonil]-biciclo[3.2.1]oct-3-en-2-ona (CAS RN 352010-

68-5), y compuesto de la Férmula I + 4-hidroxi-3-[[2-(3-
metoxipropil)-6-(difluorometil)-3-piridinil]carbonil]-
bicicleo[3.2.1]oct-3-en-2-ona.

Los patrones de mezcla del compuesto de la Férmula I también

pueden estar en la forma de ésteres o sales, como sSe¢ menciona por

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

Para aplicaciones en <cereales, se prefieren las siguientes
mezclas: compuesto de la Férmula I + aclonifen, compuesto de la
Férmula I 4+ amidosulfurdn, compuesto de la PéLA11a I -
aminopiralid, compuesto de la Férmula I + beflubutamid, compuesto

de la Férmula I + benfluralin, compuesto de la Férmula I+

bifenoy, compuesto de la Férmula I + bromoxinil, compuesto de la
Férmula I + butafenacil, compuesto de la Fdrmula I + carbetamida,

compuesto de la Foéormula I + carifentrazona, compussto de 1la

Formu

1la I + carfentrazona-etilo, compuest de la T[Férmula I =+
clorotoluron, compuesto de la Férmula I + clorpro
de la Férmula I + clorsulfurdn, compuesto de la Férmula I -+

cinidon-etiloc, compuesto de la Férmula I + clodinafop, compuesto

—
v

de la Férmula I + clodinafop-propargilco, compuesto de Férmula

AN
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I + clopiralid, compuesto de la Févmula I + 2,4-D, compuesta de
la Férmula I + dicamba, compuesto de la Fédrmula I + diclobenil,
compuesito de la Férmula I + diclorprop, compuesto de la Fdrmula I

+ diclofop, compuesto de la Férmula I + diclofop-metilo,
compuesic de la Férmula I + difenzocuat, compussco de la Férmula
I+ difenzocuat metilsulfato, compuesto de la Férmula I -

diflufenican, compuesto de la Férmula I + dicuat, compuesto de la

fenoxaprop-P, comnpuesto de 1 Férmula T + fenoxaprop-P-etilo,
Pompu~° to de la Férmula I + flamprop-M, compuesto de la Fdrmula T
+ florasulam, compuesto de la Férmula I + Zfluazifop-P-butilo,
compussco de lé Périmula I + flucarbazona, compuesto de la Férmula

I + flucarbazona-sodio, compuesto de la Formula I + f£lufenacet,

compuesto de la Férmula I+ fluplrsulfurdn, compussto de la
Férinula I + flupirsulfurdn-mecil-sodic, compuestoe de la f'mu1a I
+ flurocloridona, Compuesto de la Férmula I+ fluroxipir,

compuesto de la Férmula I + flurtamona, compuesto de la Fdormula I
+ imazametabenz-metilo, compuesto de la rérmula I + imazamox,

compuesto de la Fdérmula I + yndusUW-L:on, compuesto de la Férmula

a FélmuTa I+

il
I_’

I + yodosulfurédn-metil-sodio, compuesto d

ioxinil, compuesto de la Férmula I + 1soprouulo“, conmpuesto de la
Férmula I + linurdn, compuesto de la FPdérmula I + MCPA, compuesto
de la Fdérmula I + mecoprop, compuesto de la Fdérmula I -+ m@hnprmp—

P, compuesto de la Férmula I + mesosulfurdn, compuasto de 1la

Férrmula I + mesosuliurdén-metilo, compuescoe de la Formula I -+
mesotriona, compuesto de la Fdrmula I + metribuzin, compuesto de
la Férmula I + metsulfurdn, compuesto de la Férmula I+
metsulfurdén-netilo, compuesto de la Fo smula I+ pendimetalin,

Al
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compuesto de la Formula I + picolinafen, conpueste de la Pérmula
I - pinoxaden, compuestco de la Férmula I + prodiamina, compussto
de la Férmula I + propanil, compueste de la Férmula I+
LHU'0’1baLba:QLa, P o de la Pérmula I + propoxwicarbazona-
sodio, compuesto de la Férmula I + prosulioccarb, compuesto de la
Férmula I + pirasulfotol, compuestc de la Férmula I + pifidato,
compuesto de la Férula I + pircoxasulfona (KIH-43%), ‘ compuzsto de
la Férmula I + piroxsulam compuesto de la Férmula I -

sulfosulfurdn, compuesto de la Férmula 1 + tembotriong, compuesto
de la Férmula I + <terbutrin, compuesto de la Férmula I -

tifensulfurdn, = compuesto de la Férrawla I+  tiencarbazona,

compuesto de la Féraula I + tifensulfurdn-metil compuesco de la
Formula I ~ topramezona, compuesco de la Férmula I + tralcoxidim,

compuesto de la Férraula I + tri-alato, compuesto de la Férmula T

+ triasulfurdn, compuesio de la Foérrula I + tribenurdn, compuesto
de la Férmul I + tribenurdn-metilo, compuesto de la Pdrmula I +
trifluralin, compuesto de la Férraula I + trinsxapac-etilo vy
compuesto de la Férmula I + tritosulfurdn, en donde las mezclas

comprenden un compuesto de la  Férmula (I) + amidosulfurdn,
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ompuesito de la Fér

I—q

Férmula  (I) + beflubutamid, compuesto de la TDérmula (I) =+

bromoxinil, compuesco de la Férmula (1) + carfentrazona,
compuesto de la Férmula (I) + carfentrazcocna-etilo, compuesto de

la Férmula (I) + clorotoluron, compuesto de 1la rérmula  (I)
clorsuliurdn, compuesto de la Férmula (I) + clodinafop, compussto
de la Férmula (I) + clodinafop-propargilo, compuesto de la

a Férmula (I) -+

.
m
I__J

Férmula (I) + clopiralid, 2,4-D, compuesta

dicamnba, ﬂlpUPsLu de la Formula (I) + difenzocuat, comnpuesto de

A%
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la Férmula  (I) + difenzocuat metilsulfato, compuesco de la
Férmula (I) + diflufenican, compuesto de la Fdrmula (I) +

fenoxaprop-P, compuesto de la Foérmula (I) + £fenoxaprop-P-etilo,

compuesto de la Férmula (I) + florasulam, compuessto de la Férmula
5 (1) + flucarbazona, compuesto de la Férmula (I) + flucarbazona-
sodic, compuesto de la Foévmnla (I) + flufenacet, compuesto de la
Férmula (I) + flupirsulfurdn, compueste de la Dérmula (I) -+
flupirsulfurdn-metil-sodio, compuestco de la FPérmula (1) +
fluroxipir, compuesto de la Férmula (I) + Ll,rtamona, compuesto

1

10 de la Férmula (I) + yodosuliurdn, compuesco de.la rérmula (L) +
yodosulfurdn-metil-sodio, éompuesto de ia Férmula (1) AV MCPA,
compuesto de la Férmula (I) + mesosulfurdn, compwesto de la
Formula (I) + m@soqulLu;un—m ilo, compuesto de la Férmula (I) -
metsulfurén, compuesto de la Féruula (I) + metsulfurdn-metilo,

15 cqmpuesto de la Férmula  (I) + pendimetalin, compuesto de la
Férmula (I) + picolinafen, compuesto de la Fdérmula (I)

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

de la Férmula (I) + pirasulfotol, compueste de la Férmula (I) +

plroxasuliona (KIH-435%), compuestco  de la Pérmula (I) -
20 piroxsulamnm, compuesto de la Foérmula (1) +~  sulfosulfurdn,
compuesto de la Férmula (I) + tifensulfurdn, compussto de la

Férmula (I) + tifensulfurdn-metilo, compuesto ds la Férmula (I) +

tralcoxidim, compuesto de la Fdrmula (1) +  triasulfurdn,
compuesto de la Férmula (I) + tribenurdn, compuesto de la Férmul
25 (I) + tribénurén—metilo, compuesco de la Férmula (1) +
trifluralin, compuestco de la Fdérmula (I) + trine=apac-etilo y el

compuesto de la Fdérmula (I) + tritosulfurdn se prefieren

particularmente. CK¥4
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Para aplicaciones arroz, se prefieren las siguientes mezclas:
compuesto de ia Férmula (I) + azimsulfurédn, ;ompuesto de la
drmula (I) + Dbensulfurdn, - compuesto de la Férﬁula (I) -
bensulfurdn-metilo, éompuesto de la Férmula (I) + benzobiciclon,
compuesto de la Férmula (I) + benzofenap, compuesto de la Fdérmula
(I) + bispiribac, compuesto devla Férmula (I) + bispiribac-sodio,
compuesto de la Férmula (I) + butaclor, compuesto de la Férmula

rol, compuesto de 1 Férmula (I) + cinosulfurédn,

cr
L

(I) + catfens

crpuesto de la Férmula (I) + clomazona, compuesto Jde la Fdrmula
(I) + clomeprop, compuesto de la Fédrmula (TI) + ciclo amnurdn,
compuestoe 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) + dicanba, compussio de,la.Férmula (I) -+ dicuat, compuesto de
la Férminla (I) + dicuat dibromuro, lmpUp co Jde la FPérmula (I) -+
esprocarh, compuesto de la Férmula (I) -+ etoxizsulfurdén, compussto
de la Férmula (I) + fenoxaprop-P, compu o de la Térmula (I) -
fenoxaprop-r-etilo, compuesto de la Férwmula 1 + Zznoxasulfona
(CAS EN 639826-16-7), puesto de la Fdrmula (I) + femc:aiam1da,
compuesto de la Férmula (I) + florasulam, compuesto de la Férmula

(I) + lufosinato-amonio, compuesto de la Férmula (1) -
g

glifosato, compuesto de la Férmula (I) + halosulfurdn, compuesto
de la Férmula (I) + halosulfurén-metilo, compueste de la Fdrmula
(I) ~+ imazosulfurdn, compuesito de la Férraula I - ipfencarbazona
(CAS RN 212201-70-2), compuesto de la Fdrmula (I) + MCPA,
compuesto de la Fériula (I) + meifenacet, compussto de la Férmula
(I) + mesotriona, compuesto de la Férmula (I) + metamifop,

NS
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compuesto de la Férmula I 4+ metazosulfuvedn (NC-620, CAS RN

BE8630-54-6), a Formul:
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compuesto de la Férmula (I) + metsulfurdn-metilo, compussto de la

Férmula (I) + n-metilo glifosato, compuestoe de la Férmula (I) +
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amurén, compuesto de la FPdrmula (I) + orizalin, compuesto
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oxadiazon, compuesto de la Fédrraula (I) + dicloruro paracuat,

compuesto de la Férmula (I) + pendimetalin, compuestc de la
Formul (I) + pehoxsulamn, compuesto  de la  Fdrmula (I) -
pretilaclor, compuesto de la Férmula (I) + profoxidim, compuesto

de la Férmula (I) + propanil, compuesto de la Pérmula I =+

propirisulfurén (TH-547, CAS RN 570415-88-2),compuesto de la

Foérmula (I) + pirazolinato, Ccompuesto Qe la Fédrmula (I) -+
pirazosulfurdn, compuesto de la Férmula (I) + pirazosulfurdn-
etilo, compuesto de la Fériwla (I) + pirazoxifen, compuestc de’ la
Férmula (I) + piribenzoxim, compuesto de la Férmula (I) =+
piriftalid, compuest -~ de la Férmula (I) + piriminobac, compuesto
de la Férula (I) + pirim bac-metilo, compuesto de la Pf'mula
(I) + pirimisulfan, compuesto de la Fdérmula (I) + guinclorac,
compuesio de la Férimula (I) + tefuriltriona, compuzsto de la

Férmula (I) + <triasulfurdén y compuesto de la Férmula (I) -+

trinexapac ecilb, en donde las mezclas que compranden  un
compuesto de la Férmula (I) + azimsulfurén, compuesto de la
Formula (I) + bensulfurén, compuesto de la Fédrmula (I) -
bensulfurdén-metilo, compuestce de la Férmula (I) -+ henzobiciclon,

compuesto de la Férmula (I) + benzofenap, compuescce de la Pdérmula

(I) + bhispiribac, compuesto de la Fdrmula (I) + bkispiribac-sodio,
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(I) + clomeprop, compuesto de la Férmula (I) + cihalofop,

compuesto de la Férmula (I) + cihalofop-butilo, compuesto de la

Férmula (I) + 2,4-D, compuesto de la Fdérmula (I) + daimurdn
compuesto de la Férmula (I) + dicamba, compuesto de la Firmula
(I) + esprocarb, compuesto de la Fdormula (I) + etox isulfurdn

compuesto de la Férmula (I) + fenoxaprop-P, .compuesto de 1la
Férmula (I) + fenozaprop-P-etilo, compuesto de la Férmula 1+
fenoxasulfona (CAS RN 639826-16-7), compu o de la Férmula (I) +

de la Foérmula (I) + halosulfurdn, compuesto de la Férmula (I) +
halosulfurdén-metilo, compuesto de la Férimula (I) -+ imazosulfurdn,
compu sto de. la Férmula I + ipfenca arbazona (CAS RN 212201-70-2),

compuesto de la Férmula (I) + MCPA, compuesto de la Férmula (I) -+

mefenacet, compuesto de la Férmula (I) + mesocriona, compuesto de
la , Férrula I + metazosulfurén (NC-620, CAS RN 868680-84-6),
compuesto de la Férmula (I) + metsulfurdn, compuesto de la

Formula (I) + metsulfurdédn-metilo, compuesto de la Formula (I) +

ortosulfamurdén, compuesto de la Férmula (I) + ozadiargilo,
compuesto de la Fdérmula (I) + oxédiazon, compuesto de la Fdrmula

(L) =+ ppudlmeLﬂllu compuesto de la Férmula (I) + penoxsulam,
compuesto de la Fdrmula (I) + pretilaclor, compuesto de la

Férmula I+ propirisulfurén (TH-547, CAS RN 570415-88-2),

l_'

compuesto de a Férmula (I) + pirazolinato, compuestoe de la
Férmula (I) + pirazoéulfurén, compuesto  de la F&rT ula (I) =
pirazosulfurdén-etilo, compuesto de la Férmula (I) + pirazoxifen,
compuesto de la Fdérmula (I) + piribenzoxzim, compuesto de la

Férmula (I) + piriftalid, compuesto de la Fdérmula (Iy =+

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

A'X
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compuesto de la Fdérmula (I) + pirimisul
Férinula (I) + quinclorac, compuesto de la Férmula (I) +

tefuriltriona, compuesto de la Fdormula (I) + triasulfurdn vy

compuesto de la Férmula (I) + trinexapac-etilo se prefieren

particularmente.

Los compuestos de la Férmula I de acuerdo con la invencidn

también se pueden utilizar en combiracidn con protactores.
Preferiblemente, en estas mezclas, el compuestc de la Zérmula T
es uno de aquellos compuestos en enumerados en las Tablas 1 a 3°
adelante. Las siguientes mezclas con protectores, especialuente,

entran en consideracidén:

compuesto de la Férmula I + cloquintocet-msxilc, compuesto de la
Tormula I + Acido cloguintocet y sales del misno, compuesto de la
Férmula I + fenclorazol-etilo, compuesto de la Férmula T + cido

H

enclorazol y sales del mismo, compuesto de la. Fdérmula I +

mefenpir-dietilo, compuesto de la Férmula I + diacido mefenpir,

compuesto de la Férmula I+ isoxadifen-etcilo, compussto de la
Formula I + Acido iéoxadifeno, compuesto de la Férrmula I
furilazol, compuesto de la Férraula I + 1isdmero R furilazol,
conpuesto de la Férmula (I) +* N- (2-metoxibenzoil) -4-
[{metilaminocar 1onil)amino]bencenosulfonamida, compuesto. .de la
Férimula I + benoxacor, compuasto de la Dévmula I - diclormid,

ompuesto de la Férmula I + AD-67, compuesto de la Fdrmula I +
oxabetrinil, compuesto de la Férmmla I + ciometrinil, compussto
de la Férmula I ~ isdémero Z ciometrinil, compuesto de la Férmula
I + fenclorim, éompuesto ‘de la Férmula I+ ciprosulfamida,
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compuesto de la Férmulea I + anhidricdo naftcélico, compuesto de la
Féraula I + flurazol, compuesto de la Férmula I + CL 304,415,
compuesto de la Férmula I + diciclondn, compuesto de la Pérmula I
+ fluxofenim, compuesto de la FPdrrula I -+ DKA-24, compuasto de la
rérmula I+ R-29148 vy ‘compuesto de la FPdrmula I + PPG-1292.

También se puede observar un efecto protsctor para las mezclas
del compuesto de la férmula I + dimron, compuesto de la férmula I

+ MCPA, compuesto de la férmula I + mecoprop y compuesto de la

férmula I + mecoprop-P.

Se describen los asegurados mencionados anteriormente Y
herbicidas, por ejemplo, en the Pesticide Manual, Veinte Edicidn,
British Crop Protection Council, 2000. R-2914%8 sz describe, por
ejenplo por P.B. Goldshrough et -al., Plant Physiology, (2002),

Vol. 130 pp. 1497-1505 y referencias alli, el PPG-1292 se conoce

de Wo05211761 y N-(2-metoxibenzoil)-4-
[ (metilaminoccarbonil)aminc]bencenosulfonamida 3e conoce de
EP365484.

Se preiieren especialmente Benoxacor, claoguincocet-mexilo,
ciprosuliamida, mefenpir-dietilo Y N-(2-rietoxibenzoil) -4~

[
1—
-
)
Q
=t
=
1~
Q.
A%}

[ (metilaminocarkbonil)amino]bencenosu en " donde

cloguintocet-mexil es particularmente valioso.

El indice de aplicacién del wvrotector se relaciona con el
herbicida es mayormente dependiente del modo de aplicacidén. En el
caso de tratamientc de campo, se aplican generalmente de 0.001 a

5.0 kg de protector/ha, preferiblemente de 0.001 a 0.5 kg de

AN
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protéctor/ha, y generalmente de 0.001 a 2 kg de herbicida/ha,

pero preferiblemente de 0.005 a 1 kg/ha.

Las composiciones herbicidas de acuerdo con la invencidn son

adecuadas para todos los métodos de aplicacidn habitwvales en la
agricultura, tal como, por ejemplo, aplicacidn pre-emergencia,
aplicacién post-emergencia y recubrimiento de semillas

Dependiendo del uso pretendido, se pueden utilizar protecto

para pretratar el material de semilla de la planta de cultivo

(recubrimiento de semillas o pléntulas) o introduciv an el suelo
antes o después de siembra, seguido por la aplicacién (no
protector) del compuesto de la Dérmula (I), opcionalmente en

combinacidén con un co-herbicida. Este, sin embargo, también se
puede aplicar solo o junto con el herbicida antes o después de
emergencia de las plantas. El tratamiento de las plantas o el
materizl de'semillé con el protector pueden tener lugar por lo

tanto en principio independientemente del tiempo Jde aplicacidn

del herbicida. Se prefiere de manera general el tratamiento de la

planta mediante aplicacidén simulténea del herbicida y protesctor

(por ejenplo en la forma de una nezcla en tangue). E1 indice de
aplicacién del protector con relacién al herbicida es més
dependiente del modo de aplicacién. En el caso de tratamiento de

campo, se aplican generalmente 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
racubrimiento de semillas, se a91 ca generalmente de 0.001 & 10 g
de protector/kg de semilla, 'preferiblemente de 0.0% a 2 g de
protector/kg de semilla. Cuando se aplica el protector en

liguida, con enjuague de semilla, brevemente antes de slembra, es

\&P



1

1

2

(18}

0

5

0

w

90

ventajoso utilizar soluciones prOuecc oras gue contienen el
ingrediente activo en wuna concentracién de 1 a 10000 ppm,

preferiblemente de 100 a 1000 ppm.

+~—

Se prefiere aplicar el otro herbicida junto con uno de los

protectores mencionados anteriormente.

Los siguientes Ejemplos ilustran la invencidn adicionalmente pero
no limitan la invencidn.
Ejemplos de Preparacidn:
Aquellos ewpertos en la técnica apreclaran que ciertos compuestos

descritos adelante son p-cetoencles, y come tal pusden existir
omo un tautdémero Unico o como una mezcla de taucdmeros ce
y dicetona, como se describe, por ejemplo por J. March, Advanced

Org tercera edicién, John Wiley vy Sons. Los

LO
i_J
0O
@)
-y
D
5
I.J
n
ot
=
L<

compuestos mostrad

un tauvtémero encl Unico arbitrario, pero se& debe in:

esta descripcién cubre la forma dicetona y cualesguisr sncles

posibles que pueden surgir a través del tautomerismo. En donde se

observa mads de un tautémero en RMN de protdn, los datos mostrados

-

son la mezcla de tautémeros. Adicicnalmente, alguncs de los
compuestos mostrados adelantce se bosquejanv como enantidmeros
Gnicos para  los propdsitos de SiiLllCldad, perco a menos Jgue se
especifique como enantidmeros Unicos, estas estructuras se cdeben
construlyr como Jue representan una 'mezcla de enantiémeros en

cualguier relacién. Adicionalmente, algunos de los compuestos

\OV
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pueden existir como diastereoisdmeros, y s& debe 1in
estos pueden estar presentes como uin diasterecisdémero unico o

como una mezcla de diastereoisdmeros en cualquier relacidn.

(1]

1 tautdémero dicstona

D
C
[81)
I_l
I_J
[3J]
O
1]
[0

Dentro de la seccidn experimental d

(

se selecciona para efectos de nombrar, aun si el tautdmero
predominante es, la forma enol.
Etapa 1: ~ Preparacidén - de meso-{1R,2S,6R,7S)-10-

oxatriciclo[S.Z;1.016]dec—8—eno—3,5ediona.

(18.4 g, 0.19 mol) v la mezcla de reaccldn se agita a temperatura
hiente durante & dias. Le mezcla se diluye con metanol y la
meso—(lR,ZS,6R,7S)—1O—oxatriciclo[5.2.1.OL6]dec—8—eLo—3,q—diﬂna

se recolecta mediante filtracidén, y se utiliza sin purificacidn

adicional en la siguiente etapa.

Ejemplo 1

Preparacidén de meso- (1R, 2S,6R,7S)-4-[5-(4-clorofenovi)-2-

etilzenil]—1O—oxatriciclo[5.2.1.016]dec—8—eno—3,S—dioLa

o
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4cido clorhidrico acuoso al 2M (40 ml) y la mezcla se agita

92

Etapa 2: Preparacidn de . meso- (

1—

Mo

s, 6R,7S)-10-

s

oxatriciclo[5.2.1.OL6]decano—3,5—diona.

Se disuelve meso- (1R, 283,

eno-3,5-diona (2.1 g, 12.8 mmol

0]
X_J
(&R
~
]
(e}
()
oo
4]
o .
5
'_J
o]
O
=
[}
6)]
D
jm
Q
}_‘ .
o]
0.
(0]
u
o
.
D
ol
v
l_l
a3}
.
l_l
O
[6)]
o)
ol
=
(0]
0O
2]
=
le2
o
0

luego s
(aprozimadamente 50 mg) a 3.5 bar durante 4 horas. Ll catalizador

se remueve mediante filtracidén a través de tierra diatomécea y el

i

iltrado se concentra bajo presidn reducida para proporcionar

meso-(lR,ZS,6R,7S)—1O—oxatriciclo[5.2.1.OL6]decano—3,5—diona.

l_]
[aD
3

Etapa 3: Preparaci de meso—(1?,25,6R,7S)—4-[54b;omo—2—

[¢)]
a
}_.v -
-
th

enil]—1O—oxatriciclo[5.2;1.016]-decano—3,5—diona.

Se agrega triacetato S5-Bromo-2-etilfenilado (13.0 g, 9.0 rmol) en
forma de porciones, durante 20 minutos, a una sclucidn de meso-

(IR, 25,6R,7S)-10-ovatriciclo[5.2.1.0% % decanc-3, 5-diona (1.0 g,

6.0 mmol) y 4-dimetilaminopiridina (3.67 g, 20 mmol) en tolueno

i

(10 ml) y cloroformo (40 ml) y la mezcla se agita a 20°C durante

-

4 horas. La mezcla se enfria a temperatura ambients, s& agrega
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vigorosamente durante 15 minutos. La mezcla se filtra a travées de

tierra diatomécea, se lava la torta de filtro con diclorometano
(40 ml). La fase organica se recolecta, y la fase acuosa se
evxtrae con diclorometano. Las soluciones orgénicas se combinan,

se secan sobre sulfato de magnesio. anhidro, se filtran y el

=N

lice para dar

mediante cromatografia de columna sobre gel de s
meso- (1R, 2S,6R,7S)-4-[5-bromo-2-etilfenil]-10-

oxatriciclo[5.2.l.oa6]—decano—3,5—diona.

Una mezcla de
oxatriciclo[5.2.1.016]¥decano—3,5—diona (100 mg, 0.29 mmol), 4-
cloropfenol (44 mg, 0.34 mmol),.carbonato de cesico (187 mg, 0.57

rufluorometanolsulfonato de cobre (II) (5 mg, 0.01 ol )

o

mnol) vy
en 1,2-dimetoxietano (3 ml) se calienta a 150 °C hajo irradiacidn
por microondas durante 30 minutos. La mezcla  se eu_lial a
temperatura ambiente, se vierté en &cido clorhidrico acuoso al ZM

. El1 extrac

(]

y se extrae con acetato de etil:
con solucién salina, se seca sobre sulfatoe de magnesio anhidro,
se filtra y el filtrado se evapora bajo presidén reducida. EL

‘esiduo se purifica mediante HPLC de Zase inversa preparativa
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para dar meso- (1R, 2S,6R,7S)-4-[5-(4-clorofenovi)-2-etilfenil]-10-
oxatriciclo[5.2.1.0% % decano-3,5-diona. .
Ejemplo 2

|__.v
l—’
I‘
|

et

Preparacidn de meso-{3as,4sS, 7R, 7aR)-2-[5-(6-cloroguinoxa

=

enil]lhexahidro-4,7-metancindeng~1,3-diona

Yfuran-2-ilmetanol

/
0 Br
OH

Se disuelve 4-Bromo-2-ycdoetil benceno (50.0 g, 160.86 mmol) en
tetrahidrofurano anhidro (250 ml) y se enfria a -70°C bajo una
era de nitrdgeno. Se agrega en forma de gotas cloruro

isopropilmagnesio (solucidén al 2M en THF, 100 ml, 200 mmol) con

agitacidn vigorosa durante 40 minuvtcos, manceniends la temperatura
interna por debajo de -60°C mediante enfriamiento exterinc. Cuando

se completa la adicidén, la reaccién se agita a -70°C durante 20
minutos luego se le permite calentar a Cemperatura ambiente
durante 1h 20 minutos. La mezcla de reaccién luego se enfl ia a -

70°C y una solucidén de 2-furaldehido (16 ml, 18.6 g, 190 mmol) en

)
|~

tetrahidrofurano (50 ml) se agrega en forma de gotas durante 40

~eaccidén se le

=

minutos. En la terminacidén de la adicidn, la

mhiente y 3& aglta a temperatura

\0°
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ambiente durantce 3 horas. Se agrega solucidn de clorura de amonio

acuosa saturada (~500 ml) y la mezcla se extrae en acetato de

"etilo. Las oluciones organicas se combinan, se lavan con

solucién salina, se secan sobre sulfato de magnesio anhidro y se

ae P 1

baje presién  reducida. El residuvo  se purifica

adicionalmente mediante cromatografia de columna sobre gel de

Etapa 2 Preparacidn de 5—(5—brumm 2-etilfenil)-4-

hidroxiciclopent-2-enona

|_r
l_J
(—l
_)'
O
—

Una solucién de (5—bromo—2—etilfeﬁil)uuwan (40.73 g,
145 mmol) en acetona (1150 ml) y agua (170 ml) se calienta a 55°C

y se agregan 30 gotas de 4cido polifosférico. La mezcla se agita

a 55 °C durante 44 horas, luego se =niria & temperacura anbiente.
La mezcla de reaccidn se concentra hajo presidén raducida para

(1

remover la mayor parte de la acetona luego se& agrega acecate d
etilo (500 ml), y la mezcla de reaccidn se sonsce & parcicién. La
fase acuosa se extrae en acetato de etilo y las soluciones
orgadnicas se combinan, se lavan con solucidén de bicarbonato de
sodio acuosa saturada y solucién salina, se secan sobre sulfato

<

de magnesic anhidro, se filtran y el filtrado s

(]

concentra bajo

@

presién reducida. El residuo se purifica mediante cromatografia
de columna sobre gel de silice para dar 5-(5-bromo-2-etilfenil)-

4-hidroxiciclopent-2-enona (33.67 g).

\ob
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enil)ciclopent-4-eno-

‘ Br

O
Se agrega reactivo de Jones (75 ml de 1.67 de solucidn .M, 125
mmol) en forma de ¢otas durante 50 rinutos a una solucidén fria
(bafio de hielo) de 5-(5-bromo-4-etilfenil)-4-hidroxiciclopent-2-
enona (33 g, 117 mmol) en acetona (400 ml). La mszcla se agita

durante 20 minutos, luego el bafio frio se remueve y la mezcla se

agita durante 1 hora a temperatura ambients. e  agrega

7

opropanol (150 ml) a la suspensién amarilla y la mezcla se

horas. La mezcla se diluye

(‘l

agita a temperatura amblente dura

(e

con acetato de etilo y se lava con solucidén salina, se seca sobre
sulfato de magnesio anhidro, se filtra y €l filtrado se evapora

enil)ciclope

()

bajo presidn reducida para dar 2- (5-bromo-2-etil

4-eno-1,3-diona (32.17g).

Etapa 4: FPreparacidn de meso-(3aS, 7aR) -2- (5-kbronc-2-etilfenil) -

3a,4,7,7la-tetrahidro-4, 7-nmetancindeno-1, 3-diona

\
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ciclopentadienc (25 ml) mediante calentamiento a

Se craguea

0

180°C, de acuerdo con los procedimientos conocidos (Elements of
Organometallic  Chemistry, P R Hartley, pégina 92-94) y
ciclopentadieno (aproximadamente 10 ml), se destila en un matraz

de recoleccidn que contlene 2-(5-bromc-2-etcilfenil)ciclopent-4-

eno-1,3-diona (2.6 g, 9.2 mmol), s enfria en un bafico de hielo-

sal. La mezcla de reaccién resultante se agita a 0-5°C durante 2
horas, luego a temperatura ambiente duran 13 horas. Se agrega

iso-hexano (250 mL) a la mezcla de reaccidn y el sélido blanco
resultante se filtra y se lava con iso-hexano para ‘dar meso-
(3aS,7aR)—2—(5—bromo—2—etilfenil)—3a,4,7,7a—tetrahidro—4,7—

metanoindenc-1,3-diona (2.99 g) gue se utiliza sin purificacidn
adicional en la siguiente etapa.

acién de meso-(3aS,7aR)-2-(5-bromo-2-etilfenil)-

Etapa Prepar

a0
Q
e
[81]
o

Pt

hexahidro-4, 7T-metano-indeno-1, 3-diona

Se disuelve meso- (3aS,7aR) -2- (5-Bromo-2-etilfenil)-3a, 4,7, 7a-

%

o-4,7-nmetanoindeno-1, 3-diona ( g, . 8.67 mmol) an

(a0
[0)
[a
I}
a1}
-
[0
I

[
1%

metanol (400 wml) vy se hidrogena en dos porcicnes en la presencia
de 5% de paladioc sobre carbono (aproximadamente 200 mg) & 3.5 bar

durante 2 horas. El catalizador se remnueve mediante filtracidén a

través de tierra diatomdcea y el £filtrado se concentra bajo

presidén reducida para dar meso-(3aS,7aR)-2-(5-bromo-2-etilfenil)-

hevahidro-4, 7T-metano-indeno-1, 3-diona (2.98 g).
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hidrosi

A

una solu

etilfenil)hexahi

yoduro

mnol)

de cobre

§.9 ml, 8.9

i

horas bajo

Tenperatur

luego

1—
Q\

el

DLflLlLa

silice

%)
Ci

-~

—_—t

1,3-

Preparacidn

se agrega una solucidn

3 a

se acildifica con
lava ¢ \

filtrado

o8
7aR)-2-(2-etil-5-

de meso-(3as, 48, 7R,

2-diona

-4,7-metanoindenc-1,

- (5-bromo-2-

(3as,45, 7R, 7aR) -
-diona (1.0 g, 2.9 mmol),
(33 mg, 0.28

meso-

cioén de
4,7—meuan01ndeuo 1,
(108 mg, 0.57 mmnol)
Axido de acuoso al 1M

(1)
hlc A%

de
mezcla se calie durante Z
microondas. Despuéél de enfriar a

con acetato de

se diluye
2M y se filtra a

mmol), y la
rradiacidén por
mezcla

mbiente la
dcido clorhidrico al

(se
e ace

diatomacea
acuosa se extrae adicionalmer
combinados se

extraccos organicos
de magnes iRe se f£3

se secan sobre sulfato

jo presidén red
re gel

se concentra baj
mediante cromatograila de
diclorometanc/metanol) para

(eluyenrte

e R
[

(3aS, 48, 7R, 7aR)

de meso-

diona

columna
¢ xp(_; ("C_'_uﬂaj_

[5-(6-
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A una - mezcla de meso-(3as,4S,7R,7aR) -2~ (2-etil-5-
hidroxifenil)hexahidro-4,7- meuaﬂOludP wo-1,3-diona (20 mng, 0.
maol) y carbonato de potasio anhidro (90 mg, 0.56 mmcl) se agrega

una solucién de 2,6-dicloroguinoxaline (67 mg, 0.24 nncl) en N, N-

[6)]
W

dlm@LLlLuﬁmam1da anhidra (Z.O ml), vy la mezcla se calient
140°C durante 40 minutos bajo irradiacién por microondas. Después
de la acidificacidén con ap_do clorhidrico acuoso al 2M la mezcla
se diluye con diclorometano luego se
diclorometano adicional). La fase orgédnica se concentra bajo

presién reducida y el residu purifica mediante HPLC de fase

@]
0]
]

inversa preparativo para proporcionar meso-(3as,4s,7R,7aR)-2-[5-
(6- cloLoqn1D orxalin-2-iloxi)-2-etilfenil]hexahidro-4,7-
metanoindeno-1, 3-diona.
Ejemplo 3
Preparacidn de C2-[5b- (G cloroguinoxalin-2-iloxi) -2-
etilfenillhexahidro-4, 7-etanoindeno-1, 3-diona

N cl

2

O LY
oo
(%

Etapa 1: Preparacidén de meso- (3aS, 4R, 7S, 7aR) -2- (5-bromo-2-

etilfenil)-3a,4,7,7la-tetrahidro-4, 7-etano-indenc-1, 3-diona

\\ @
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Se agrega Yoduro de magnesio (897 mg, 3.

N
[N

mmol) a una solucidn
de 2-(5-bromo-2-etilfenil)ciclopent-4-eno-1,3-diona (3.00 g, 10.7
mmol) en 1,3-ciclohexadieno (10 ml, 108 mmol), vy la mezcla se
calienta a 80°C durante 17 horas. La mezcla se enfria a
temperatura ambiente y el disolvente se e#apora bajo presidn

reducida. La trituracidén con iso-hezano da meso-(3aS,4R,7S,7aR)-

2-(5-bromo-2-etilfenil)-3a,4,7, 7a-tetrahidro-4,7-etano-indeno-

1,3-diona (4.638 g) as a white solid.

Etapa 2: Preparaciédn de 2-(5-Bromc-2-etcilfenil)-2a,4,5,6,7,7a-

hexahidro-4,7-etanoindeno-1, 3-diona

HO B
ns

Se disuelve meso-(3aS,4R, 7S, 7aR) -2- (5-Bromo-2-etilfenil) -

T

3a,4,7,7a—tetrékidro—4,7—etano—indeno—1,B—diona (3.87 g, 10.8
nmol) en una mezcla de'metanol (135 ml) vy acetatq de eﬁilo (45
ml) y se hidrogena sobre 10% de'paiadid sobre carbono a 25°C y 30
bar bajo condiciones de flujo continuo (utilizando un H-cube®
suministrado por ThalesNano Nanotechnology Inc. a CatCart®

cartucho de 10

o\°

de paladioc sobre carbono, y un indice de flujo de
1.0 ml/ minuto). El disolvente se evapora y el residuo se

purifica mediante cromatografia de columna sobre gel de silice,

L1Lilla

WA\
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‘dar —-(5-bromo-2-etilfenil)-3a,4,5,6,7, 7a-hexah
etanoindeno-1, 3-diona (2.484 g) como un sdlido bhlancuzco
Etapa 3 Preparacil
5 et

-5-hidrozifenil)hexzahidro-
diona
A una SOlUCiéL de 2-(5-bhromo-2-etilfenil)-3a,4,5,6,7,7a-
hexahidro-4, 7-etancindeno W,Sfdiona (1.01 g, 2.8 mmol), yoduro de
cobre (I) (108 mg, 0.57 mmol) y L-prolina (33 mg, 0.28 mmol) se
10  agrega una solucién de hidrdxido de sodio acucsco al 1M (8.8 mL,
8.8 mmol), y la mezcla luego se calienta a 200°C durante 150
minutos bajo irrvadiacién por microonda Después de enfriar a
temperatura ambiente la mezcla se diluye con acetato de etilo y
luego se acidifica con &cido clorhidrico al 2M y se filtra a
15 través de tierra diatomdcea (se lava con acetato de etilo
adicicnal). La fase acuosa se exirae en acecato de etllo (=3) y
‘ los extractos organicos combinados se lavan con solucién salina,
se secan sobre sulfato de magnesio, se filtran y €l filtrado se
concentra bhajo preé 4n reducida. El residuo se purifica mediante
20  cromatograriia de columna fla sobre gel de silice (eluyente de
acetato de etilo/iso-hexano) para propol nar 2-(2-etil-5-
hldYOXchﬂll)h exahidro-4, 7-etanoindeno-1, 3-diona.
Etapa 4 Preparacidn  de 2—[5—(6—clmlﬂquwnmzalln— ~-iloni) -2
eLWlLenll]he%athLo-4,7—efau01ndenm 1,3-diona

ahidro-
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A una mezcla de 2-(2-etil-5-hidroxifenil)hexahidro-4,7-
etanoindenc-1,3-diona (83 mg, 0.28 mwol) y carbonato de p sio

anhidro (90 mg, 0.56 mmol) se agraga una solucién de 2,6-
dicloroguinoxalina (67 mg, 0.34 mnol) en dimetillformamida anhidra

(2.0 ml), y la mezcla se calienta a 140°C durante 40 minutos hajo

irradiacién por microondas. La mezcla se acidifica con acido

clorhidrico acuocso al ZM v se diluye con diclorometsno luego se
filtra. La fase orgadnica se concentra bajo presidn reducida y el
residuo se purifica mediante HPLC de fase inversa preparaclvo
para proporcionar 2-[5-(6-cloroguinoxalin=-2-iloxi) -2~

etilfenil]LexaLidro—4;7—étanoindeno—1,3—diona.

Preparacidn de 2-[5-(3,4-diclorofenorx ‘i) -2-etilfenil]ciclopentano-

Etapa 1: Preparacidén de 2-(5-bromo-2-etilfenil)ciclopentano-1,3-

: W3
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A una suspensién de polvo de zinc (13.9 g, 214 rmol) en &cido

acético (270 ml) se agrega una solucién de 2-(S5-bromo-Z-

etilfenil)ciclopent-4-eno-1,3-diona (8.544 g, 31 mmcol) en acido

acético (70 ml). La mezcla de reaccidn se agita a temperatura

ambiente durante 18 horas, luego se filtra a <través de tierra

concentra bajo

V]

diatomécea y se -lava con 4cido acético y s
presidn reducida. El aceite crudo se azeotropa con tolueno (x 2

luego se concentra in vacuo y se purifica mediante cromacogra

‘de columna flash sobre gel de silice para proporcionar 2-(5-

bromo-2-etilfenil)ciclopentano-1, 3-diona.

Etapa 2 Preparacidn, de 2-[5-(3,4-diclorvofenonri) -2-

etilfenil])ciclopentano-1,3-diona

iclopentano-1, 3-diona

1ND
|
o
(e
=-
—
-
]
)
=
—

A una mezcla dé& 2-(5-bromo-
(0.200 g, 0.71 mmol), 3,4-diclorofenol (0.577 g, 3.56 vmmoi),
carbonato de cesio (0.502 g, 1.42 mel), triflato de cobre (13

mg, 0.04 mmol) y tamices moleculares 5A activados (sn polvo)

(0.400 g) se agrega tolueno anhidro (2.5 ml). La mezcla de

reaccién se purga con nitrdgeno luego se calienta a 160°C durante
1 hora bajo irradiacién por microondas. Después de enfriar a

.temperatura ambiente se agrega diclorometano y la mezcla se apag

con &cido clorhidrico acuoso al 2M luego se filtra. La fase

[s18

Qg

nica se concentra bajo presidn reducida para dar un aceite

crudo que se purifica mediante HPLC de fase inversa preparativo
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para - proporcionar 2-[5-(3,4-diclorofenoxi) -2~
etilfenil]c1cl pentano-1,3-diona.
Ejemplo 5
Preparacidn de 2-[5-(4-clorofenoxi)-2-
trifluoromnetoxifenil]ciclopentanc-1,3-diona
F
F\i/F
0] Cl
HO
L
0]
Etapa 1 Preparacién de - 2-(5-bromo-2-

trifluorometoxifenil)ciclopentanc-1, 3-diona

A una solucidén de 5S5-bromo-2-ctrifluoroime c_iben:alﬂ=hiJo (2.0 g,
7.43 mmol) en diclorometand anhidro (40 mnl) a tempesratura
ambiente se agrega eterato de triflucruro de boro (1.13 ml, 8.92
maol)  luege 1,2-bis(trimetilsiloxi)cicleobutens (2.86 ml, 11.2

mmol) . La
horas,
eterato de tri
Después
mezcla de rea
amonio

acuosa

50 ml).

mezcla se
seguido
ifluorure de boro
de agitacidn durante.24
accidn
saturada

El producto

agita a

por

luego
(50

crudo se ext

temperatura ambien
la adicion de
adicional
horas a temperatur
se apaga con solucid
utrae

ml) y se

rae en

~e durante 23

agua destilada (1.2 ml) vy

(14.1 ml, 112 mmol).

ra ambiente la

Cn
>
[
M
(9]
]_—J
[}
[
et
=
%]
Q.
()

con diclorometance (2 =

carbonato Jde

WS

S('):I_U(_,___C)«l de
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1

(]

[9)]

0

5

=)

potasio acuocsa al 0.5 M (x3), luege la fase acuosa se acidifica a

=h

7 inal con

n
[u)]

pH 1 con &cido clorhidrico concentrado. La extraccl
diclorometanc (x3) se sigue mediante lavedo con solucién salina
luego se seca sobre sulfato de magnesio. La filtracidn luego de
concenitracidén Iin vacuo da ﬁn produétj crudo que se purifica

ara

Qs
i}
-5
[®]}
T
=)
[}
02
I_.I
O
3
[31]
=
J
1
o
|

mediante HPLC de fase inversa preparatcivo

T

enil)ciclopentano-1,3-diona.

=1
[
sV}
O
[8)]
N

Preparacidn de ' 2-[5-(4-clorofenoni) -2~

enil]ci;lopentaLo—l,B—diona

Cl

A una mezcla de 4-clorofencl (0.473 g, 3.69 mmol), carbonato de

cesio (0.521 g, 1.48 mmol), triflato de cobre (0.013 g, 0.04

I

mmol) y tamices moleculares 5 A en polvo (0.400 g).se agrega una
solucién de 2-(5-bromo-2-trifluorometoxifenil)ciclopentanc-1,3-
diona (0.249 g, 0.74 mmol) en tolueno anhidro (3.5 ml). La mezcla
se enjuaga con nitrdgeno y se calienta a 160°C durante 1 hora
bajo radiacidén por microondas, luego durante 1h adicional a
170°C. Después de enfriar a temperatura ambiente el p:oduéto
reicidn entre diclorometano (u ml) y &cido

crudo e somete a

w

e
ay

clorhidrico al 2M (5 ml), y la fase organica se separa luego se

concentra in vacuo. El residuo luego se purifica mediante

£

cromatografia de columna flash sohre gel de silice (eluyente de
acetato de etilo/iso~hexano) para proporcionar 2-[5-(4-
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clorofenoxi)-2-trifluorometoxifenil]lciclopentano-1,3-diona COMO
un sdélido blanco.
Ejemplo 6
Preparacidn : de : 2-[5-(4-clorofenoxi)-2-
ciclopropilfenil]ciclopentano-1,3-diona

Cl
Etapa 1: Preparacidn de S5-bromo-2-ciclopropilnitrobenceno

O,N Br

A una nezcla de 4d-bromo-l-iodo-2-nitrobhenceno 21.1g 0.064mol
r’

(se describe en Synthesis, (2008), (13), 2039-2044), acido

1=
l.—l
it
ol

g, 0.083mal), triciclohexil fosfiino

[N

(7.

édnic

g

O

ciclopropil Dbo:

(1.7g, 0.0064mol) vy Iosfét de potasio (50.0g, 0.24mol) 3e agrega

.C)

tolueno (255ml) y agua destilada (23ml). La mezcla agitada se
desgasifica luego se enjuaga con nitrdgenc (ciclo repetido x 3),
seguido por 1la adicién ~de acetato de paladio (II) (0.70g,

s de

(S

0.0032m0l) y se calienta a 100°C durantce la noche. Despu

enfriar a temnperatura ambiente la mwnezcla se apaga con agua

destilada y se extrae con acetato de etilo (x 3). Todas las
fracciones organicas se combinan, se lavan con agua destilada

-

luego solucidén salina, y se secan sobre sulfato de magnesio. La

\ X
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concentracidén in vacuo proporciona una mezcla aproximada 6:4 de
5-bromo-2-ciclopropilnitrobenceno y 4- bromo-l-iodo-2-nit robenceno
(11.9g) como un aceite café. A esta mezcla cruda luego se agrega
acido ciclopropil bordnico adicional (1.8qg, 0.021mol),

iciclohexilfosfino (0.43g, 0.0016mol), acetato de paladio

(_i

(0.18g, 0.0008mol), fosfato de potasio (1Z2.5g, 0.06mel), tolusno

(65ml) y agua (6éml). Después de calentar a 100°C durante la noche

a la suspensién se le permite enfriar a temperacura ambiente y la
mezcla se apaga con agua destilada y se exitrae con acetato de

etilo (¥ 3). Todas las fracciones orgénicas se combinan, se lavan
con agua destilada luego solucidén salina, y se secan sobre

sulfato de magnesic. La

[31]

concentracién in vacuo proporciona  un
producto crudo que se purifica mediante cromatogral

flash sobre gel de silice para dar una mezcla de S-bromo-2-

ciclopropilnitrobenceno, -bromo-nitrobenceno y 2,5-
diciclopropil-nitrobenceno que se utiliza en la siguiente etapa

sin purificacién adicional.

Etapa 2: Preparacidn de S-bromo-2-ciclopropilanilina

H,N Br
Se agrega cloruro de estafo (II) (16.0g, 0.10mol) en una porcidn
a una solucidén de S5-bromo-2-ciclopropilnitrokencenc crudo (8.68g)

en etanol (190ml) y agua (1.9ml). La mezcla de reaccidn se agita

a cemperatura ambiente durante la noche, saguido por la adicidn

O

g

W\

de cloruro de estafio adicicnal (II) (28g, 0.175mol) y agitacis



ién 1in vacuo se
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adiciconal durante la noche. Después de concentrac
agrega hielo, Y la solucién se bésifica con hidrézide de sodio

acuoso al 2M. Después de extracciodn con'acetato_de etilo (x 2) la
fase orgénica se lava de nuevo con hidréxido de Sodié acuoso al
2M, luego también agua destilada y solucidén salina. Después de
secado sobre sulfato de magnesio la solucidén se concentra 1in
vacuo para dar un aceite café gue se purifica mediante
cromatografia de columna flash sobre gel de silice (eluyente 9:1
isohexano/acetato de etilo) para proporcionar S5-bromo-2-
10 ciclopropilanilina como un aceite café.
Etapa 4: Preparacidén de S5-bromo-2-ciclopropilicdobenceno
. | | Br
Se agrega S—Bromo—Z—ciclopropilaniliae (4.74g) a wuna solucidn de
15  monohidrato de acido para-tolueno sulfénico.(12.2g, 0.064mo0l) en
acetonitrilo (130ml), seguido por agitacidn durante 10 minutos a
temperatura ambiente. La suspensidn luego sevenfria a 10°va una
" solucién mezclada de nitrito Je'sodlo (8.9g, 0.054mol) y yoduro
de potasio (3.1g, 0.044mol) En agua (16ml) se agrega &n forma de
20 gotas durante 30 minutos. Una vez se complata la adicidn la
mezcla de reaccidédn se le permite agitar a 10°C durante 20 minutos
y luego a temperatura ambiente durante 4 horas. La mezcla de
reaccién se basifica a pH 9-10 con bicarbonato dsz sodio acuoso,
seguido por la adicién de acetato de etilo y 10% de metabisulfito
25 de sodio acucso. Las fases se separan y la capa acuosa se extrae
de nuevo con acetato de etilo (x 2). Los organicos se combinan,
lavan con solucién Sélina, se secan sobre sulfato de magnesio

se
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luego se concentran in vacuo para dar el producto crudo que se

£ =l de

ia de columna £lash sobre ge

(1

purifica mediante cromatogr

QD

silice (eluyente de isohexano) para proporcionar S-bromo-

ciclopropiliodobenceno como un aceite incoloro.

HO.
? Br
OH

A  una solucidén de S-bromo-2-ciclopropiliodobenceno (5.67g,

-

0.018mol) en tetrahid:

1=

10 cloruro isopropilmagnesio (9.5ml, 0.019mol, solucidén al 2M en
THF) en tal un indice con el fin de mantener una temperatlia por

debajo de -60°C. Una vez se completa la adicién la mezcla de

nfria de nuvevo a -78°C
y se agrega en orma de gotas triiscpropilborate (8.5ml,
0.036mol). Después de agitacidn a esta tenperatura durante 10
minutos la soluciédn se le perhite calentar a temperatura ambiente
y se agita durante 2 horas adiciocnales. Después de apagar con
20 4cido clorhidrico acuoso al 2ZM (20ml) la mezcla de reaccidén se

diluye con agua destilada luego se exitrae con acetato de etilo (s

nicas se combinan, se lavan <con agua

W

3). Las fracciones org
destilada vy solucidn salina, luego se secan scbre sulfato de
magnesio y se concentra in vacuo. El sélido crudo se azeotropa

25 con tolueno (= 3) luego se triture con isohexano para

\1P
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proporcionar acido 5-bromo-2-ciclopropilfenil hordnice como un

s6élido crema.

Etapa 6: triacetato de plomo 5-bromoc-2-ciclopropilfenilo

AcO_
_Pb Br
AcO’™ |
OAc

A una solucién de acetato de plomo (IV) (4.0g, 0.0089mol) vy
acetato de mercurio (II) (139mg, 0.45mmol) en cloroformo (12ml) a
50°C se agrega acido 5-bromo-2-ciclopropilfenil bordnico -(2.0g,
0.0083mol), vy la.solucién se calienta a esta tempe:atura durante
5 horas. Después de enfriar a temperatuia ambiente la sﬁspensién
se enfria adicionalmente a 0°C y carbonato de potasio anhidro
(1.8g) se agrega con agitacidn répida durante 2 minutos. La
mezcla de reaccién luego se filtra (se lava con cloroformo
adicional), y el filtrado se concentra a la mitad de su volumen

original y el producto crudo se precipita con hexanos. La

concentracidén adicional luego de filtracidn proporciona
triacetato de plomo 5S-bromo-2-ciclopropilfenilo como un sdlido
beige.

Etapa 7 Preparacidn , de 2-(5-bromo-2-

ciclopropilfenil)ciclopehtano—l,3—diona

/\

HO

Br

0

o
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A una solucién de ciclopentano-1,3-diona  (0.57g, 0.0058mo0l) vy

N, N-dimetilaminopiridina (3.64g, 0.030mol) en cloroformo (33ml)

lueno (9ml) luego <triacetato de plome 5S-bromo-Z-

€3]
)
)]
e}
=
'D
LQ
O

ciclopropilfenil (3.77g, 0.0065mol). Esta solucidn se calienta a
80°C duranie 20 horas luego se enfiria a temperatura ambiente y se
diluye con diclorometano y dcido clorhidrico acuoso al 2M. La

suspensién bifdsica resultante se <filtra a tra

._
=
(@]
a1

e}
a1}
"]
=

O]
0N
=]
l_l
(9]
3]
n
0]
l_J
2%}
<
jU]

wn

diatomdcea y las dos {fases se separarn

adicionalmente con &cido clorhidrico acuoso al 2M y la fase
acuosa se evirae de nuevo con diclorometano. Todas las fracciones
ica se combinan, se lavan con soluciédn salina, se secan

orgal

(8]
wn

C)
o
@
=
=
A1)
)
s
3
<
A3}
)
<
O
&3]
-

sobre sulfato de magnesio luego se cC

producto crudo finalmente se purifica mediante cromatograiia de

columna flash sobre gel de silice (eluyente deischexanoc/acetato

r 2-(5-bromoc-

o

de etilo) para proporcion

ciclopropilfenil)ciclopentano-1,3-diona como un sdlido amarillo

palido.
Etapa 8 Preparacidn de 2-[5-(4-clorofenoxi)-2-
ciclopropilfenil]ciclopentano=-1,3-dicna
/\ .
HO
L7 °
O

A una mezcla de 2-(5-bromo-2-ciclopropilfenil)ciclopentanc-1,3-
diona (0.254qg, 0.062mmol), 4-clorofenol  (0.400g, .1llmmol),

fluoruro de cesio (0.440g, 1.25mmol) y triflato de cobre (IT1)
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(Llmg, 0.03mmol) se agregan tamices moleculares 4A en polvo
(0.40g) y tolueno anhidro (3.5ml). Esta mezcla luego se calienta

a 160°C durante 1 hora bhajo irradiacidén por microondas, se le

permite enfriar a temperatura ambiente luego se apaga con dcido

[\

M. I.a mezcla de reaccidén se extrae con
diclorometano (x 3), luego los orgénicos combinados se lavan con
solucién salina, se secan sobre sulfato de magnesio y se

concentran in vacuo. El producto crudo se purifica mediante HPLC

de facse inversa preparativo para proporcionar 2-[5-(4-
clorofenozi)—2—ciclopropilfenil]ciclopentano—l,3—diona COMG un

sb6lido blanco.

Los compuestos adicionales en la Tabla Tl adelante se preparan
nediante métodos similares utilizando los materiales de partida

apropiados.

nimero de 'y BMN.<CDC13 a menos que
compuesto Estructura se indique) u otros datos
‘ fisicos
CDCls; + 2 gotas dgDMSO d
I . 1 7.237 (m, 3?3/'16{94( é@,
o =k 2H), 6.58 (dd, 1H), 6.73-
Aq w 6.80 (br. m, 1H), 4.68 (m,
% \7' L 2H), 2.73 (bx. m, 2H),
<j;>§ﬂ¥o 2.50 (q, 2H), 1.82 (m,
H 2H), 1.56 (m, 2H), 1.12.
(t, 3H) ,
CDCls + 2 gotas de-DMSO 9
| . . & |7.31 m, 1H), 7.20 (m,
H% “ I “ 1 2d), ©.95 (m, 1H), ©6.86
A-C A (dd, 1H), 6.79-6.71 (br
L | m, 1H), 4.68 (m, 2H),
?H‘o 2.92-2.54 (br. m, 2H),
2.49 (gq, 2H), 1.88-1.75
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numero de

H RMN (CDCl; a menos que

Estructura se indigue) u otros datos
compuesto fisicos
(m, ©2H), 1.56 (dd, 2H),
1.11 (t, 3H).
ds-MeOH & 7.39 (m, 1H),
| 7.25 (dd, 1H), 7.21 (d,
= Br 1H), 6.79 (m, 2H), G6.56-
s (. 6.52 (br m, 1H), 4.58 (t,
. 0 |‘ “Hy, 2.81 (s, CH), 2.43
(g, ©2H), 2.22 (s, 2H),
1.83-1.76 (m, 2H), 1.64
(m, 2H), 1.06 (t, 3H).
d4y~MeOH & 7.43 (m, 2H),
| . s |7.25 (a4, 1H), 6.93-6.86
“ I (1, 3H), 6.65 (d, 1H),
R4 o 4.58 (=, 2H), 2.82 (s,
2H), 2.43 (g, 2H), 1.83-
1.76 (m, 2H), 1.64 (ra,
2H), 1.08 (t, 3H)
d,-MeOH & 7.25-7.14 (m,
| oH), 7.14-7.03 (m, 3H),
~ A -
HGO “ l ]' : 0.8 (dd, 1H), 6.60 (br s,
A-5 H, k§ B . 1H), 4.58 (m, ©2H), 2.81
<i;>/L‘ | (s, 2H), 2.43 (g, 2H),
% 0 1.83-1.75 (m, 2H), 1.64
T A (m, 2H), 1.06 (t, 3H).
d,-MeOH & 7.30 (m, 1H),
| _ 7.24 (d, 1H), 7.13 (m,
—_— O 1M), 7.06 (=, 1H), 6.8
e Pa TR I (m, 1H), 6.61 (s, 1H),
ﬁ'\j : o | 4.58 (a, 2H), 2.82 (s,
L F 2H), 2.44 (g, 2H), 1.85-
" 1.75 (m, 2H), 1.64 (m,
2H), 1.07 (t, 3H).
ds-MeOH & 7.37-7.27 (m,
| 2H), 7.08 (m, 1H), 7.01
T SN (w, 1H), 6.94 (m, 2H),
. w L 6.71 (m, 1H), 4.62 (¢,
%) o i Tal 2H), 2.86 (s, ©2H), 2.49
CAEEN (q, 2H), 1.87-1.78 (m,
W © 2H), 1.67 (m, 2H), 1.12
(t, 3H)
ds-MeOH & 7.48 (m, 1H),
| 7.31-7.23 (m, 2H), 7.11
A i (m, 1H), 7.04 (ma, 1H),
s e N [ 686 (m, 1H), 6.63 (o s,
o % \‘l' o o | 1H), 4. (ra, 2H), 2.85
G el (s, 21), 2,48 (g, 2H),
H 1.86-1. 78 (m, 2H), 1.67
(m, 2H), 1.10 (t, 3H).

Gt




114

fdmero de g RMNl(CDCl3 a menos que
compuesto Estructura se indigue) u otros datos
fisicos
dg-DMSO & 7.79 (d, 1H),
| 7.46 (dd, 1H), 7.17 (d,
"o T ~ Br 1H), 6.90 (d, '1H), 6.81
Ao I R (dd, 1H), 6.47 (d, 1H),
ST %'*T 0 g 4.43 (s, 2H), 2.67 (s,
<j§>7ﬂ*o i 2"y, 2.33 (g, 2H), 1.59
H (m, 2H), 1.47 (m, 2H),
0.96 (t, 3H).
d,~MeOH & 8.72  (s,1H),
8.03 (d, 1H), 7.73 - 7.66
(m, 2H), 7.38 (d, 1H),
7.19 (dd, 1H), 6.93 (d,
A-10 1H), 3.05 (s, 2H), 2.63 -
2.57 (m, 4H), 1.77 - 1.75
(m, 1H), 1.68 - 1.66 (m,
1H), 1.53 - 1.47 (br. m,
2H), 1.42 - 1.32 (br. m,
2H), 1.18 (t, 3H).
ds-MeOH & 7.86 (d, 1H),
7.82 (dd, 1H), 7.31 (d,
1H), 7.04 (dd, 1H), 6.77
A~ (d, 1H), 3.04 (s, 2H),
Aol | 2.62 (s, 2H), 2.56 - 2.54
N (m, 2H), 1.77 - 1.74 (m,
1H), 1.68 - 1.65 (m, 1H)
1.53 - 1.51 (bx. m, Z2ZH),
1.36 - 1.35 (bxr. m, 2H),
1.14 (t, 3H).
ds-MeOH & 7.74 (d, 1H),
7.62 (4, 1lH), 7.41 - 7.37
(m, 2H), 7.30 - 7.24 (m,
2H), 7.00 (d, 1H), 3.04
A-12 (s, 2H), 2.62 - 2.57 (m,
4H), 1.76 - 1.73 (m, 1H),
1.67 - 1.64 (m, 1HJ, 1.52
(br. d, 2H), 1.37 (br. d,
2H), 1.67 (t, 3H).
ds~MeOH & 8.74 (s, 1H),
8.05 (4, 1H), 7.24 - 7.68
(m, 2H), 7.41 (d 1H),
7.22 (dd, 1H), 6. 9 (d,
1H), 2.79 (s, 2H), 2.60
A-13 (q, 2H), 2.09 (s, 2H),
1.78 - 1.71 (m, 4H), 1.6l
- 1.59 (br. m, 2H), 1.45 -
1.43 (br. m, H), 1.19 (t,
3H) .
ds~MeOH & 7.89 (d, 1H),
o Fa O 7.83 (dd, 1H), 7.34 (d,
A_14 O | 1H), 7.07 (dd, 1H), 6.82
d 07 "N (d, 1H), 2.79 (s, 2H),
@ . 2.56 (q, 2H), 2.09 (s,
1.80 - 1.69 (m. 4H),

2H),

18
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numero de

Estructura

4y RMN (CDC1l; a menos que
se indigque) u otros datos

compuesto :
fisicos
1.59 (br. d, 2H), .1.45
(br. d, 2H), 1.15 (t, 3H).
dq-MeOH & 7.73 - 7.67 (m,
2H), 7.36 (d, 1H), 7.14 -
7.10 (m, 2H), 7.04 - 6.99
(m, 1H), 6.75 (d, 1H),
6.04 (br. s, 1H), 2.79 (s,
A-15 2H), 2.57 (q, 2H), 2.09
(s, 2H), 1.78 - 1.71 (br.
'm, 4H), 1.59 - 1.57 (br.
m, 2H), 1.45 - 1.42 (br.
m, 2H), 1.15 (t, 3H).
d,~MeOH & 7.78 (d, 1H),
7.63 (d, 1H), 7.44 - 7.40
(m, 2H), 7.33 - 7.28 (m,
HO O N ZH), 7.03 (S, lH), 2.80
| (s, 2H), 2.57 (g, 2H),
A-16 6 oJ\S 2.10 (s, 2H), 1.78 - 1.71
@ N (br. m, 4H), 1.60 (br. d,
© 2H), 1.45 (br. d, 2H),
1.18 (t, 3H).
5 7.33 (d, 1H), 7.25 (s,
1H), 7.09 (d, 1H), 6.92
(dd, 1H), 6.85 (dd, 1H),
A-17 6.74 (d, 1H), 2.63 (s,
4H), 2.48 (g, 2H), 1.12
(t, 3H).
S 8.71 (d, 1H), 8.03 (t,
1H), 7.67 - 7.58 (m, 2H),
7.37 (d, 1H), 7.12 - 7.09
A-18 (m, © 1H), ' 6.92 (d, 1H),
2.61 (s, 4H), 2.56.- 2.50
(m, 2H), 1.15 (td, 3H).
& 7.74 (d, 1H), 7.53 (dd,
1H), 7.31 (d, 1H), 7.03
A-19 (dd, 1H), 6.84 .(d, 1H),
2.61 (s, 4H), 2.49 (q,
2H), 1.12 (t, 3H).
LCMS (Método B): try = 1.80
A-20 “|mins, MHY = 473.0

Br
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namero de 'H RMN (CDCl; a menos que
cgm Lesto Estructura se indigue) u otros datos
P ' fisicos
LCMS (Método B): t, = 1.76
A-21 mins, MH' = 429.1
LCMS (Método B): t, = 1.71
A-22 mins, MH' = 439.1
Br
LCMS (Método B): t; = 1.59
A-23 mins, MH® = 379.2
F
LCMS (Método B): t, = 1.68
A-24 mins, MH® = 395.1
LCMS (Método B): t, = 1.68
A-25 mins, MHY = 413.1
cl
LCMS (Método B): t, = 1.71
A-26 mins, MH" = 413.1
LCMS (Método B): t, = 1.71
A-27 mins, MH" = 457.1
Br
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numero de

Estructura

4 RMN (CDCls a menos que
se indigue) u otros datos

compuesto fisicos
Ho 5 7.61 - 7..59 (m, 1H),
O 7.35 - 7.28 (m, 2H), 6.95
A28 i 0 - 6.83 (m, 3H). 6.71 (br.
e al s, 1H), 2.51 (g, 2H), 2.15
© (br. s, 1H), 1.74 - 1.54
(m, 8H), 1.14 (t, 3H).
Br :
5
o LCMS (Método B): t, = 1.86
A-29 ‘i . mins, MH' = 443.1
)
. Cl
LCMS (Método B): t, = 1.67
A-30 mins, MHY = 393.2
F
5 G ~
o LCMS (Método B): t, = 1.76
A-31 ‘i mins, MH* = 409.1
A |
Cl
LCMS (Método B): t, = 1.77
A-32 mins, MH' = 427.1
Cl
5 G -
o LCMS (Método B): ty = 1.80
A-33 ’6 mins, MH®™ = 427.1
e
F
Cl

b
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numero de

Estructura

1y RMN

se indigue) u

(CDCl; a menos que
otros datos

compuesto fisicos
LCMS (Método B): t, = 1.80
A-34 mins, MH* = 471.1
Br
31
g 0 LCMS (Método B): t, = 1.63
A-35 ‘ c mins, MH" = 409.0
OH '
Br
LCMS (Método B): t, = 1.60
A-36 mins, MH" = 363.0
LCMS (Método B): t, = 1.63
A-37 mins, MH' = 373.0
LCMS (Método B): t, = 1.44
A-38 mins, MH® = 313.1
F
0 u[; .
o LCMS (Método B): t, = 1.52
A-39 ‘ MH® = 329.1

Cl

mins,
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) IH RMN (CDCl; a menos que
nimero de ‘ L o
Estructura se indique) u otros datos
compuesto .
fisicos
LCMS (Método B): t, = 1.54
A-40 mins, MH' = 347.1
LCMS (Método B): tr = 1.56
A-41 mins, MH® = 347.1
LCMS (Método B): t, = 1.56
A-42 mins, MH® = 391.0
d4s-MeOH & 8.25 (d, 1H),
7.89 (d, 1H), 7.71 (4,
1H), 7.61 (dd, 1H), 7.37
A-43 (d, 1H), 7.20 (4, 1H),
7.12 (dd, 1H), 6.90 (4,
1H), 2.65 (s, 4H), 2.54
(q. 2H), 1.15 (t, 3H).
ds-MeOH & 7.52 (d, 1H),
7.28 - 7.24 (m, 2H), 7.00
(d, 1H), 6.86 (dd, 1H),
6.62 (d, 1H), 4.60 - 4.59
A-dd (m, 2H), 2.84 (s, 2H),
2.46 (g, 2H), 1.82 - 1.80
(m, 2H), 1.68 - 1.64 (m,
2H), 1.08 (t, 3H).
5 7.30 - 7.25 (m, 2H),
6.95 (dd, 1H), 6.79 (dd,
1H), 6.72 (dt, 2H), 4.68 -
A-45 4.67 (m, 2H)Yy, 2.78 (s,
2H), 2.46 (g, 2H), 1.85 -
1.82 (m, 2H), 1.59 - 1.55
(m, 2H), 1.11 (t, 3H).
& 7.25 (4, 1H), 7T7.03 -
6.89 (m, bHH), 6.66 (br. s,
1H), 4.70 - 4.68 (m, 2H),
A-46 2.79 (br. s, 2H), 2.45 (¢
2H), 1.86 - 1.83 (m, 2H),
1.58 - 1.57 (m, 2H), 1.10
(t, 3H).

\3°
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numero de

!y RMN (CDCl; a menos que

Estructura se indigue) u otros datos
compuesto <
- fisicos
5 7.25 - 7.12 (m, 3H),
6.95 - 6.89 (m, 2H), 6.75
- 6.70 (m, 1H), 4.67 -
A-47 4.66 (m, 2H), 2.77 (s,
2H), 2.46 (g, 2H), 1.84 -
1.81 (m, 2H), 1.56 - 1.54
(m, 2H), 1.11 (t, 3H).
- LCMS (Método A): t, = 1.71
A-48 mins, MH"™ = 475
5 7.28 - 7.25 (m, 1H),
7.08 - 7.04 (m, 2H), 6.93
- 6.90 (m, 1H), 6.88 -
6.83 (m, 1H), 6.€69 - 6.67
A-49 (m, 1H), 4.69 - 4.68 (m,
2H), 2.79 (br. s, 1H),
12.45 (q, 2H), 1.85 - 1.83
(m, 2H), 1.58 - 1.56 (m,
2H), 1.11 (t, 3H).
5 7.3 7.28 (m, 1H),
7.17 2H), 7.00 (d,
2 (dd, 1H), 6.74 -
6. 1H), 4.72 - 4.71
A=50 (m .82 (br. s, 2H),
2. H), 1.87 - 1.85
( .60 - 1.56 (m,
2 t, 3H).
o) 1H), 8.07 (4,
1 (s, 1H), 7.67
( 7.61 (dd, 1H),
7. 1H), .7.12 (dd,
A-51 1 - 4.71 (br. m,
12 - 2.57 (br. m,
4H), . (br. app.- s,
2H), 1.61 - 1.59 (br. m,
2 (t, 3H).
7.29 (m, 3H),
A-52 1H), 7.00 - 6.95
2.68 (s, 4H)
d4q-MeOH & 8.26 (d, 1H),
7.90 (d, 1H), 7.71 (d,
~ c |{1H), 7.63 - 7.60 (m, 1H),
HO
53 O /(j@/ 7.40 (d, 1H), 7.22 (4,
6 0" N 1H), 7.15 (dd, 1H), 6.90
') (d, 1H), 2.79 (br. s, 2H),
© 2.59 (q, 2H), 2.09 (br. s,
2H), 1.78 - 1.71 (m, A4H),

\ 5
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numero de

Estructura

g RMN (CDClz a menocs Jue
se indigue) u otros datos

compuesto P
fisicos
1.63 - 1.55 (br. m, 2H),
1.48 - 1.40 (br. m, 2H),
1.19 (t, 3H).
CDCl; + 2 gotas dg-DMSO:
- 7.24(d, 2H), 6.98-6.91 (m,
HO 3H), 6.82(dd, 1H), 6.78(s,
A-54 o 1H), 2.65-2.56(m, aH) ,
d 1.89-1.80 (m, 1H), 0.84-
.0 0.76(m, 2H), 0.58-0.52(m,
2H) . ‘ '
Ags LCMS (Método B): t, = 1.45
mins, MH" = 338.1
Il
N
5 0
o P
Aoce d LCMS (Método B): t. = 1.48
o mins, MH" = 354.1
cl
Il
N
FF
HQ LCMS (Método B): ty = 1.66
A-57 F ( e+o o B): t, = .
» 0 mins, MH" = 397.1
Cl ' '
o)
Cl .F .
HQ F LCMS (Método B): ty = 1.70
A-58 e+o o) Tty .
i 0o mins, MH" = 397.1
O .
Cli
I,
Alcg HQ O ° LCMS (Método B): t, = 1.53
i 0 mins, MH® = 374.1
o]
60 HO O /@)(F LCMS (Método B): t, = 1.46
- NS

mins, MH" = 364.1
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ndmero de IH RMN (CDCl; a menas que
compuesto Estructura se indigue) u otros datos
p fisicos
A F
S
Aol HQ O N F LCMS (Método B): ty = 1.52
6 07N mins, MH" = 398.1
o]
0
FOF
HO N F -
A—62 « | LCMS (Método B): tpy = 1.51
d o) mins, MH" = 382.1
F
o)
5 7.86 (d, 1H), 7.72 -
Cl 7.72 (m, 1H), 7.25 (g,
HO N™ S an
A63 ; L 1H), 6.99 (dd, 1H), 6.82
6 0 (d, 1H), 2.56 (s, 4H),
cl 2.47 (q, 2H), 1.10 (t,
0O 3H) .
5 0
0 LCMS (Método B): ty = 1.46
A'—64 l +
N N mins, MH" = 352.1
5 X
d )o\ do B) 1.60
ILCMS (Método B): ty = 1.
A=65 ) N7 s mins, MH" = 386.1
o]
o]
HO NT S ) ) _
A-G6 )l\ P LCMS (Método B): t, = 1.25
i o~ N mins, MH" = 331.1
o]
yB
. i 0 LCMS (Método B): ©, = 1.36
5 %\rj mins, MH" = 347.1
N

3>
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nimero de 'H RMN (CDCl; a menos gue
compuesto Estructura se indigue) u otros datos
p fisicos
5 0
% Metodo B1: . = 1.54
LCMS (Método B): t, = 1.
A-68 o 87N mins, MH' = 386.1
Cli
1P
N<
HO o B
A-69 LCMS (Méteodo B): t, = 1.54
d o mins, MH' = 408.1
F F
0 F .
i
N
HO LCMS (Método B): t, = 1.56
- F
A-70 | O o mins, MH" = 388.1
o]
FLF
HO N7
A-71 ‘ - F LCMS (Método B): tp = 1.63
d o mins, MH' = 432.1
F F
© F
HO N
A7 O I LCMS (Método B): t; = 1.26
i 0" W mins, MH' = 375.0
@]
5 )
L%
ILCMS (Método B): t, = 1.41
- N ~
A-T3 o N g mins, MH' = 365.1
N
F
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. IH RMN (CDC1l; a menos que
numero de

Estructura se indigue) u otros datos
compuesto P
fisicos
HO :ln
L7 7
LCMS (Método B): t, = 1.46
-7 N7 s )
A-74 © mins, MH' = 397.1
N=0
0]
HO liln
@]
A-T5 LCMS (Método B): t, = 1.48
o N7s mins, MH™ = 382.1

FF
A-76 " O F LCMS (Método B): t, = 1.52
d o) mins, MH" = 408.1

NX
o) (o] 0]
HO O
(0]
A LCMS (Método B): t, = 1.64
o) N7 s mins, MH' = 420.0

Cl
HO NZ )
A-78 O :j/ LCMS (Método B): t, = 1.56
i 0 mins, MH® = 398.
T
F

Q LCMS (Método B): ty, = 1.47
KA\N mins, MH"™ = 427.0
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) 4 RMN (CDCl; a menc
namero de o N T e
Estructura se indigue) u otros
compuesto
fisicos
A-80 LCMS (Método B): t,
mins, MH" = 441.0
LCMS (Método B): t, =
a-g] ( ) r

mins, MH® = 418.2

I
N

A-82 o LCMS (Método B): t.

mins, MH' = 434.1

LCMS (Método B): t;
mins, MH® = 477.1

| e}
LC 1€t odo :

ins, MH" = 521.1

mins, MH" = 477.1

L stodo B): €
A-85 Q‘ . CMS (Método B) r

—
.
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o 'H RMN (CDCl; a menos que
namero de , . . - N
o Estructura se indigue) u otros datos
compuesto .
fisicos
A-86 LCMS (Método B): t, = 1.74
mins, MH® = 454.1
Cl
N
0o "o
y e
O re
87 d LCMS (Método B): t, = 1.69
Q NZ | mins, MHY = 444.2
N
F F
F
A-88 LCMS (Método B): t, = 1.73
mins, MH' = 478.1
F F
F
A-80 LCMS (Método B): ty = 1.72
mins, MHY = 462.2
F F
F
A—90 LCMS (Método B): t, = 1.74
mins, MH® = 444.1
Cl
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, 4 RMN (CDCls a menos gue
namero de , . . C .
Estructura se indigue) u otros datos
compuesto Fisicos
A-91 LCMS (Método B): t, = 1.82
) mins, MH* = 466.1
A9 LCMS (Método B): t, = 1.51
mins, MH' = 411.1
A-93 LCMS (Método B): t, = 1.76
mins, MH' = 505.1
LCMS (Método B): t, = 1.72
A-94 mins, MH' = 468.2
A—95 LCMS (Método B): t, = 1.61
mins, MH® = 427.2
Cl
||+
HO 7o
Y w LCMS (Método B): t, = 1.82
d 0 mins, MH' = 466.1
F F
0 F
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o . 'Y RMN (CDCl; a menos gque
nlmero de , . . .
- . Estructura se indique) v otros datos
compuesto o s
fisicos
5 )
A-97 d LCMS (Método B): t, = 1.77
o) mins, MH' = 488.2
QFN
F F
F
A-98 LCMS (Método B): t, = 1.76
mins, MH' = 468.2
A—99. LCMS (Método B): ty = 1.81
mins, MH' = 512.2
HO
LCMS (Método B): t, = 1.76
A-100 mins, MH' = 466.1
' LCMS (Método B): t, = 1.52
A-101 mins, MH® = 455.1
_ LCMS (Método B): t, = 1.66
A-102 mins, MH® = 445.2
N=0
o}
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numero de

'H RMN (CDCl; a menos que

Estructura se indigue) u otros datos
compuesto . .
fisicos
_ LCMS (Método B): t, = 1.72
A-103 > mins, MH® = 477.1
0
/
HO
= o) C stodo : = )
A-104 | iifi (gﬁt.;‘2;2)° = s
\O N|/\ mins, L.
s
Cl
NI
HO :
A-105 ‘ F LCMS (Método B): t, = 1.77
e 5} mins, MH" = 488.2
St ok
[e) O @]
LCMS (Método B): ty = 1.91
A-106 mins, MH® = 500.1
Cl
Cl
HO NP Cl ,
2107 g LCMS (Método B): t, = 1.77
d 0 mins, MH™ = 478.1
S
0 F
5 1)
L 79
A-108 e o N LCMS (Método B): t, = 1.84

mins, MH® = 500.1

O
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numero de

Estructura

'y RMN (CDCl; a menos Jque
se indigue) u otros datos

compuesto Fisicos
LCMS (Método B): t, = 1.31
A-109 mins, MH® = 406.1
||
N
LCMS (Método B): t, = 1.37
A-110 mins, MH" = 422.1
i
N
LCMS (Método B): t, = 1.52
A-lll mins, MH* = 465.1
F——F
F
LCMS (Método B): t, = 1.54
A-112 mins, MH' = 465.1
Cl
F——F
F
LCMS (Método B): t, = 1.41
A-113 mins, MHY = 442.1
Cl
N-
0O "0

\WA
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numero de
compuesto

Estructura

'H RMN

(CDC1l; a menos que

se indigue) u otros datos

fisicos
_ LCMS (Método B): t, = 1.34
A-114 mins, MH" = 432.1.
B LCMS (Método B): t, = 1.44
A-115 mins, MH' = 466.1
F——F
F
N LCMS (Método B): t, = 1.37
A-116 mins, MH" = 450.1
F——F
F
) LCMS (Método B): t, = 1.32
A-117 \ mins, MH® = 416.1
|
Cl
ho118 LCMS (Método B): tr = 1.39

mins, MHY = 432.1

VUL
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. 'H RMN (CDCl; a menos gue
numero de , . . :
Estructura se indigue) u otros datos
compuesto <
fisicos
A-119 LCMS (Me*tvd') B): t, = 1.24
mins, MH™ = 415.2
_ LCMS (Método B): t, = 1.31
A-120 mins, MH" = 414.2
LCMS (Método B): t, = 1.46
A-121 mins, MH" = 476.1
LCMS (Método B): t, = 1.42
A—
A-122 mins, MH' = 456.1
B LCMS (Método B): t, = 1.49
A-123 mins, MH" = 500.1
- LCMS (Método B): t, = 1.16
A-124 mins, MH" = 443.1
Cabe notar gque ciertos compuestos de la invencidn existen cComo
una mezcla en cualguier vrelacidén de isdmeros, que incluyen
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atropisémeros, anotados anteriormente, bajo las condiciones
utilizadas para obtener los datos 'H. RMN. Cuando esto ha
ocurrido, los datos caracteristicos se reportan para todos los

en el disolvente

[0}

isémeros presentes a temperatura ambient
especificado. A menos que se indigue otra cosa, sz registran los
espectros de RMN de protdén a temperacura ambiente. Los compuestos

s

rizados por HPLC-MS se analizan vtilizando uno de las

[

caracts

)

métodos descritos adelante.

Método A

Se analizan los compuestos caracterizados por HPLC-MS utilizando

un HPLC Waters 2795 equipado con una colurnna Waters Atlantis dC13

(longitude de columna 20 mm, didmetro interno de column 3 mm,

tamai le particula 3 micras, temperature 40 °C), disposicidén de

Q

fotodiodo Waters yd Micromass 2Q2000. E1 anédlisis se conduce
utilizando un tiempo de serie de tres minutos, de acuerdo con la

siguiente tabla de gradiente:

Time (minz) | Sclvent A (%) | Salvent B (%) | Flaw (ml / mn)
0.00 90.0 10.0 2.00
0.25 90.0 100 2.00
2.00 10.0 910.0 2.0
2.50 10.0 0.0 2.00
260 0.0 10.0 2.00
3.0 90.0 S 10.0 2.00

Disolvente A: H;0 que contiene 0.1% HCOOH

Disolvente B: CH3CN gue contiene 0.1% de HCOOH
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Método B

8]
1
[
a3
l_l
1—
l_l.
[\
2]}
.
1,
O

Los compuestos caracterizados por HPLC-MS se analiz
un inyector Waters 2777 con un HPLC microbomba 1525 eguipado con
una columna Waters Atlantis dC18 IS (longitud de columna 20 mm,

o]

didmetro interno de columna 3 mm, tamafic de parcicua 3 micras),

=

disposicidén de fotodiodo Waters 2996, Waters 2420 LSD vy

Micromass 2Q2000. El andlisis se conduce utilizando un tiempo de

=-

serie de +tres minutos, de acuerdo con la siguiente takla de

Tiempo Disolve | Disolve | Flujo (ml
(mins) nte A | nte B |/ mn)
(%) (%)
0.00 95.0 5 1.300
2.50 0.0 100 1.300
2.80 0.00 100 1.300
2.90 95.0 5 | 1.300

Disolvente A: H,O con 0.05% de TFA

Disolvente B: CH3;CN con 0.05% de TFA

Los valores caracteristicos obtenidos para cada compuestos son el
tiempo de retencidn (ta, registrada enn minutes) y el 1ién
molecular (tipicamente el catién MH'), como se enumera &n la

Tabla T1.

obtener

[
I_l
D
=)
i
(]
n
3
Q
fe
l_J
\i)
n
}_J
v
(@3]
[Xs)
9]
m
e
[
|
(.
w

Los compuestos de las sigui

una forma anéloga.
\\2\5
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cubre los compuestos del siguiente tipo

L—l
oY)
=]
W)
O
I_J
Y]
l_l

()

Tabla 1
NuUmero Numero
de de
Compues A Compues A
to to

~1.001 Fenilo 1.002 2-bromofenilo

1.003 2-clorofenilo 1.004 2-cianofenilo

1.005 2-difluorometoxifenilo 1.006 2-fluorofenilo

1.007 2-metoxifenilo 1.008 2-metilfenilo

1.009 2-nitrofenilo 1.010 2= ) . ,
trifluorometoxifenilo

1.011 2-trifluorometilfenilo 1.012 2-broncfenilo

1.013 3-clorofenilo 1.014 3-cianofenilo

1.015 3-diflucrometoxifenil 1.01¢6 3-fluorofenilo

1.017 3-metoxifenilo 1.016 3-metilfenilo

1.019 3-nitrofenilo 1.020 ,3_
trifluorometoxifenilo

1.021 3-trifluorometilienilo 1.022 4-bromofenilo

1.023 4-clorofenilo 1.024 4-cianafenilo

1.025 4-difluorometoxifenilo 1.026 4-flucrofenilo

1.027 {-metanosulionilo 1.028 d-metoxifenilo

1.029 4-metilfenilo 1.030 4-nitrofenilo

1.031 d-trifluorometoxifenilo | 1.032 d-crifluoromstilifenilo

1.033 4-bromo-2-clorofenilo 1.034 2,4-diclorofenilo

1.035 2-cloro-4-cianofenilo 1.036 27C10r0_4— , ,
difluorometoxifenilo

1.037 2-cloro-4-iluoroienilo 1.033 2-cloro-4-metoxifenilo

1.039 2-cloro-4-metilfenilo 1.040 2-cloro-4-nitrofenilo

1041 2—§%oro—4— o 1,042 2—§loro—4— | .

trifluorometoxifenilo crifluorometilfenilo

1.043 4-bromo-3-clorofenilo 1.044 3,4-diclorofenilo

1.045 3-cloro-4-cianofenilo 1.046 3ffloro—4— ,
difluorometoxifenilo

1.047 3-cloro-4-fluorofenilo 1.048 3-clorco-4-netoxifenilo




136

Numero Numero

de de

A A

Compues Compues

to to
1.049 3-cloro-4-metilfenilo 1.050 3-cloro-4-nitrofenilo

3-cloro-4- 3-cl -4~

1.051 --OTOT 1.052 core .
triflucronetoxifenilo crifluocromecilfenilo

4 - -2-
1.053 2-bromo-4-clorofenilo 1.054 cloro
‘ difluorometoxifenilo

1.055 d-clorc-2-cianofenilo 1.056 d-cloro-2-metoxifenilo

1.057 d-cloro-2-fluorofenilce | 1.058 4-cloro-2-nitrofenilo
4-cloro-2-

1.059 4-cloro-2-metilfenilo 1.060
crifluoromecilfenilo

4-cloro-2- 4-cl -3~

1.061 - o 1.062 coro
trifluocromecoxifenilo crifluorometcoxifenilo

: 4-cloro-3-

1.063 3-bromo-4-clorofenilo 1.064 ”

‘ difluorometoxifenilo
1.065 4-cloro-3-cianofenilo 1.066 d-—zloro-2-metoxifanilo
1.067 4d-cloro-3-fluorocfenilo 1.0686 d-cloro-3-nitrofenilo

4-cloro-3-

1.069 4-cloro-3-metilfenilo 1.070 .
criflucorometilfenilo
2-difluoro-4-

1.071 4-bromo-2-fluorofenilo 1.072 , co
difluorometoxifenilo

: 2-fluoro-4-

1.073 4{-ciano-2-fluorofenilo 1.074
netoxifenilo

1.075 2,4-fluorofenilo 1.076 2-fluocro-4-nitrofenilo
2-fluoro-4-

1.077 2-fluoro-4-metilfenilo |1.078 e %

: rifluoromnetilfenilo
2-fluoro-4-

1.079 T L 1.080 | 4-bromo-3-flucrofenilo
trifluorometoxifenilo

3-difluoro-4-

1.081 4-ciano-3-fluorofenilo 1.082 , , ,
difluorometoxifenilo
3-fl o—-4-

1.083 3,4-fluorofenilo 1.084 veroms
metox1fenllo

1.085 3-fluoro-4-metilfenilo 1.086 3-flucro-4-nitrofenilo
3-fluoro-4- 3-fluoro-4-

1.087 L , , , 1.088
trifluorometoxifenilo crifluoromaetilfenilo
4-cloro-2,3- 4-cloro-2,5-

1.089 1.090
difluorofenilo dlflu0£ofenllo
4-cloro-2,6- 4-cloro-3,5~-

1.091 D , 1.092 , a8
difluorofenilo difluorofenilo
2,4-dicloro-3- 2,4-dicloro-5-

1.093 1.094
fluorofenilo fluorofenilo
2,4-dicl -6-

1.095 ! e O?O 1.096 2,3,4-trifluorofenilo
fluorofenilo

' 1.097 2,4,6-trifluorofenilo 1.098 2,4,5-trifluorafenilo

1.099 3,4,5-trifluorofenilo 1.100 Pentafluorofenilo

1.101 2-bromo-4-cianofenilo 1.102- 3-bromno-4- c1anufenllo
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Numero Numero
de de
Compues A Compues A
to to

1.103 d-bromo-2-cianofenilo 1.104 4-bromno-3-ciancfenilo

1.105 2-ciano-4-nitrofenilo 1.106 3-cidno-4-nitrofenilo

1.107 2-clano-4- | 1.108 3-ciano-d- |
trifluorometilienilo trifluoromecilienilo

1.109 2,4-dicianofenilo 1.110 3,4-dicianofenilo

1.111 3-cloropiridin-2-ilo 1.112 4-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-cloropiridin-3-ilo 1.118 6-cloropiridin-3-ilo

1.119 2-cloropiridin-4-ilo 1.120 3-cloropiridin-4-ilo

1 121 ?,4—dicloropiridi1—2— 1 122 ?,S—dlClOruplleln— -
ilo ilo :

1.123 ?,6—diclor piridin-2- 1‘124 ?,S—diclﬂLoplridin—3—
ilo ilo

1 125 ?,6—dicloropiridin—3— 1 126 ? 3-dicloropiridin-4-
ilo ilo

1127 2,5—dicloropiridin—4— 1,128 3,?,6—c:1clrsopi£1d1n—
ilo 2-ilo

1.129 2-fluoropiridin-2-ilo 1.13 d-fluoropiridin-2-ilo

1.131 5-fluoropiridin-2-ilo 1.132 6-fluoropiridin-2-ilo

1.133 2-fluoropiridin-3-ilo 1.134 d-fluoropiridin-3-ilo

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

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

1139 ?,4—difluoroplrld1n—¢— 1,140 ?,S—diflUOLOplflJlﬁ—z—
ilo ilo

1 141 ?,6—difluoropiridin—2— 1 142 2,5-difluoropiridin-3-
ilo ilo

1143 ?,6—difluoropiridin—3- 1 144 2,3-diflucropiridin-4-

: ilo ilo

1 145 ?,S—difluoroplridln—4— 1 146 3,5,6- |
ilo trifluoropiridin-2-ilo
3- 4-

1.147 trifluorometilpiridin- 1.148 triflucrometilpiridin-
2-ilo 2-1lo
5- 6-

1.149 trifluorometilpiridin- 1.150 trifluorometilpiridin-
2-ilo 2-ilo
2- 4-

1.151 trifluorometilpiridin- 1.152 trifluorometilpiridin-
3-1lo 3-ilo
5- 6-

1.153 trifluorometilpiridin- 1.154 trifluorometilpiridin-
3-ilo 3-ilo

1.155 2- 1.156 3~
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NUmero Numero
de de
, A ; A
Compues Compues
to to
' trifluorometilpiridin- trifluorcnetilpiridin-
4-ilo 4-1lo
4-cloro-3- 5-cloro-3-

1.157 - C . . 1.158 e .
fluoropiridin-2-ilo fluoropiridin-2-ilo
6-cloro-3- 3-cloro-4-

1.159 - . _ 1.160 , L. ,
fluoropiridin-2-ilo fluoropiridin-2-ilo
3-cloro-5- 3-cloro-6-

1.161 _ o , 1.162 C . .
fluoropiridin-2-ilo fluoropiridin-2-ilo
3-cloro-5- v 3-fluoro-5-

1.163 trifluorometilpiridin- 1.1¢4 trifluorometilpiridin-
2-ilo . 2-ilo '
6-fluoro-3,4,5- 4-metil-3,5, 6-

1.165 L. L , 1.166. . o
tricloropiridin-Z-ilo trifluoropiridin-2-ilo

o 5-flucropirimidin-2-

1.167 pirimidin-2-ilo 1.168 ST Prast “

: ilo

1.169 S5-cloropirimidin-2-ilo 1.170 5-bromopirimidin-2-ilo

1.171 6-cloropirilazin-3-11 1.172 6-bromopiridazin-2-ilo

1.173 quinolina-2-ilo 1.174 6-fluoroquinolin-2-ilo

1.175 T7-fluorogquinolin-2-1ilo 1.176 6-cloroguinclin-2-~1ilo

1.177 7-cloroguinolin-2-ilo 1.178 6-bromoguninolin-2-11o

6_
1.179 7-bromoguinolin-2-ilo 1.180 trifluorometilguinolin
-2-ilo
7 -

1.181 trifluorometilguinolin- | 1.182 quinoxalin-2-ilo
2-ilo '
6-fluoroquinoxazin-2- 7-fluoroguinoxalin-2-

1.183 o auan 1.184 | !
ilo ilo

7-cloroguinoxalin-2-

1.185 6-cloroquinoxalin-2-ilo | 1.186 , AR

ilo
. , , T-bromoguinoxalin-2-
1.187 6-bromoguinoxalin-2-ilo | 1.188 ,
ilo
6- 7-

1.189 trifluorometilquinoxali | 1.190 trifluorometilguinoxal
n-2-ilo in-2-ilo

6-fluoroguinazolin-2-

1.191 quinazolin-2-ilo 1.192 DT R “

, ilo
7-fluoroguinazolin-2- 6-cloroquinazolin-2-

1.193 [Thrbered nTe 1.194 , d
i1lo _ A ilo

1.195 7-cloroquinazolin-2-ilo | 1.196 G-bromoguinazolin-2-y

6_.

1.197 T-bromoquinazolin-2-1lo | 1.193 trifluorcmetilguinazol

in-2-ilo

1.199 7= 1.200 benzoxazol-2-1lo
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,4]-triazin-3-ilo

Numero Numero
de de
' A A
Compues Compues
to to
trifluorometilguinazoli
n-2-1ilo
5-fluorcobhenzoxazol-2- 6-fluorobenzoxazol-2-
1.201 D CEeynes 1.202 , R messt
ilo ilo
, 6-clorobenzoxazol-2-
1.203 S5-clorobenzoxazol-2-ilo | 1.204 1 B -
| ilo
. : 6-bromobenzoxazol-2-
1.205 5-bromobenzoxazol-2-1lo | 1.206 ) CHieEe CTe
ilo
. 5- 6-
1.207 “rifluorometilbanzoxazo | 1.208 -rifluorometilbencoraz
1-2-ilo ol-2-ilo
5-fluorohenzotiazol-2-
1.2009 benzotiazol-2-ilo 1.210 , e Ml
ilo
6-fluorchenzotiazol-2- 5-clorobenzotiazol-2-
1.211 ) 1.212 X
ilo ilo
6-clorobenzotiazol-2- S5-bromnohenzotiazol-2-
1.213 , 1.214 , oee
ilo ilo
6-bromob tiazol-2 >
-bromobenzotiazol-2-
1.215 1 ' i 1.216 trifluorometilbhenzotia
ilo
zol-2-ilo
6- . .
L ‘ , benzo[l,2,4]triazin-3-
1.217 trifluorometilbenzotiaz | 1.218 1o
i
ol-2-ilo
6- ' 7-
1.219 fluorokbenzo(l,2,4)triaz | 1.220 fluorohenzal[l,2,4]tria
in-3-ilo zin-3-ilo
6- 7-
1.221 clorcbenzo[l,2,4)criazi | 1.222 clorobhenzo[l,2,4]triac
n-3-ilo in-3-ilo
6— 7-bromno
1.223 bromobenzo[1,2,4)triazi | 1.224 ben=zo[l,2,41triazin-3-
n-3-ilo ilo
6~ , .
- , T-trifluorometillbenzo-
1.225 trifluorometilbenzo[l,2 |1.226 , o
[1,2,4]triazin-3-110

La Tabla 2 cubre los compuestos del

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

La Tabla 4 cubre los compuestos del siguiente tipo

Eh

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

La Tabla 5 cubre los compuestos del siguiente tipo

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

La Tabla 6 cubre los compuestos del siguiente tipo

a 3 cubre los compuestos del siguilente tipo .

\oN



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

La Tabla 7 cubre los compuestos del siguiente tipo

510
SOt
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es como se define en la Tabla 1.
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en donde
La Tabla 8 cubre los compuestos del sig
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en donde A es como se define en 1la Tabla 1.

La Tabla 9 cubre los compuestos del siguiente tipo

La Tabla 10 cubre los compuestos del sigulente 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

0

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 come se define en la Tabla 1.

La Tabla 14 cubre los compuestos del sigulente tipo

&3
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en donde A es como se define en la Tabla 1.

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

La Tabla 17 cubre los compuestos del siguiente tipo

en

La

donde A es como se

T

al

b

1

a

1

8 cubre los compuestos del siguiente



10

15

en donde A es como se

(=R

La Tabla 19 cubre los compuestos del siguilente tipo

50
O—A
XL °
. _ .
en donde A es como se define en la Tabla 1.
La Tabla 20 cubre los compuestos del siguiente tipo
510
O—A
X
: O
en donde A es como se define en la Tabla 1.
La Tabla 21 cubre los compuestos del siguiente tipo
510
XL °
O
en donde A es como se define en la Tabla 1.

La Tabla 22 cubre los compuestos del siguiente tipo
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en .donde A es como se define en la Tabla 1.

La Tabla 23 cubre los compuestos del siguiente tipo

o o

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

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

La Tabla 25 cubre los compuestos del siguilente tipo

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

18 La Tabla 26 cubre los compuestos del siguiente tipo

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

|Se
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La Tabla 27 cubre los compuestos del siguiente

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

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

La Tabla 29 cubre los compuestos del siguiente tipo

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

La Tabla 30 cubre los compuestos del sigulente tipo
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en donde A es como se define en la Tabla 1.

La Tabla 32 cubre los compuestos del siguiente tipo

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

La Tabla 33 cubre los compuestos del siguiente tipo

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

La Tabla 34 cubre los compuestos del siguiente tipo

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

La Tabla 35 cubre los compuestos del siguiente tipo



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

La Tabla 36 cubre los compuestos del siguilente

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

La Tabla 37 cubre los compuestos del siguiente tipo

10 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.

15

'La Tabla 39 cubre los compuestos del siguiente tipo

| S2



10

15

20

25

"controlada

~luz; 65

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 dias de cultivo (post-emergencia)

bajo condiciones controladas en un invernadero (a 24/16°C,

dia/noche; 14 horas de luz; 65 % de humedad), las plantas se

rocian con wuna solucidén de rociadeo acuosa derivada de la
formulacidn del ngwedlenue activeo técnico en solucidén de acetona

/ agua (50:50) que contiene 0.5% de Tween 20 (polioczietcelieno
monolaurato sorbitan, CAS RN 9005-64-5). Las plantas de prueba

luego se hacen crecer en un invernaderc bajo condiciones

c
-
<
®
s
O
Q

en

w

lero (a 24/16°C, dia/noche; 14 horas de

o
Q.

le humedad) y se hidrata dos veces diariamente. Después
de 13 dias para pre y post-emergencia, se evalua la prueha (100 =

dafio total a la planta; 0 = sin dafioc a la planta).
Plantas de prueba:

Lolium perenne (LOLPE) , Alopecurus myosuroides (ALOMY) ,
Echinocloa crus-galli (ECHCG), y Avena fatua (AVEFA).
| [90

Actividad Pre-Emergencia
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Numero de | Indice
LOLPE ALOMY ECHCG AVEFA
compuesto | g/ha

A-1 250 70 70 70 70
A2 250 60 60 60 30
A-3 250 70 60 90 30
A-4 250 90 80 100 90
A-5 250 40 30 80 0
A-6 250 100 100 100 90
A7 250 60 60 | 70 50
A-8 250 40 0 40 0
A-9 250 100 80 70 90
A-10 250 30 40 60 20
A-11 250 80 30 100 50
A-12 250 70 60 70 30
A-13 250 60 50 80 20
A-14 250 90 60 100 60
A-15 250 10 30 100 0
A-16 250 70 10 90 30
A-17 250 10 10 30 20
A-18 250 70 50 80 50
A-19 250 90 90 30 80
A-20 250 50 50 60 10
A-21 250 30 20 40 0
A-22 250 80 40 50 30
A-23 250 30 0 80 0
A-24 250 40 10 50 30
A-25 250 70 20 70 30
A-26 250 20 0 80 0
A-27 250 40 20 60 0
A-28 250 0 0 20 0
2-29 250 0 0 50 0
A-30 250 70 30 80 20
A-31 250 50 20 90 0
A-32 250 40 0 60 0
A-33 250 50 20 50 0
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Numero de | Indice
LOLPE |ALOMY |ECHCG |AVEFA
compuesto | g/ha ,

A-34 250 50 20 70 30
A-35 250 60 30 20 10
A-37 250 10 10 20 0
A-39 250 0 20 40 30
A-40 250 10 0 40 0
A-41 250 0 0 30 0
A-42 250 0 0 30 0
A-43 250 50 10 60 10
A-44 250 90 80 80 80
A-45 250 90 90 100 90
A-46 250 80 80 100 60
A-47 250 70 60 50 30
A-48 250 80 80 90 80
A-49 250 100 90 100 90
A-50 250 100 100 | 100 160
AC51 250 100 100 50 50
A-52 250 0 0 0 0
A-53 250 80 80 100 0
A-54 250 0 0 0 0
A-56 250 50 30 60 20
A-60 250 80 80 100 70
A-67 250 100 60 100 40
A-70 250 20 0 60 10
A-71 250 100 90 100 80
B-12 250 70 40 100 30
A-75 250 80 30 100 20
A-76 250 50 20 100 0
A-77 250 20 20 90 0
A-78 250 7100 70 100 70
A-79 250 70 40 50 20
A-80 250 50 0 80 10
A-86 250 20 0 20 0
A-87 250 90 80 100 30
A-88 250 100 50 100 40




Numero de | Indice
LOLPE ALOMY ECHCG AVEFA
compuesto | g/ha
A-89 250 100 50 100 70
A-90 250 100 70 100 70
A-93 250 60 10 100 0
A-94 250 20 0 50 0
A-95 250 100 70 100 30
RA-96 250 90 30 90 0
A-97 250 30 ‘O 70 0
A-98 250 40 0 40 0
A-99 250 90 70 100 50
A-100 250 40 10 80 0
A-104 250 60 0 90 0
A-105 250 40 10 60 0
A-108 250 50 30 80 10
Actividad Post-Emergencia
Numero de | Indice
compuesto o/ha LOLPE | ALOMY | ECHCG AVEFA
A-1 250 80 100 100 80
A-2 250 100 lOO. 100 'lOO
A-3 250 70 90 100 90
A-4 250 90 100 100 100
A-5 250 30 30 80 IO
A-6 250 | 90 80 | 100 50
A-7 250 60 60 100 80
A-8 250 20 20 70 20
A-9 250 70 90 90 100
A-10 250 90 90 90 100
A-11 250 70 80 100 90
A-12 250 70 100 100 50
A-13 250 90 90 100 100
A-14 250 90 100 100 100
A-15 250 30 30 80 30
A-16 250 70 70 100 90




153

Numero de | Indice
LOLPE | ALOMY | ECHCG | AVEFA
compuesto g/ha

A-17 250 30 10 70 10
A-18 250 70 90 100 90
A-19 250 50 80 100 60
A-20 250 20 30 70 0

A-21 250 20 40 70 0

A-22 250 40 50 100 80
A-23 250 20 50 60 0

A-24 250 60 60 100 70
A-25 250 60 50 90 40
A-26 250 30 60 80 80
A-27 250 80 - 60 80 70
A-28 250 0 0 80 0

A-29 250 0 60 100 0

A-30 250 10 60 100 20
A-31 250 40 100 |. 100 80
A-32 250 30 90 100 90
A-33 250 0 90 100 90
A-34 250 40 80 90 90
A-35 250 20 10 30 20
A-37 250 30 20 80 20
A-39 250 10 10 60 0

A-40 250 10 10 30 10
A-41 250 20 0 70 10
A-42 250 10 0 70 0

A-43 250 30 60 100 30
A-44 250 90 80 80 80
A-45 250 90 90 | 100 90
A-46 250 80 80 100 60
A-47 250 70 60 90 30
A-48 250 80 80 90 80
A-49 250 100 50 | 100 90
A-50 250 100 100 100 100
A-51 250 100 100 | 90 90

250 0 0 50 0

A-52
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Numero de | Indice
LOLPE | ALOMY | ECHCG | AVEFA
compuesto g/ha

A-53 250 90 80 90 80
A-54 250 0 0 80 10
A-56 250 20 20 70 0

A-60 250 80 90 100 80
A-67 250 80 70 100 20
A-70 250 10 0 60 0

A-71 250 100 100 100 100
A72 250 30 50 100 30
A-75 250 20 10 40 0

A-76 250 30 50 80 80
A-77 250 30 20 80 0

A-78 250 90 100 100 90
A-79 250 20 0 50 0

A-80 250 30 40 80 50
A-86 250 10 10 100 10
A-87 250 950 90 100 100
A-88 250 50 90 100 100
A-89 250 100 100 100 100
A-90 250 100 90 100 100
A-93 250 50 60 | 100 60
A-94 250 20 30 80 0

A-95 250 90 80 100 90
A-96 250 50 90 100 90
A-97 250 10 10 60 10
A-98 250 30 30 90 20
A-99. 250 80 100 100 100
A-100 250 30 30 90 10
A-104 250 40 30 100 30
A-105 250 30 40 50 40
A-108 250 70 90 100 50
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REIVINDICACIONES

Lo que se reivindica es:

Un compuesto de la Férmula I

(I),
en donde
A es un arilo o heteroarileo mono o biciclico que contiene un
hetercdtomo seleccionado de nitrdgeno, oxigeno y azufre, y

gue se sustituye o no se sustituye,

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

halometilo, haloetilo, vinilo, propenila, etinilo,
propinilo, haldgeno, metoxi, etoxi, halometozi o halcstoxi,

R? vy R® son independientemente uno del ~ctro hidrdgeno,
metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, ciclopropilo,
halometilo, haloetilo, vinilo, propenilo, etinilo,
propinilo aldgeno, metoxi, etoxi, halomecoxi o halostoxi,

P4 P5 P6 7 . TR o~ Se e i de - 1ol ~ e
2", 2>, ®, 'y R son independientemente uno del otro

hidrégeno, haldégeno, alquilo C;-Cs opcionalmente sustituido,
cicloalquilo C3-C; opcionalmente sustituide, alquenilo C>-Cg

opcionalmente sustituido, cicloalguenilo Cs-C; opcionalmente

\bb
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sustituido, alquinilo C,-Cg opcionalmente sustituido, alcoxi
C1-Cg opcionalmente sustituido, cicloalguiloxi C3-Cy
opcionalmente  sustituido, alguiltio C;-C¢ opcionalmente
sustituido, alquilsulfinilc C;-C¢ opcionalmente sustituido,
alquilsulfonilo C1-Csg opcilonalmente sustituido, arilo

opcionalmente sustituido, ariloxi opcionalmente sustituido,

ariltio opcionalmente sustituido, arilsulfinilo
opcionalmente sustitcuido, arilsulfonilo opcionalnente
sustituido, heterociclilo opcionalmente sustituido,

heterocicliloxi opcionalmente sustituido, heterocicliltio

opcionalmente ' sustituido, heterociclilsulfinilo
opcionalmente sustituido, heterociclilsulfonilo
opcionalmente sustituido, heteroarilo opcionalmente
sustituido, hetercariloxi opcionalmente sustituido,

—

etercarilitio opcionalmente sustituido, hetercarilsuliinilo

opcionalmente sustituido, hetercarilsulfonilo opcionalmente
PR C e s e o4 4

sustituideo, ciano o amino opcionalmente sustituido, © R’ vy

.

57 . .
2%, o R® vy R’ junto con los &tomos a los gue =llos se unen

forman un carbociclilo o heterociclilo saturado o no
saturado opcionalmente sustituidc dque contiene uvwno o dos
heterodtonos seleccionados de nitrdgeno, ozxigeno o azufre, o

R® % R®, junto con los &tomos a los gue ellos se unen forman
un carbociclilo o heterociclilo saturado o no saturado
opcionalmente sustituidc gue conctiene uno O dos hetercitomos
seleccionados de nitrégeno, oxigeno o azufre, \% cﬁyo
éarbociclilo se puede puentear adicionalmente mediante

alquidiilo C;-C, opcionalmente sustituido o mediante ozxigeno,

y \bo(

[a)
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G es hidrégenc o un metal agricolamente aceptable, sulifonio,

grupo protector o amonio.

Un compuesto de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde A
es fenilo, naftilo, un hetercarilo de 5 o 6 miembros o un

heteroarilo de 8 a 10 miembros biciclico.

Un compuesto de acuerdo con la reivindicacidn 1, en donde A
se sustituye por haldgeno, alquilo Cy-Cy, haloalquilo Cl‘Cm
alquenilo C;-C4, halcalquenilo C;-Cy, alquiniio Cy-Cy4, alcoxi
C1-C4, haloalcoxi Ci1-C4, alquiltio C;-Cy4, annl_sulflnllo Ci-

Cyq, alquilsulfonilo C1-Cy, haloalquiltio Cl—CM
haloalquilsulfinilo C;-Cs, haloalquilsulfonilo C;-Cyg, nitro,
ciano, cicloalquilo C3-Cg, ‘alguilocarbonilo C,-Cs3,

alcoxicarboniloi Cy;-C4, amlnocarb onilo, alquilaminocarbonilo

C;-C3, di-alquilaminocarbonilo C(-Cj, alquilaminocarboniloxi
C,1-Cj3, di-alquilaminocarboniloxi C;-Cj, aminoticcarbonilo,
alquilaminotiocarbonilo C;-C3, dialquilaminotioccarbonilo C;-
C3, alguilcarbonilamino Cl C,, cicloalguilcarbonilamino C3-Cs,
alcoxicarbonilamino 1—-C4,alquiltiocarbonilamino C1-Cuq,

alcoxi Ci;-Csalgquilo C1-Cs, alquilo C;-Cgticalquilo C;-Cg,

Ci-

IJ
—

alquilo Ci1-Cgsulfinilalguilo C1-Cg, alquilsulfon
Cealquilo - C1-Cs, alquilsulfoniloxi : C1-Cs,
haloalquilsulfoniloxi C3;-C3 o dialquilamincsulfo nilo C;-Cs, ©
2 sustituyentes sobre los &tomos de carbono adyacentes de A
juntos forman -a alguileno C3-C4, en donde 1 o 2 grupos

metileno se sustituyen opcionalmente por haldgeno, o en

|b%
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donde 1 o 2 de estos grupos metileno se reemplazan por

oxigeno.
Un compuesto de acuerdo con la reivindicacién 2, en donde A
es fenilo, naftilo, piridilo, pirazinilo, pirimidinilo,

piridazinilo, benzotiazolilo, benzoxazolilo, cinncolinilo,
guinolinilo, guinazolinilo, quinozalinilo o benzotriazinilo
eﬁ cada caso sustituido por haldgeno, metilo, etilo,
trifluoro-metilo, metoxi, difluorometoxi, trifluorometoxi,

nitro o ciano.
es metilo, etilo, n-propilo, ciclopropilo, halé&geno,
halometoxi o haloetoxi.

Un compuesto de acuerdo con la reivindicacidn 1, en donde R2

y R’ es hidrégeno, metilo o haldgeno.

o]
Q.
0]

Un compuesto de acuerdo con la reivindicacidén 1, en d

rY, R%), R® vy R’ son independientemente

o}
ct
H
e}

del

—
i
—

o

hidrégeno, alquilo C;-Cg, halcalquilo C;-Cg, alcoxi Ci-
Csalguilo C3-C4, heterociclilo de cinco o selis miembiros
opcionalmehte sustituido, o heterociclilo alquilo C;-C; de
cinco o seis miembros opcionalmente sustituide, © r* y R7, ©
R® v R’, junto con los &tomos a los que ellos se unan
un carbociclilo o heterociclilo de cinco © seis miembros
saturado o insaturado opcionalmente sustituido gue contiene

uno o dos 4tomos de oxigeno, © R® y RG, con los atomos a los
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que ellos se wunen forman un <carbaciclilce  satvrado o
insaturado de cinco o seis miembros opciocnalmente sustituido
que se puentea opcionalmente por alquildiilo C;-C; o por

oxigeno.

ivindicacidn 1, en donde R*

(1]

Un compuesto de acuerdo con la v
y R’ son hidrégeno vy R® vy R®, con los &tomos a los gue ellos
se unen forman un carbociclilo saturado o no saturado de

seis miembros gue se puentea por alquilidiile C;-C; o por

oxigeno.

t

-h
Cn
-

aula’

[0
l__J
Al]

Un proceso para la preparacién de un compuesto d

(&

I de acuerdo con la reivindicacidén 1, en donde G es
hidrégeno, que comprende hacer reaccilonar un compuesto de la

férmula (BB)

(BB),
en donde Hal es bromo o yodo y R! a R’ son como se define en

la reivindicacidén 1, con un compuestcc A-OH, &n donde A es

como se define en la reivindicacidén 1, en la preseancia de un

catalizador, un ligando o aditivo, una base y un disoclven

Un proceso para la preparacién de un compuesto de la férmula
I de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde G es

hHidrégeno, que comprende hacer reaccionar un compuesto de la

férmula (CC) Y)ﬁﬁ
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(CC)
en donde y R' a R’ son como se define en la reivindicacidn 1

con un compuesco A-Hal, en donde A es como se define en la
reivindicacidén 1 y Hal es flGor, cloro, hromo o yodos, en la

ncia de una hase y un disoclvente, y &n la

{8

pres

ausencia de un catalizador y un ligando.

O

Un proceso para la preparacidén de un compuestco de la fdrmula
I de acuerdo con la reivindicacidén 1, en donde G es

I_J
i
i~
o
WO
(D
)
g
el
U
[33}
]
O,
e

se unen
sustituido gue se puentea adicionalmente por alquildiilo Ci-
sustituido u oxigeno, que comprande. hacer

C, opcionalmente

reaccionar un compuesto de la férmula (M)

en donde A, R!' a R* 3% R’ son como se define en a

reivindicacién 1, con un compuesto de la Férmula (O)
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en donde W es alquidiilo C;-C; opcionalmente sustituido u

-

oxigeno y Ry, @s hidrégenc o un sustituyente, en la presencia

de un catalizador y un disolvente.

5 12. Un compuesto de la férmula (M)

(M),
1 .
en donde A, R' a R' y R’ son como se define en la
reivindicacién 1.
10 13. Un compuesto de la férmula (CC)
(CC),
en donde G y R' a R’ son como se define en la reivindicacidén
1.
15 14. Una composicidén herbicida, que, adends de comprender
adyuvantes de formulacidn, conprendes una cantidad
herbicidamente efectiva de un compuesto de la férmula T.

15. Un método para controlar pastos y malezas en cultivos de

%)
C
o
—
3}
o
i
s3]
(%3]
C
(gl
=
—
[
0]

Jque comprends aplicax una cantidad



de una composicién que comprende tal un compuesto, a las

plantas o al sitio de las mismas.
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