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FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE

PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL
. | 3 . SOLICITUD DE:
Patente de Invencion D Patente de Modelo de Utilidad
Capitulo 1. L ] capitulo It
2 | Nombre:  Syngenta Limited IDENTIFICACION
| Direccién: European Regional Centre,Priastlzy
| Road, Surrey Ressarch Park, Guildford, Surrey | C.C. D NIT D
SOLICITANTE GU2 7YH, Reino Unido d= la Gran Bretaia.
(71) Nacionalidad o Domicilio: Guildford, Surrsy, |C.E. ||  Otro |_|
1 Reino Unido de la Gran Bretafia
Lugar de Constitucién ;- Reino Unido dela | Namero
. I i Gran Bretafia.
o | Teléfono: - v Fax:
| E-mail S
3 Nombre: DILIA MARIA RODRIGUEZ IDENTIFI_CACI()N
D'ALEMAN
REPRESENTANTE | ., N cc. [x] at L
Direccién: Cra. 11 No. 86-53 piso 6
O APODERADO CE Otro
(74) Teléfono: 6 162051/61  Fax: 6 161989 o D D
E-mail: clarkemodet@clarkemodet.com.co g_sﬂ] nero 1160450 TP 0

4 "I Nombre: VERHOJAANEXA
INVENTOR (ES) | Direccion:
(72) |
Nacionalidad o domicilio:
5  PCT(86) |

Solicitud Internacional No. _PCT/EP2010/050074  Fecha 06 de enero de 2010
Publicacién Internacional No. _WO 2010/081755 A1 - Fecha 22 de julio de 2010

6 TITULO (54) __ HERBICIDAS NOVEDOSOS.

7 Clasificacion Internacional (51) CO7D 209/10

8 Prioridad (33) Pais de Origen (32) Fecha (31)_Namero de Sclisitud
REINO UNIDO 15 de enero de 2009 0900641.2

si|x] no []

9 Comprobante de pago No. 11-72209 // 11-57899 I/ 11-72825

. Fecha 27'de julio de 2011 // 15 de junio de 2011// 28 de julio de 2011
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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 cesion del inventor al solicitante o a su causante

Declaraciones Regla 4.17

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

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

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

De ser el caso copia de contrato de acceso.

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

Arte final 12 X 12 .
De ser el caso, informacién sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el extranjero por el
mismo titular o su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencién de esta solicitud.

De ser el caso, modificaciones efectuadas a la solicitud internacional

Oftros

11

FIGURA CARACTERISTICA

12 Solicito la concesién
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ANEXO

INVENTORES

1.) MATHEWS, Christopher, John
(SYI'-IGEI‘-TTA LIMITED, Jeallotis Hill, Internaiional Fesearch Center, Bracknell Barkzhire
RG42 6EY, Reino Unids de la Gran Bretafia);

2) FINNEY, John
(SYTIGEI‘JTA LIMITED, Jealloits Hill, International P.2search Center, Bracknell Berkchire

RG42 6EY, Reino Unido dz la Gran Bretafia);

3) SCUTT, James Nicholas
(S‘;’I\IGEI“ITJ—\ LIMITED, Jealloits Hill, Internaiiconal Fesearch Center, Bracknell Berl:shire

RG42 GEY, Reine Unido de la Gran Bretaiia);

4.) ROBINSON, Louisa
(SYT'-IGEI ITA LIMITED, Jealloitz Hill, Intzrnational Pesearch Centzr, Bracknzll Berkshive
RG42 GEY, Reino Unido de la Gran Bretaiia);

5.) DELANEY, John Stephen
(S"{I"J GEMTA LIMITED, Jeallotis Hill, International Rezearch Centzr, Bracknzll Berkchire

RG42 GEY, Reina Unido de la Gran Bretafia).
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

NIT : 800.176.089-2

-/ -

lnmmuay(ommtm

SUPFRIN1ENDENLH\

RECIBIDO DE : CLARKE MODET

RECIBO DE CAJA

No. 11 - 0072209

Bogota D.C., Julio 27 de 2011 - 16:34:02

TIPO PAGO

CONSIGNACIOHN

RANCO
BAMCO DE BOGOTA

= Soporte del Pago ***
CLUENTA

06275435

No. PAGO FECHA PAGO

NI 830.008.643

QUINIENTOSQUINCE MIL PESO

Respongable: 4\

Recibo de Caja

Aplicado al Expediente No.

S MONEDA CORRIENTE**

, Jullo 27 de 2011 - 16:34:13

SURERINTENDEHTIA DE INDUSTRIA Y SOMERCHID

Fecha. ;.12,11.
Tra. 11 PATEMTEIVI
Act. 411 PRESENTACIOHN

_DI | UB-OS I

- 37
Eve: 37

B FAZEHACIONALL

Folios: 227

Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogota, D.C.- Colombia
Wzb: wenw.sic.gov.co ¢-maii Info@sic.gov.co Conmutador. (571) 5370000 Fa:: (571) 5870234 Linza: 013000-910165 Call Cant2r: (571) 6513240

an 'l'!I_O EIIF HUEVASCR

VR PAGO
4322875572 2710712011 29.655.000.00
“#* Conceptos Pagados ***
CANT  RENTISTICO CONCGERTO Ve LUINDITARIO _ Mr CONCERPTO)
1 50005-01-09 OTRUOSSTgE\RLVICIOS DE PROPIEDAD 4%F|ENASLCE§|PC|ON DE LICENCIAS Y DERECHOS 515.000.00 515.000.00
___________ $515.000.00
SO

—

(=301



SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIAYY COMERCIO
NIT : 200.176.0849-2
.-
PP,
e RECIBO DE CAJA
Industria y Comercio

SUPERINTENDERNCIA

No. 11 - 0057899

Bogota D.C., Junio 15 de 2011 - 16:48:11
FECIBIDD DE : CLAPKE MODET

HHRE (D

Soporte del Pago ***

TPO PAGO RANCO

CUEMTA Mo, PACGO FECHARPAGO VB PAGO
COMNSHZMNACIOMN  BAMNCO DE BOGOTA 06275438 155755423 P5/06/2011 59.795.000.00
“* Concepios Pagados ***
CANT _PEBMTISTICO CONCERPTO Ve UNDITARPID Ve CONCERTO
1 50005-01-01 SOLICITUDES 82 INVOCACION DE UNA PRIORIDAD 162.000.00 162.000.00
EN NUEVAS CREACIONES $762.000.00

SOHN: “*CIENTO SESENTA v DS MIL PESOS MONEDA CORRIENTE

SUPERINTENDENCIA OE IHDUSTRIAY COMIEF‘.CIO
O

Fenha: ol A-0R-00 151218 Dep. 2020 DIR MUEVASCR
Tra. 11 PATENTEI] Eva: 378 FASEHAGITHAL
Act +11 PREZEHTACICN  Follos: 227

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

Web: viwwansic.gov.co  comai; inffo@sic.gov.ee Conmutador: (571) 5870000 Fax: (571) 5670284 Linea. 018000-910165 Call Center. {571) 6513240
. Junlo 15 de 2011 - 16:48:33




SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA'Y COMERCIO

NIT : 800.176.089-2
/-

Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

RECIBO DE CAJA

No. 11 - 0072825

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

N1 830.008.643

RECIBIDO DE : CLARIKE MODET
P Soporte del Pago <
TIEC PAGT RALIGO CUELITA Lo PAGO EECIHA PAGD VP PAGO
CONSIGHACION  BANCO DE BOGOTA 062754337 A32027623 2E07/2011 40.700.000.00
T Conceptos Pagados ™
CAHT _REUTISTICO COLGERTO Ve UHDITARIO Ve COUCERTO
1 50005-01-09 OTROS SERVICIOS DE PRORPIEDAD €9 OTROS SERVCIOS ADMINISTRATIVOS 2.000.00 2.000.00
INDUSTRIAL
__$_2.000.00
SON: **DOS MIL PESOS MONEDA CORRIENTE**
Resp rm\
Recibo de Cyyja Aplicado al Expediente No.
SUPER|
NTENDENCIA Dg INDL

STRIA COMERCIO

Illlllllllllll/!llllllllIllllllllﬂllll

<100
s 2911:08.00 16:115
Act 11 PATENTE vy -
1 PPE&CNTA\_J: N

Seds Centro: Carsora 13 He. 27 - 00 Plsos 3,4,5 y 10 Bogotd, D.C.- Colombia

D':p "'0‘0 DIP NL’EVL\QPR

Eve. ATH F
FuMos 2y ENACIONAL]

Waob: vavivsle.gov.co  cumal: Info@eic.gov.co Conmutador: (571) 5570000 Fax: (571) 5070284 Llvca: 010000-910165 Call Conicr: (571) 65132240

. Jullo 28 do 2011 - 16:47:43




COLOMBIA

Carrera 11 N” 86-33 Piso 6 Bogota Cotombia Tel:

(57 1) 6181088

‘Fax: (37 176350824 - Email: info@clarkemodct.com.co

PODER
Yo (nosotros), abajo firmante(s)

Clapa 'Dow\iﬂ%

e mi (nuestro) caracier de representante(s) fegales de

%yn%@'{ﬁ& itad

una sociedad organizada y existente de acuerdo con las leyes de

Tnplateued Caas
y enactual Lumplnmu)lo de su objeto social, L.on domicilio en

Beaoinail 124”’4?!"' kx_,n inQ U HL_

por el presente instrumento conficro (conlerimos) poder especial a tavor

“de DILIA MARIA RODRIGUEZ D'ALEMAN, con Cédula de
Ciudadania No. 41.654.882 de Bogota, v tp. 20824 y CLAUDIA
LUCIA CARO RAMIRY con Céduta de Ciudadania No. 40.017.374
le Tunja y tp 306448, con domicilio en Bogota, Colombia, para que
actuando en su orden en nombre del (de fa) otorgante le (la) representen
ante cualquier entidad. autoridad y/o persona, especialmente ante las del
avden Administrativo. Conlencioso Adminisuativo, Judicial, Tribunales
de Arbitramento y/o cualquier oo en lo referente a los siguientes
dSUNtos:

1y Solicitar, tramitar, oblener y/o registrar cualquicra de tas modalidades
de Propicdad Industrial, tales como: patentes de invencian, modelos de
utilidad: discios industriales. varicdades  vegetales:  marcas,
nombres y ensenas comerciakes y denominaciones de ortgen:
SUS TENOVACIONES,  prorrogas. transterencias.
domicilio, gontralos y licencing
2) Soelicitar, tramitar, oblener yio registrar derechos de  autor. en
cualquiera de sus presentaciones asi como la proteccion de secretos
industriales y know-how. '
3) Solicitar, tramitar, obtener y/o registrar registos sanitarios, permisos
y/o licencias de funcionamiciio; asi como sus renovaciones o prorrogas,
- transferencias, cambios de nombre y/o domicilio, contratos v licencias.
4) jercer acciones de oposicion. observacion, reclamos, reconsideracion,
reposicidn, 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 competencia
desleal, acciones derivadas de ta obtencidn o explotacion de licencias,
icciones de indemnizacion de perjuicios. También podra(n) intervenir en
Juicios civiles, comerciales, penales, contencioso-administrativos, tutelas
y de policia: en acciones o juicios promovidos por c[ (la) mandante o en
contra el (¢lla)
5) Registrar nombres dé dominio ante fa entidad competente.
6) En ¢l ¢jercicio de este mandato los mandatarios ariiba mencionados
quedan facultados para: conciliar, cancelar, transigir, comprometer en
arbitros, desistir, recibir y tomar posesion de la cosa objeto de litigio y
renunciar o desistic a derechos concedidos 0 en curso de concesion,
admitir tos hechos del proceso.
7) Ratificar 0 no la agencia oficiosa.
&) Asi mismo faculto (facultamos) a los mencionados apoderados para
recibir notificaciones y designar apoderados judiciales o extrajudiciales,
sustituir ¢l presente poder y revocar las sustituciones que hicieren,

lemas.
asi comao
cambios de nombre y/o

Dado y firmado en

alos dias de

Clee

rma / signatura

Clare DOWLING, ALIthOl‘lS@d Signatory, Syngenta Limitec

POWER OF ATTORNEY

I (we), the undersigned:- Clare DOWLING

legal representative(s) of:- SYNGENTA Limited
an organization existing under the laws oft- England & Wales

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

do hereby grant POWER OF ATTORNEY to DILIA MARIA RODRIGUEZ
D'ALEMAN, identification card No. 41.654.882 of Bogota, and tp. 20824 and
CLAUDIA LUCIA CARO RAMIREZ, tp. 36448, identification card No.
40.017.374 of Tunja, residing in Bogotd, Colombia, to act in the arder 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, and/or any other, in all matlers
conceming the following:

1) To apply. process. obtain and/or register any of the modalities of Industrial
Property. such as: Patents of Invention, Utility Modcls: Designs. plant
varietics: Marks, Slogans, Trade Names and coblems and appellations ol
Ovigin; as well as their renewals, assignments. changes of name and/or
domicile, agreements and licenses.

2) To apply. process, obtain and/or register copyrights of any kind as well as
protection of industrial secrets or know-how,

3) To apply, process. obtain and/or register sanitary registralions, operating
authorizations and/or licenses; as well as their renewals or  assighments.
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 refated 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 Contentious-Administrative  Trials; the actions for writ

mandamus, police actions: in actions, lawsuits or litigations instituted by the
grantor or agaig@ehim.

5) To register
6) To the efl

main names before the competent entity.
t of this mandate the above-named proxy are empowered to:
subiilabseser "By, withdraw and to receive and
‘jm waive or renounce the rights
s of the case.

conciliate, ¢a

torneys with powers to receive
ajudicial attorneys, substitute

(a

lo dw x\alc
nu_uy akd (‘0 |

Granted and signd@at: Bracknell, United Kingdom

on this 27th day of July 2009

> Wewllin 0/



CERTIFICADO NOTARIAL

(Cuando ¢l solicitante ¢s SOCIEDAD)
(Poderes otorgados en: El Salvador. Estados Unidos, México v Venezucta)

Alos dias del mes de

. el Notario que suscribe DA FE de que:

(nombre de la persona que tirma el poder)

mayor de edad y domiciliado

y letra el documento que antecede.

firmé de su puilo

2. Conoce al (ala) otorgante y que esie (a) csia legalmente capacitado

para el olorgamiento.

3. Bl otorgante  ha tirmado ¢l referido

de

documento  en su caracter

de la persona juridica

Y, La citada persona juridica con sede en

constituida, que tience  actualimente

st fegalmente

existencia  legal vy que el acto para b cual se ha otorgado este
poder esta comprendido entre los que constituyen su objeto social

3. Fl otorgante  tiene electivamente la representacion gue ostenta,  gue
esta es legitima y que esta facultado para otorgar este poder

6. tas antertores certificaciones de 1os puntos 3.4 y S.me conslan porgue
he tenido a la vista los documentos suténticns.

Notario Pablico

NOTA: A continuacion de 1o anterior,
autenticar la firma dcl Notario Publico.

el Consul de Colombia debe

CLRTIFICADO  MHOTARIAL  (Cuando ¢l colicitante  cs

INDIVIDUO)

Alos dias del mes de
, el Notario que suscribe DA FE de gue.

de

. (nombre de la persona que firma ¢l poder)

1©
mayor de edad y domiciliado en

firmdo en su presencia

el documento que antecede, conoce al otorgante y que este esta
legalmente capacitado para cl olorgamiento.

Noiatio Pablico
NOTA, A continuacion de lo antcnor,
autenticar ta firma del Flotario Publico.

Para todos los demds paises el Denor

tales circunstancias.

LEGALIZACION POR EL CONSUL
O PORAPOSTILLA

¢l Consul de Colombia debe

Conzul de Colombia o ante
quicn se otorgue, debe expedir una certificacion dejando constancia
1) de la cxistencia legal de la sociedad, 2) de que esta cjerce
actualmente su objeto social, y 3) de que la persona o personas que
otorgan ¢t poder estan facultadas pava hacerlo, dejando

constaucia asi mismo de que tuvo a la vista Ias pruchas que acrediten

[ COLOMBIEA

NOTARIAL CERTIFICATE
( When the applicant is a CORPORATION)
{Powers of attomey granted in: El Salvador, Mexico, U.S A and Venezuela)
This 2% dayol \/ oY LOQ?
the undersigned Notary CERTIFIES that:
] kRt DOW NG

(name ol the person who signs the power of attomey)

of legal age and "\e"/ domiciled
in £ NGL&END et hystand on the
foregoing document.
2. The grantor is to him personally known and that bd/she has legal capacity to
execute the document.
3. The grantor  has , executed  the  foregoing dncumcnl in his capacity
of in T(TG"V*L (g rCARAL N g
of the juridical person S'u\‘N VU!Q—L S v___\' et \'QA\ B

4. The mentioned juridical  person  with  place ol business
in ENC W oD

is duly organized. has actual legal existence and that the purposes for which
the power of attomey is granted are within the scope ol its corporate purposes.
5. The grantor  has in [ act  the  refurred  quality  and that lysther
representation is legal and that  k&she is empowered to grant tis power
of attorney.

6. 1 have bused the abovg certifications 3. 4 and 5. on the authentic documents
which for such pyspeSEierethibited 1 me.
Iy
j ba >/A-A : L mﬂDb'\ﬁ'—n" GRIFFITHS
Notary Rublic Solicitor & Motary Public
1 Friar St, Heading
NOTA: Then the Colombian Consul must legalize the S&NGHANQC Notary
Public.

NOTARIAL  CERTIFICATE ( When  the applicant  is  an
IHDIVIDUALS)

On this day of vy

the undersigned Notary CLR{I"IFIES that:
‘5%.\.4"5 ’

l. *‘} '%“‘r“ N

(name of' tl person,wlm gighs the Power of Attorney)

nce the  foregoing

of legal age a.i}d
A thal hesshe has legal

document, tl
capacity to ex§

.

WOTA: Thenfl
Pubtic. o

For all otherd e wha it is granted
must iveue a Cintd ‘SL of the corporation,
2) that the corpoVyR purposcs “are 'lclu'\lly being accomplished |, 3) that
the person or pcrson who grant this Power of Attorney arc empowered to
do it. The Consul WRI certify also that the documents cvidencing those

) . .
circumstances were cNgibited to him, 9/

LEGALIZATION BY THE COLOMDBIAN  COMNSUL  OR DY
APOSTILLE.



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

UNITED KINGDOM OF GREAT BRITAIN AND NORTHERN IRELAND
b, Country: United Kingdom of Great Britain and Northern freland
Pays: Royaume-Uni de Grande-Bretagne et d’Irfande du Nord
This public document / Le présent acie 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 Londre 6. thelle 06 August 2009

7. by Her Majeshiaas o
par Ig&fc;qgr'

w

% of State for Foreign and Commonwealth Affairs /
Maj%sté aux Affaires Etrangéres et du Commonwealth.
S -8

10. Signature:  J Hibbert

o~

PR

PR

For the Seeretary of State / Pour le Secrétaire d 'Etar
Y

If this document is to be used in a country which is not party to the Hague Counvention of S October
1961, it should be presented to the consufar section of the mission representing that country. An
apostille or legalisation certificate only confirms that the signature, seal or stamp on the document is
genuine. It does not mean that the contents of the document are correct or that the Foreign &
Commonwealth Office approves of the contents.




5.

. Sello:

Traduccién oficial hecha por Jimena Escobar Uribe, traductora e intérprete oficial segin
resolucion Mo, 0369 del Ministzrio de Justicia, del documento legalizado mediante la
APOSTILLA Mo. 1238315 de 6 de agosto de 2009 expedida en Feino Unido de Gran
Bretafia, el cual correcponde a un documento de poder otergade por la cocisdad
SYNGENTA LIMITED, organizada y existenie de acuerdo con las leyes de Inglaterra y
Gales, domiciliada en Bracknell, Beckshire, Gran Bretafia y certificacion notarial, ambos
en inglés con idéntico texto en espaiiol, razén por la cual no se hace 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 Jjulio de 2009 vy
legalizado por sellc notarial y firma.

Richard Gareth Griffiths,

abogado y notario publico,
Friar St.,

Reading,

1

Inglaterra.

KoKk A Xk ok ok ok

APOSTILLA

(Convencidn de la Haya de 5

de octubre de 1961)
Pezine Unide de la Gran B

retana ¢ Irlanda del Morta

Pais: Reino Unido de la Gran Bretana e Irlanda del Norte
Este documento publico”

Ha sido firmado poi Richard Gareth Griffiths
Actuando en su calidad de Notario Publico

Lleva el sello/estampilla de Diche Notarioe PFuablico

CERTIFICADO

En Londres

L

; %ﬂ.

Rl

Traducior
Resolucion No. O

)
e

éipiete Oficial

CAR U

e 'nt

[

569 FAin. Justicia 1995



7. Por el Secretario de Estado Principal de su Majestad para

Asuncos Extranjeros y del Commonwealth

8. NO. I238315
9. Sello/Estampilla:

Oficina Extranjera y del Commonwealth,
Londres

10. Firma R. Bawden

Por el secretario de Estado

Si este documento va a ser usado en un pals que no sea parte

de la Convencién de la haya de 5 de octubre de 1961, debe ser
presentado a la seccién consular de la misidén gue representa
ese pais. Una apostilla o certificado de legalizacidn solo
confirma que la firma, sello o estampilla sobre el documento
es genuina. No significa que el

contenido del
correcto o

documento sea
que la Oficina Extranjera y del Commonwealth
apruebe su contenido.

JideNa ESene.

/

=

INTS

COBAR URIB;

S

MENAE

Traductor € .
Resolucién No. 0369 Min.

i

ficial

intérprete O

995

Justicia 1
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son adecuados

son COMO se define

para uso como herbicidas.
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HERBICIDAS NOVEDOSOS

La presente invencién se relaciona con dionas ciclicas

herbhicidamente activas, novedosas, y derivados de las mismas, con

[81)

procesos para su preparacién, con composiciones que comprenden
aquellos compuestos, Yy <cOon Su uso en el control de malezas,
especialmente en cultivos de plantas utiles, o en la inhibicidén

del crecimiento de plantas no deseadas.

[N

Las dionas ciclicas que tienen acciédn herbicida se describen, por

ejemplo, en la WO08/071405 y WO08/14533

Ahora se han encontrade dinas ciclicas novedosas, y derivados de

las mismas, que tienen propiedades herbicidas y gqus inhiben el

crecimiento.

icr se relaciona con

F

La presente invencidén de acuerdo con lo ante

)

compuestos de la férmula I

i,

G. _R! R’
R7
A
QN
Y R®
R 'R ©
I,

A es un arilo mono o biciclico o hetercarilo gue contiens un

ccionado de nitrdgeno, oxigeno y azufrs, y que es

o
]
'w
0]
=
D
[N
'
1)
E)
9]
0]
[
l_l
®

no sustituido o sustituido, \\
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' es metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, cicleopropila,
halometilo, haloetilo, vinile, propenilo, etinile, propinilo,

R’ y 3 son independientemente uno del otro hidedgeno, metilo,
etilo, n-propilo, isopropiloc, ciclopropilo, halometilo,
haloetilo, vinilo, propenilao, etinilo, propinilo, halégeno,

metoxi, etoxi, halometoxi o halocetoxi,
~tro hideédgeno,

. 7 . . . .
rRY, R® R® y R’ son independientemente uno del

alquilo C1-Cg¢, alquilo C;-Cg sustituido por alcoxi Ci-Cs ©

C
Ce]
O
[}
51}
l_.l
O
O
“e
[

halégeno, algquenilo C;-Ce, alquenilo Cy;-Ce sustituid

C;-C4 © haldgeno,

=

alquinilo C,-C4, alquinilo C3-Cs sustituido por alcoxi C;-Cq4 ©
halégeno, cicloalquilo (C3-C;, cicloalquilo C3-C; sustituido por

alquilo C;-Cs o alcowxi C;-C4, cicloalquenilo Cgs-Co, cicloalquenilo

Cs-C7 sustituide por alquilc C1-C4 o alcoxi C1-C4, heterociclilo o

heterociclilo sustituido por alguilo C;-C4 o alcoxi Ci-Cq4, ©

un esplro-ca

[a1]
]
o]
O
0
-
@]
’_l
’_J
’_J
(e}
C
0]
0
Dx)
I_l
=
[}
‘—U
cr
a
]
()
1
l_—l
1
l—_l
!_l
l_l
O
O,
0]
ul
U]

[
i}
(T
-}
-
I
(]
I~
—~
=
[31)
o)

§ wmienbros, que contizns uno o dos hetercdtomos selaccionados de
nitrégeno, oxigeno o azufre, ©

R® vy R®, junto con los atomos a los cuales ellos se unen, forman
un carbociclilo o heterociclilo de 5 a & miembros, que contiene
uno o dos heteroatomos seleccionades de nitrdgeno, oxigeno o
azufre,

Y es 0, S$(0),, C=0, CRPR®° CR!®RMCR'?R"?,

nes 0, 1 o 2,
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k® y R’ son independientemente uno del otro hidrdgeno, alquilo Ci-

Ce, alquile C;-C¢ sustituido por alcoxi C1-C4 o haldgeno,

—

alquenilo C,-C¢, alquenilo C»-Cg sustituido por alcoxi Ci1-C4 ©
halégeno,

alquinilo Cg—Cé, alquinilo C,-C¢ sustituido ‘por "alcoxi C;-C4 o
halédgeno, cicloalquileo ©€3-C4, cicloalquilo C3;-C; sustituido por

alguilo C;-Cq o alcoxi C;-C4, cicloalquenilo Cs-Cq, cicloalquenilo
Cs-C; sustituide por alqguilo C;-Cs o alcoxi C1-C4, hetercociclilo o

heterociclilo sustituido por alquilo C;-C4 o alcoxi C;-C4, ©

RE Y R, junto con los Atomos a los cuales ellos se unen, forman
un espiro-carbociclilo o espiro heterociclilo de 5 a § miembros,

gue contiene uno o dog hetercdtomes seleccionados de nitrdgeno,

)]
—
=h

G es hidrégeno o un metal agricolamente aceptabls, ulfonio,

[

amonio o grupo protector.

ciones de sustituyente de los comnpusstos de la
6rmula I, cada grupo funcional alguilce solo o como parte de un
grupo més grande (tal como alcoxi, alquiltio, alcoxicarbonilo,
alquilcarbonilo, alguilaminocarbonilo, dialquilaminocarbonilo) es

una cadena recta o ramificada y es, por ejemplo, metilo, etilo,

n-propilo, n-butilo, n-pentilo, n-hexilo, isopropilo, n-butilo,

sec-butilo, isobutilo, terc-butilo o neopentilc. Los grupos

=
L

forma adecuada grupos algquilo Ci1-Cg¢, perc son

referiblemente grupos alguilo C;-C4 o alquilo C;-C3, vy, mas

T

preferiblenente, grupos alquilo C;-Ca. YB
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Los grupos funcionales alguenilo y alquinilo pusden estar en la
forma de cadenas rectas o ramificadas, y los gruvpos funcionales
alquenilo, cuando sea apropiado, pueden ser de la configuracidn

(EY- o (Z)-. Ejemplos son vinilo, alilo y propargilo. Los Jrupos

funcionales alguenilo y alquinile pueden contensry uno o mas
enlaces dobles y/o triples en cualguier combinacién. Se entiende,
que se incluyen alenilo y alquilinilalquenilo en estos términos.

Haldégeno es fluor, cloro, bromo o yodo.

Los grupos haloalquileo son grupos alquilo que se sustituyen con
uno o mas de los mismos o diferentes dtomos dJde haldédgeno y son,

por ejemplo, CF3;, CF.Cl, CFpH, CCIlzH, FCH;, ClCH;, BrCH,, CH3CHF,

En el contexto de la presente especificacidén el término "arilo”

se refiere a sistemas de anillc gue pueden ser mnono~, O

[97]
]_1
Ty
(9]
I._J
[
v
m
-
-
1\
3
-
—s

biciclicos. Ejemplos de tales anillos incluyen fenil o y naftilo.

Un grupo arilo preferido es fenilo.

1
0]
I_J
O]
t
()
=
&)

>

El térimino “hetercarileo" preferiblementce s& reifiers a i

(AN

=

______ catomo vy

de anillo aromatico que contlene por lo menos un hete

gue congiste de un uUnico anillo o de dos anillos fusionados.

sistemas biciclicos hasta cuatro heterodtomos que se

~

seleccionarédn preferiblemente de nitrégeno, ozxigeno y azufre.

Ejemplos de tales grupos incluyen furileo, tienile, pirrclilo,
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P
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pirazolilo, iﬁida:olilo, 1,2,3-triazolilo, 1,2,4—triazoliloj
oxazolilo,  isoxazolilo, tiazolilo, ‘isotiazolilo, - 1,2,4-
oxadiazolilo, 1,3,4-0xadiazolilo, 1,2,5-0oxadiazolilo, 1,2,3-
tiadiazolilo, 1,2,4-tiadiazolilo, 1,3,4-tiadiazolilo, 1,2,5-
tiadiazolilo, piridile, pirimidinilo, piridazinile, pirazinilo,
1,2,3-triazinilo, 1,2,44triazinilo, 1,3,5-triazinilo,
benzofurilo, bencisofurilo, benzocienilo, bencisotienilo,
indolilo, isoindolilo, indazolilo, benzotiazolilo,
bencisotiazolilo, benzoxazolilo, bencisoxzazolilo,
bencimidazolilo, 2,1,3-benzoxadiazol, quinclinilo,
isoquinolinilo; pinnolinilo, fralazinilo, quinazolinilo,
guinoxalinilo, narftiridinilo, benzotriazinilo, purinilo,

Fn

£1 término “hetercciclilo” preferiblemence se refisre a sistemas

de anillo no aromaticos pre e nmonociclicos o biciclicos
que contienen hésta 7 atomos que incluye uno o mas
(preferiblemente uno o dos) hetercédtomos szlezccionades de 0, Sy
N. Ejemplos de taleé anillos incluyfen tetrahidropiran, 1,3-

diorolano, ovetano, tetrahidrofurano, norfolina, ticmoriclina vy

piperazina.

El cicloalgquilo incluye preferiblemente ciclopropilo,
ciclobutilo, ciclopentilo y ciclohexilo. El cicloalquilalquilo es

feriblemsnte ciclopropilmetilo. El cicleoalguenilo incluye

—
0]
I
[l
|-
1=

preferiblemente ciclopentenilc y ciclohexenilo.

S
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Los anillos carbociclicos incluyen grupos arilo, cicleoalguilo o

carbociclicos, y grupos cicloalquenilo.

Cuando estan presentes, los su

U’)

tituyences opcionales en arilo,
hetercarilo Y carbociclos se _seleccionan preferiblemente
ndependientemente, de. haldégeno, l'lll_.l_U ciano, rodano,
isctiocianato, algquilo C1-Cg, haloalquilo C,-C¢, ‘alcoxi Ci-
Cealquilo (C1-Cg), alquenilo Co- Cs‘, haloalquenilo C,-Cg, alquinilo
C,-C¢, cicloalquilo C3-C; (en si mismo sustituido opcionalmente
con alquilo C;-Cs o haldgeno), cicloalquenilo Cs—7 (en si mismo
sustituido o.p(':‘ionalmente Con alquiio .Cl—CG o haldgano), hidroxi,

alcoxi C;-Cig, alcoxi Ci;-Cipalcoxi (C1-Cip), trialguilsilil (Cy-

Cq)alcoxi (C1=Csq), alcoxicarbonilo C1-Csg alcoxi (C1-Cuo) ,
haloalcoxi C;-Cig, arilalcoxi (C1-C4) (en donde el grupo arile se
sustituye opcionalmente con haldégeno 0 algquilo C1-Csq)

cicloalquiloxi C3-Cy; (en donde el grupo cicloalqu ,j_lo se sustituye
opciconalmente con alguiloe C1-Cs o halc"g‘éno), alqueniloxi C3-Cio,
alquiniloxi C3-Cy, mercapto, alquiltio C1-Cio, h‘aloalquiltio Cqi-
Ci0, arilalquiltio (C;-C4), cicloalquiltio C3-C7 (en donde el grupo
cicloalquile se sustituye opcionalmente <on alquilo C1-C¢ ©
haldgeno), trialqu.ilsilil (C1-Cy4) alguiltio  (Cy-Cg¢), ariltio,
alquilsulfonilo C;-Cs, haloalquilst ulfonilo C;-C¢, alguilsulfinilo

C1-C¢, haloalquilsulfinilo C;-Cg, arilsulfonilo, trialguilsililo

(C1~Cy4), arildialquilsililo (C1-Cyq), al qL._ldlarll‘SllllO C1-Cy4,

tria 4L11~llllo alguilcarbonilo C;-Cio, HO.C, alcoxicarkonilo Cy-
Cip, aminocarbonilo, alquilecaminocarbonilo C;-Cs, di(alquilo Ci-
Cg) —aminocarbonilo, N-(alqgquilo C1—-C3)-N-({alcoxi Ci-
C3)aminocarbonilo, alquilocarbonilo:«:i Cll—C6,' carilcarkonila %,
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dialguilaminocarkoni ]Oxi(Ci—Ce), arilo (en si mismo =sustituido
opcionalmente con alquilo C3;-C¢ o haldgeno), hetercarilo (en si
mismo sustituide opcionalmente con alquilo C;-C¢ © halégeno),,
heterociclilo (en éi mismo sustituido Qjcionalmente con alguilo

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

D

C1-Cg o.hal
opcionalmente éon alguilo C;-C¢ © haldgenao), hetercariloxi en
donde el grupo heteroarilo se sustituye opcionalmente con alguilo
C1-Cg o halégeno), heterocicliloxi (en donde 2l Jrupa

heterociclilo se sustituye opcionalmente con alquilo C1-Ce¢ O

halégeno), aminao, algquilamino C1-Ce, dialguilamino (C1-Csq),

f_)

alquilcarbonilamino C;-Cs, N-alquilcarbonilo (Cl-CG)—N—alquilamino

(C;-C4), arilcarbonilo, (en donde el grupo arilo se sustituye en

,4
O
o

O
0.
O
0

e con haldgeno o alqgquilo Ci-

o

si mismo opcionalmen

posiciones adyacentes en un sistema arilo © hetercarilae sz pusden

ciclizar para formar un anillo carbociclico o heterociclico de 5,
6 o 7 miembros, en si mismo SUCLLLUldﬁ opcionalmente con haldgeno

o alquilo C;-Ce¢. Los sustituyentes adicionales para arilo o

hetercarilo incluyen arilcarbonilamino (en donde el grupo arilo
se sustituye - por alguilo C;-C¢ o haldgeno), alcoxi (Ci—
Cg) carbonilamino, alcoxil (Cl(k)carbonLW—N—d1qu1l nino (C1-Cg) ,

ariloxicarbonilamino (en donde el grupo arilo se sustituye por
alquilo C;-Cg o haldgeno), arilowicarbo onil-N- alquilamino (Cy1-Ce),
(en donde el grupo arilo se sustituye por alguiloc C;-Cs o©
halégeno), arilsulfonilamino (en donde el grupo arile se
sustituye  por alquilo C:-C¢ o haldgeno), arilsulfonil-N-

alquilamino (C;-Cs) (en donde el grupo arilo se sustituye por

O
—

alquilo -C¢ o haldgeno), ar il-N-alquilamino (C1-C4) (en donde el

grupo arilo se sustituye por alguilo C;-Cg o halédgeno), arilamino

A"
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(en donde el grupo arilo se sustituye por algquilo C;-Cs o
haldgeno), hetercarilo amino (en donde el grupo hetercarilo se
sustituye por alguilo Ci;-Cs¢ o haldgeno), heterocicliloamino (en

donde el grupc heterociclilo se sustituye por alquilo C;-Cg ©

halégena), aminocarbonilaming, alquilaminocarbonilamino C;-Cs,
dialquilaminocarbonilamino (C1-C6), arilaminocarbonilamino en
donde el grupo arilo se sustituye por alguilo C;-C¢ o haldgeno),

‘1

aril-N- lcnde el grupo arilo

W

lquilaminocarbonilamino (C1-Cg) en

se sustituye por alguilo C;-C¢ o haldgeno), alquilaminocarbonilo

Cl—Cg—N—alquilaminov (C1-Cg¢), dialquilaminocarbonilo (C1-Cg) =N-
alquilamino (C;-Cg), arilaminocarbonil-N-alquilamino (C;-C¢) en
donde el grupo arilo se sustituye por alguilc C;-Cg o haldgeno) y
aril—N;alquilaminocaLbOLil (C1-Cg) -N-alquilamino (C;-Cs) en donde

el grupo arilo se sustituye por alguilc C;-Cs o haldgeno).

La invencidén también se relaciona con las sales agricolamente
aceptables cuyos compuestos de la Férraula I son capaces de

formarse con metal de transicidn, metal alcali y bases de metal

s de

ar

alcalinotérreo, aminas, bases de amonic cuater naric o has

sulfonio terciario.

Entre los formadores de sal de metal de transicidén, metal alcali
y metal alcalinotérreo, se debe hacer especial mencidén de los

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

<

calcio, y preferiblemente los  hidrdzidos, bicarbonatos

carbonatos de sodio y potasio:

\3
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Ejemplos de aminas adecuadas para la formacidén de sal de amonio
incluyen amoniaco asi como también alguilaminas C;-Cis primarias,

secundarias y terclarias, hidroxialguilaminas C1-Cy y

alcoxialquil-aminas Cp-Cy, por ejemplo metilamina, etilamina, n-

propilamina, iscopropl 1an1na, los cuatroe isdémeros de butilamina,
—amilamina, isocamilamina, hexilamina, heptilamina, octil-amina,
nonilamina, decilamina, pentadecilaninea, hexadscilamina,
heptadecilamina, octadecilamina, metiletilamina,
metilisopropilamnina, metilhexilamninga, metil-ncnilamina,
mecilpentadecilaning, metiloctadecilaning, etilbutilamina,
etilheptil-amina, etiloctilamina, hexilheptilamina,

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

isopropilamina, di-n-butilamina, di-pn-amilamina, di-iscamilamina,

dihexil-amina, dihepiilaminea, dioctilamina, ztanolamina, n-
propanolamina, isopropanolamina N, N-dietanolamina, N~

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

enilamina, n-hex-2-enil-amina, propilencdiamina, trimetilamina,
trietilamina, tri-n-preopilanina, Tri-isopropilanina, tri-n-
bucilamina, tri-i ohn' ilamina, cri-sec-butilamina, cri-n-
amilamina, metoxietcilamina y etoxietilamina; aminas
heterociclicas, por ejemplo piridina, quinclina, isoguinclina,

morfolina, piperidina, pirrolidina, indolina, quinuclidina vy

azepina; arilaminas ‘primarias, por ejemplo anilinas,
metoxianilinas, etoxianilinas, o-, m- y leulUWJ as,b- znileano-
diaminas, bencidinas, naftilaminas y o-, m— Yy Pwpl@ro nlllnas,
pero especialmente trietil-amina, isopropilamina vy di-

isopropilamina. \C\



20

25

-10-

Las bases de amonio cuaternarias-

formacién de sal corresponden,

[N(Rsz Rp Rc Rg) JOH, en donde Rg,
independientemente de los oTrcs

3]
Py
—

Tetr

pueden obtener bases

otros aniones,

Guilamonio

por ejemplo, mediantce

preferidas adecuvadas para la
por ejemplo, a la férmula
Re, Re Yy Rgq son cada uno

, alguilo C;-C4. Se
adicionales con

reacciones de intercambio de

anion. ‘

Las bhases de sulfonio terciarias prefervidas adecuadas para la
formacién de sal corresponden, por ejemplo, a la  Idérmula
[SReF:RgJOH, en donde Re, R: y By son cada uno independientemante
de los otros alguilo C;-Cy. Se prefiere especialmente hidrdxido

de trimetilsulionio. Se pueden
adecuadas a partir de la

dialquilsu

=
]—
I
=z
=
O
0
~
Q
C
-}

una base adecuada,

de intercambioc de anidn.

Cabe entender gue en aguellos
donde G es un metal, ANoONio

anteriormente y como tal
correspondiente se

unidad 0-C=C-C=0.

Los compuestos de la Formula I
también incluyen hidratos due

reaccidn de los

por ejemplo un hidrdxido,

conpuestos ds la

se pueden

algquilhalurcs, seguide por conversidn en

Térmula I &i

—

sulfonio como 3&

[n]
]
[s}}

5
1]
(]
ot
@]
[3)]

de acuerdo con la invencidn

£~
L

durante 1la

29

orma

=
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Los grupos G protectores se selecclonan para permitlr su remocidn
mediante uno o una combinacidén de procesos fisicos, quimicos o

bioquimicos para proporcionar compuestcs de la f£érmula I en donde

G es H antes, durante o luego de la aplicacidén al area tratada o
a las plantas. Ejemplos de estos procesos incluyen divisidn
enzimética, hidrélisis quimica y fotdlisis. Los compuestos Jgue

llevan tales grupos G pueden ofrecer ciertas ventajas, tal como
la penetracién mejorada de la cuticula de las plantas tratadas,

ole incrementada de los cultivos, compatibilidad o

(_t
,.)
-

)
n
(‘ U
U‘
-
]._J
s u

d mejorada en las mezclas formuladas gue contienen

O
[
I~
o
@
1~

rbicidas, protectores = herbicidas, reguladores de

crecimiento de plantas,

m

El grupo protector G se selecciona preferiblemsnte de los grupos

(8}

alquilo CA—CB,_haloalquilo C,-Cg, fenilalguilo Ci1-Cg (en donde el
fenilo se puede sustituir opcilonalmente por alquilo C1-Cs,
haloalguilo C;-C3, alcowi C;-C3, haloalcoxi C;-Cz, alquiltio Ci-Cj,
alquilsulfinilo C;-Cs;, alquilsulfonilo C;-Cs, haldégeno, cliano o
por nitro), hetercarilalguilo C;-Cg (en donde el haetercarilo se
puede sustituir opcionalmente por alguilo C;-C3, haloalquilo Cl
Cs, alcoxi C1-Cs, haloalcoxi C1-Cs, alquiltio C1-Cj3,

alquilsulfinilo C;-C3, alguilsulfonilo C;-Cg, halégenc, ciano o

lguenilo C3-Cg, haloalquenilo C3-Cg, alquinilo C3-Cg,

s
I_.
o
cr
]—
O
~
3]
1—

£l

C(X%)-R*, C(xX°)-X°-R®, C(x%)-N(R®)-R%, -S0,-R°, -P(X%) (R")-R% o CHp-
¥E-PP en donde ¥, ¥°, ¥°, %%, ¥® y ¥' son independientemente uno

del otro oxigeno o azufre; Z/\
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P® es H, alquilo C;-Cig, alquenilo Cy-Cyg, alquinilo Cp-Cig,

haloalquilo  C;-Cig, cianocalquilo Cy;-Cig, nitroalguilo C;-Cyg,

aminoalquilo C1-Cao, alquilamina Cl—C5alquilo (C1-Cs),
dialquilamino Cp-Cgalquile (Cy-Cs), cicloélquilo C3~Cralquilo (C;-
Cs), alcoxi Ci-Csalquilo (C1-Cs), alquenilo:%i C3-Csalquilo (Ci-Cs),
Csz-oxialquilo (C1-Cs), alquiltio C;-Csalqguilo . (C1-Cs),
alquilsulfinilo C;-Csalquilo (C:-Cs), alquilsulfonilo Cl—C5alquilo_
(Cl—C5) , alquilidencaminoxi C;-Cgalquilo (C1-Cs), alguilcarbonilc
Cy—-Csalquiloe (C1-Cs), alcoxicarbonilo Cl—.Csalquilo (Ci-Cs)

aminocarbonilalguilo (C1-Cs), alquilaminocarbonilo C;-Csalquilo

(C1~Cs), dialguilaminocarbonilo C,-Cgalquilo (C:-Cs),

Cs) -N-alquilamino (C;-Cs) alguilo (C1-Cs), trialquilsililo Cj;-
Cealquilo (C3-Cs), fenilalquilo (C;-Cs) (en donde gl fenilc se
puede su.stitu.ir opcionalinente por algquile C1-C3, haloalquilo Ci-
Cs,  alcoxi =~ (Ci1-Cg, haloalcoxi C1-Cs, alquiltio C1-Cs,
alquilsulfinilo C;-C;, alguilsulfonilo C;-C3, haldgeno, ciano, O
por nitro), 1‘1e'i:ef(3arilélquilo (C1-Cs), (en donde &l hetercarilo
se puede sustituir opcicnalmente por alguilo C;-C3, halcalquilc
C,-Cj, é.lcoxi C1-Cs, haloalcoxi C.-Cj3, “alquiltio C1-Cs,
alquilsulfinilo C;-C3, alguilsulfonilo C;-C3, halégeno, ciano, o
por nitro), halcalguenilc C,-Cs, cicloalquilo C3-Cs, fenilo o

alcoxi Ci-

w

fenilo sustituido por alguilo C;-C;, halecalguilo C3-Cs,

y

1

Ca haloalcovi C;-C;, haldgeno, <ciano o nitro, heteroarilo o

=]

heterocarilo sustituido. por alguilo C;-C3;, haloalquilo C;-Cs,

alcovi C;-C;3, haloalcoxi C;-Ci, haldgeno, ciano o nitro,
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R® es alquilo C;-Cig, alquenilo C3-Cig, alquinilo  C3-Cig,

haloalﬁquilo | C>-Cio, cianocalquilo C1-Cio, nitroalguilo C1-Cio0,
aminoalquilo C,-Cyo, alquilamino él-C5alquilo (C1-Cs),
dialquilémiho Cz—Cgalquilo (C1-Cs), cicloalquilo C3—C7alquilo‘ (Ci1-
Cs), alcoxi C;-Csalquilo (Cy1-Cs), alqueniloxi C3-Csalquilo (C1-Cs),
alquiniloxi C3;-Csalquilo (Cy-Cs), alquiltio C1-Csalquilo (C1-Cs),

alquilsulfinilo C;-Csalquilo (C;-Cs), alquilsulfonilo Ci—-Csalquilo

(C1-Cs), alquilidencaminoxi C;-Cgalquilo (C1-Cs), alquilcarbonilo

Ci-Csalguilo (C1-Cs), alcoxicarbhonilo  C;-Csalgquilo (C1-Cs),
aminocarbonilalquilo (Ci-Cs), alguilaminocarbonilo C,-Csalquilo
(C1~Cs), dialquilaminocarbonilo Cy-Cgalquilo (C1-Cs),

alquilcarbonilamino leC5 alguilo (C3-Cs), N-alquilcarbonilo (C;-
Cg) -N-alquilamino (C1-Cs)alquilo (C1-Cs), trialquilsililo Cj-
C6alquilo (C1-Cs), fenilalquilo (C;-Cs) (en donde el fenilo se
puede sustituir opcionalmente por alguilc C,-Cs, haloal-qilo Ci-
C;,  alcoxi C,-Cs, haloalcoxi C1-Cs, alqﬁiltid C1-C3,
alquilsulfinilo C;-Cs, alquilsulfonilo C;-C3, haldgeno, ciano, o
por nitro), hetercarilalguilo C;-Cso, (en donde el heterocarilo se
puede sustituir opcionalmente por alquilo C;-C3, halecalquilo C;-

Cz, alcoxi Cy1-Cs, haloalcoxi  C;-Cs, alquiltio C1-Cs,
por nitro), haloalquenilo C3-Cs, cicleoalquilo C3-Cgo, fenilo o

Cs, haloalcoxi C;-C3, haldgeno, ciano o nitro, hetercarilo o
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R® y R® son cada uno independientemente unc del otro hidrégeno,
alquilo C;-Cjyo, alquenilo C3-Cjo, alguinilo C3-Cig, haloalquilo C;-
Clo,. cianoalquilo C1-Cig, ﬁitroalquilo C1-Cig, amincalguilo C;-Cyog,
alquilamino Cl—Cgalquilo (C1-Cs), dialgquilamino CQ;C'galquilo (Cq1-

Cs), cicloalquilo C3-Cralquilo (C3-Cs), alcoxi Ci-Csalquilo (C;1-Cs),

alquenil ovi C3-Csalquilo (C1-Cs), alquiniloxi C3-Csalquilo (C3-Cs),

alquiltio C;-Csalquilo (Cyi-Cs), alquilsulfinilo Cp- P5a1quwlo (Cy—
Cs), aqullSU.lfO?'lllO C;-Csalquilo (C3-Cs), alquilidencaminoxi Cp-
Cgalquilo (C1~-Cs), alquilcarbonilo C;-Csalquilo (C1-Cs),

alco¥icarbonilo C;-Csalquilo (C;-Cs), aminocarbonilalquilo (Ci-Cs),

alquilaminocarbonilo C;-Csalquilo (Cy1-Cs), dialquilaminoca hum lo
C,-Cgalquilo (C3-Cs), alquilcarbonilamine C;-Cs alquilo (C1-Cs) N-
alquilcarbonilo (C1-Cs) -N-)alquilaminoalquilo (C2-Cs,

trialquilsililo C3-Cgalquilo (C1-Cs)y fenilalguilo (C;-Cs) (en

donde el fenilo se puede sustitculr opcn:m almente por alguilo Ci-

T

Cs, ha

]_n
Ig

lo C1-Cs, alcoxi C;-Cs;, haloalcoxi C;-Cj3, alquiltio

1=-

qu

’

C1-C3, alquilsulfinilo C;-C3, alquilsulfonilo C;-Cs;, haldgeno,

==

ciano, o por mnitro), heteroarilalguilc (Cy-Cs), (en donde el

I_J
o
D
e
(]
=
(%))
I_l
W0
c
l_J
l_J
o]
@]
1

|

(@]
w

hetercarilo se puede sustituir opc
=3 . - Z

haloalquilo €;-C3;, alcovi C:-C;, haloalcoxi C;-C;, alguiltio Cy-Cs,

fonilo

I"

alqullculflnllo C1-C3, alquilsulf ~.-Cs, haldgeno, ciano, O
por nitro), haloalquenilo C;-Cs, ciclcalquilo C3—C8, fenilo o
fenilo sustituido por alguilo C;-Cs, haloalquilo C;-C3, alcoxi Ci-
Cs, haloalcoxi C;-C3, haldgeno, ciano O nitro, heteroarilo ©

hets

(L'

roarilo sustituido por alquilo C;-C3;, haleoalquilo C;-Cj,
alcoxi C1-Cs, haloalcoxi C.-Cjs, halégeno, ciano ' o nitro,
hetercarilamine o heterocarilaminc sustituido por alquilo C;-Cs,

haloalquilo C;-C3, alcoxi C;-C3, haloalcoxi C;-C3, haldgeno, ciano

74
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o nitro, dihetercarilamino o dihetercarilamino sustituid
alquilolcl—c;;, haloalquilo C;-C3, alcoxi C;-Cs, haldalcqxi C1-Cs,
halégeno, ciano o nitro, fenilamino o© xénilamino sustituido por
alquilo C.1-Cs, halocalquilo C;-Cj, alcoxi C,-C3, haloalcoxi Ci-Cs,
haldgeno, ciano © por nitro, difenilamine o difenilamino
sustituido por alguilo C;-Cs;, haloalquilo C;-C3, alcoxi C;-Cj,
haloalcoxi C;-C3, haldgeno, ciano o por nitro < cicloalguilamino
C3-Cy, di-cicloalguilamino C3;-C; o cicloalcoxi C3~Cqy © R® vy RY se
pueden unir para formar wn anillo de 3-7 mismbios, que contiene

opcionalmente un hetercdtomo seleccionado de O u S,

R® es alquilo  C3-Cio, alquenilo  C3-Cio, alquinilo  Cz-Cig,
haloalquilo C1-Cio, cianocalguilo C1-Cqo, nitroalguilo C1-Cao,
aminocalguilo Ci—Cio» alquilamino C;~Csalqguilo (C1-Cs),

dialquilamino Cp,-Cgalguilo (C1-Cs), cicloalquilo C;-Cqalquilo (Ci-

[

—

CS)/ a

®

o}

%i C;-Csalquilo (C;-Cs), alqueniloxi Cz;-Csalquilo (Ci-Cs),

alquiniloxi C3-Csalquilo (C;-Cs), alquiltio C;-Csalquilo (C1-Cs) ,

[
l_’
I_l
n

alquilsulfinilo C;-Csalquilo (C;-Cs), alqui sulfonilo C'l-Csalquilo

]

(C1-Cs), alquilidenocaminoxi C,-Cealguilo (Cy1-Cs), alquilcarbonilo
Cy-Csalquilo (€1-Cs), alcoxicarbonilo Cl—'Cg,alcuilo (C1-Cs),
aminocarbonilalquilo (C:-Cs), alquilaminocarbonilo Cl—C5élquilo
(C1-Cs), dialqguilaminocarbonilo C2¥C8aqu1ilo (C1-Cs),
alquilcarbonilamino‘ C;-Cs alquilo (C;-Cs), N—alquilcarbonilo (C1-
Cs)—N—alquilamino {C1-Cs) alquilo (C1-Cs), trialquilsililo Cjz-
Csalquilo (C;-Cs), fenilalguilo (C;-Cs) (en donde el fen'ilo se
puede sustituir opcionalmente por alguilo Ci;-C3, haloalquilo Ci-
Cs, aicoxi C,1-Cs, haloalcoxi C,-Cs, alqu-vilt_io C1-Cj3,

alquilsulfinilo C;-Cs;, alquilsulfonilo C;-Cs, haldégeno, ciano, o

25
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por nitro), hetercarilalquilo (Ci-Cs) (en dbnde el hetercarilo se
puede sustituir opcionalmente por algquilo Clll—C3, haloalguilo C,-
Cs, alcoxi C,~Cs, haloalcoxi Cq1~Cs, algquiltio C.1-C3,
alquilsulfinilo C;-Cj3, alquilsulfonilo C:-Cj, haldégeno, ciano, o
por nitro), haloalquenilo C;-Cs, | cicloalguilo C3-Cg, fenilo o

fenilo sustituide por algquile C,-C3, haloalguilo C;-Cj, alcoxi Ci-

o]

C3, haloalcoxi C;-C3, haldgeno, ciano o nitro, hetercarilo
heteroarilo sustituide por alquilo C;-C3, haloalquilo Ci-Cj,

alcoxi €C;-C;, haloalcoxi C;-Cs;, haldgeno, ciano o por nitro,

oy

\eteroarilamino o heterocarilamino sustituvide por alguilo Cy-Cs,

oy
8]
—
0
l_l
;..
[
|_|

ilo C,;-Cs, alcoxi C;-Ci3, haloalcoxi C3-C;, halégeno, ciano
o por nitro, dihetercarilamino o dihetercarilamino sustituido por
alquilo C;-Cs, 1al:al_ uiloa C;-C3;, alcoxi C;-C;, haleocalcoxi C31-Cj,

halégeno, ciano o nitro, fenilamino o fenilamind sustituido por

w

alquilo Cy3-Cs, haloalquilo C;-Cs, alcoxi C;-C;, haloalcoxi C;-Cs,

halégeno, ciano o nitro, difenilamino, ¢ difenilaminc sustituido

(‘D

por alquilo C;-Cs, haloalquilo C;-Cz, alcoxi Ci-Cs, halecalcoxi Ci-
Csy hal.égeno, ciano o nitro, o) cicloalquilamino C3-Cy,
dicicloalguilamino C3-C; o© cicloalcoxi Cz3-Cy, alcoxi Ci=-Cio,
haloalcoxi C1-Cyo, alquilamino C;-C: o dialguilamino Cz-Cg,

Rf vy RY son son cada uno independien_temente uno del otro alquiloe
C1-Cio, alquenilo C>-Cio, éunlnllo "Co=C1g, alcoxi C1-Cio,

haloalquilo C1-C1o, ciancalquilo C1-Cio, nitroalquilo C1~Cio,

aminoalguilo C1-Cao, alquilamino C;-Csalquilo {C1-Cs),
dialquilamino Cy-Cgalquilo (C;-Cs), cicloalquilo C3-Csalquilo (Cy-
Cs), alcoxi Ci;-Csalquilo (Ci1-Cs), alqueniloxi C;-Csalquil (C1-Cs),

alguiniloxi C3-Csalquilo (C3-Cs), alquiltio C;-Csalquilo : (C1-Cs),

7o
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-

I-h

lq 1ilsulfinilo Ci-Csalquilo (Cl—Cs)A alquilsulfonilo C;-Csalquilo
(C1-Cs), alquilidencaminoxi Cy-Cgalquilo (C31-Cs), alquilcarbonilo
C,-Csalquilo (C1~Cs), alcoxicarbonilo C1-Csalquilo (C1-Cs),
aminocarbonilalquile  (C;-C:), alquilaminocarbonilo lC¢—C5alquilo

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

alqﬁilcarboillamwnu C1-Cs alquilo (C1-Cs), N-alquilcarbonilc (C;-

(@)
(.d
']J
ﬂ
i_.
I_l
@)
—
|

Cs)~N-alquilaminoalquilo (C,-Cs), trialguilsililo
Cs), fenilalguilo (Cy-Cs) (en donde el fenilo se puede sustituir

opcionalmente por alguilo C;-C3, haloalquilo C;-Cs, alcoxi C1-Cs,

haloalcoxi C1-Cs, alquiltio C1-Cs3, alguils ulfinilo C,~C3,
algquilsulfonilo C,-Cjs, haldégeno,  ciano, e} porw nitro),
heteroarilalguilo (C;-Cs) (en donde el heterocarile  se puede

C;-C3, alquilsulfonilo (C;-C3, haldgeno, ciano, o por nitro),
haloalgquenilo C,-Cs, - cicloalquilo C3-Csg, fenilo o fenilo

sustituide por alguile C;-C3, haloalguilo C;=Cs;, alcoxi C;-Cs,

—

ha

l_l
(9]

alcoxi C1=0C5 halégenao, clano o nictro, hetercarilo o

|
)
(

hetercarile sustituido por alguilo C;-Cj, haloalquilo C;-Cjz,

alcozi (;-Cs3, haloalcovi ©1;-C3;, halégeno, ciano o por nitro,

hetercarila it

amino o, hetercarilamino sustituidoe por alquilo Cy-Cj,
haloalquilo CL—C3; alcoxi C;-C3, haloalcoxi C;-C;, haldégeno, ciano
o por nitro, dihetercarilamince o dihetercar 1amwno sustituido por
alquilo C;-Cs, haloalquilo C;-C3, alcoxi C;-Cj, haloalcox; C,1-Cs,
haldgeno, ciano o nitro, fenilamino ©

alquilo C;-C3, haloalquilo C;~Cz, alcoxi (C3-Cj, halecalcoxi C;-Cj,

halégeno, ciano o nitro, difenilaminc, o difenilanind ‘sustituido
por alguileo C;-Cs, haloalguilo C;-C3, alcoxi C;-Cs, halna1COV1 Ci-

ket
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Ca, halégelno, clano o inicro, O cicloalguilamino  C3-Cy,
dicicloalquilamino C3-C; o cicloalcoxi C3-Cy, haloalcoxi C;-Cio,
alquilaminoe C;-Cs o dialquilaminoc C,-Cg, hencilozxi o Zfenoxi, en
donde los grupos fenilo y bencilo pueden a su vez ser sustituidos
por alquilo C;-Ci, haloalquilo C;-C3, alcoxi C;-Cz, haloalcoxi C;-

Ci, halédégeno, ciano o nitro, y

RP es alquilo C1—Cio, alquenilo C3~Cig, alquinilo C3-Cig,
halcalquilo C1-Cqo, ciancalquilo C.-Cio, nitroalquilo c‘léclo,
ami nmanuilov - Co=Caoy alquilamino C1-Csalqui (C1-Cs),
dialquilamino Cp;-Cgalguilo (C1-Cs), cicloalquiio C3~-Cralqu ll (Ci-

Cs), alcowi Cj-Csalquilo (C;-Cs), alqueniloxi C3-Csalquilo (C1-Cs),

l—l
O
r)
D
._Q

alquinilowxi Cs;-Csalquilo (C;-C:), alquilti uilo (Cy-Cs),

alquilsulfinilo C;-Csalguilo (C3-Cs), algquilsulfonile C;-Csalquilo

(C1-Cs), alquilidencaminoxi Cp-Cgalquilo (C;-Cs), alquilcarbonilo

Ci1-Csalquilo (Cl—C's) , alcoxicarbonilq. C'l—C;,al;qU.ilo (C1-Cs),
ami ‘ carbonilalquilo (C1-Cs), alguilaminocarbonila Cl—Csalquilo
(C1-Cs), dialguilaminocarbonilo ‘ Cg—Cgalquilo (C1-Cs),
alquilcarbonilamino C;-Cs alquilo (Cy1-Cs), N-alquilcarbonilo (Ci-

Cs)-N-alquilamino (C3-Cs) alquilo (C;-Cs), trialg

Q
]_l
—
(_:
(_a
=
—
(@]
w

I

Cealquilo (C-Cg),

A RN SR G AN

haloalcoxi C1-C3, ‘alqui._tio _Cl—C3,
alquilsulfinilo C;-Cs3, alguilsulfonilo C;-Ci, halédgeno, ciano o©
por nitro), hetercarilalquilo (C;-Cs) (en dende el hetercarilo se
puede sustituir opcicnalmente por algquilo C;-C3, haloalquilo Ci-

Cs, alcoxi C1-C3, haloalcoxi C.1-Cs, alquiltio - Cy-Cs,

alquilsulfinilo C;-Cs, alquils .lfOllllﬁ C1-C3, haldgeno, ciano o

2%
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or nitro), fenozialguilo (C;-Cs) (en donde =1 Zanilo se uede
Y

t—
—

sustituir opcionalmente por algquilo C;-C3, halcalquilo C;-Cs,
alcoxi C;-Cs, haloalcoxi C;-C3, alquiltio 'C;-C;, alquilsulfinilo

C1-Cs, alquilsulfonilo C;-C3;, haldgeno, ciano o por nitroy,

jn
®
S0
(0]
i~
0

ariloxialquilo (C1-Cs) (en donde el hat

[y

roarilo ses puede

juU}

sustituir opcionalmente por alguilo C;-C3, haloalquilo C3-Cj,
alcoxi C;-C3, haloalcoxi C;-C3, alquiltio C3;-C3, algquilsulfinilo
C1-Cs, alquilsulfonilo Cq1-Cs, haldgeno, ciano o por nitro),
halocalquenilo C3-Cs, cicloalquilo C3;-Cgo, fenila O fenilo
sustituido por al@uilo C1-Cs3, haloalquilb C1-Ci3, alcoxi C;-Cj3,
haloalcoxzi C;-Cs;, haldgeno o mediante nitro, o héteroa:ilu, Q
heteroarilb sustituido por alquilec C;-C3, haloalquilo C;-Cs,

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

En particular, el grupo protector G es un grupo -C(¥*)-R* o -
7 7 b . LI = 7 ~7 7 - ‘ ‘_.,

C(X”)-x°-R®, y los significados de ¥X?, R%, ¥, ¥¢ v RP son como se

definieron anteriormente.

Se prefiere que G sea hidrdgeno, un metal é&lcali o metal

alcalinozérreo, =n donde se prefiere esgpecialmentea hidrdgseno.

Dependiendo de la naturaleza de los sustitu

g
0]
o]

o
0]
0
Ig
O
w

compuestos
de la rFdérmula I pueden existir en di orinas isoméricas.
Por ejemplo, cuando G es hidrdgeno y R y R® son diferentes de R

y R’, los compuestos de la Férmula I pueden existiv en Jdi

formas tautoméricas:

A
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H ORL\_. ~., R ORL.. .. R oRL‘* A~ R
g B ] RN ] PO
€ X /l I\ N '”‘”O“‘)A b R “ I\ II 0 A é Rl‘l ~, l‘\\‘~|']~~0,»‘A
R__* \] |, = R—| L |, - R_‘ |l [
V., tig R Vo bR = Yo~ o R
R R R® R’ R® R' )|

os y mezclas

r.
O\

Esta invencién cubre todos tales 1isdmeros y

iones. TambiZn, cuando 1los

5
()

de los mismos en todas las propo:
sustituyentes contienen enlaces dobles, pueden existir los
isdmeros cis- y trans. Estos isémeros, tcanbién, estén dentro del

alcance de los compuestos reivindicados de la férmula I.

Preferiblementce, en los compuestos de la Pérmula I, A es fenilo,

=

tilo, un hetercarilo de 5 o 6 miembros o un hetercarilo de g a

'l
1_;

na

10 miembros biciclico,

PrefériblemeLte, en los compuescos d= la Pérmula I, A  se
sustituye por haldgeno, alquilo C1-Ca, haloalquilo C,-Cyq,
.lq enilo C,-C4, haloalquenilo Cy-C4s, alquinilo C3-C4, alcoxi Ci-
Cy, haloalcoxi Ci1-C4, alquiltio Ci1-C4, élqui sulfinilo Ci1-Cy4,

alquilsulfoanO Cl—C4, haloalquiltio C1-Cyq, haloalqu1_sulf1nllo
C1~C4, haloalqui su1fonllo Cl Cq4, nitro, ciano,'cicloalqﬁiloic3—cs;
alguilocarbonilo Cl—C3, alcoxicarboniloi Ci1-Cy, amlﬂmcarhunllo
algquilaminocarbonilo C,-Cs, di—alquilamiLocarbonilo‘ C.1-Cjy,

lguilaminocarboniloxi C.-Cj3, di-alquilaminccarkoniloxi C.-Cs,

v

aminotiocarbonilo, alqullamlnot ocarbonilo C1-Cs,
dialguilaminotiocarbonilo C1-Cj3, alguilcarbonilamino C1—Cq,
c1cloa1qu lcarbOLilamlnu Cz-Cg, alcoxicarbonilamino C1-Cyq,

alquiltiocarbonilamino C;-Cq, alcoxi C;-Czalquilo Cy3-Cs, alquilo

Ci-Ceticalquilo Ci—CG, alquilo Ci1-Cesulfinilalquilo C1-Cg,

/é@



20

25

-21 -

alquilsulfoeonil C;-Cealquilo C1-Cg, alquilsulfoniloxi C,-Cs,

[t
I_l
l_l
V)]
[t
l_l
-
o]
]
]_l
|_l
>
l_l

haloalqui n%i C1-C3; o dialquilaminosulfonilo Ci-Cg, o 2

sustituyentes sobre los atomos de carbono adyacentes de A juntos
forman un alquileno C3-C4, en donde 1 o 2 gr Upﬁs metileno se

sustituyen opcionalmente por haldgenc, o en donde 1 o 2 de estos

grupos metileno se reemplazan por ozigeno.

Mas preferiblemente, A es fenilo,.naftilu, piridilo, pirazinilo,
piriﬂidiLilo,' plLlua__ﬂilO, benzotiazolilo, henzoxazolilo,
cinnolinilao, quinolinilo, quinazolinilo, quinozalinilo o
benzotriazinilo en <ada casé sustituido por haldgeno, metilo,
etilo, triflucro-metilo, metoxi, difluorcomecoxi, triflucrometozi,
nitro o ciano.

Preferiblemente, R' es metilo, etilo, n-propilo, cicleopropilo,

halégeno o haloalcoxi C;-Cs.

- - . . 2 . . .
preferiblementce, PR° vy R} son independientemants uno del

Cr
o
=
e}

hidrégenco, metilo o haldgeno, especialmente hidrdgeno.

| ]
riblemente, R, R>, R® y R’ son independientemente uno del

ﬂ

Prerfe

}_

otro hidrégeno o alquilo Ci-Cg, o R* R, o R® R’, juntos con
J d Y Yy J

los A&tomos a los cuales ellos se unen forman .un e&spiro-

tetrahidropiranilo © espiro—tetrahidrofuranoll: o R’y R63Untos
con los Atomos a los cuales ellos se unen forman un car rbocicliclo

de 6 a 7 miembros.

3
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Preferiblemente, Y s 0O © CR?Rg} donde R® Y R® son como se definid

anteriormente.

Preferiblenente R® v R® son independientemente uno

con los adtomos

Q
=
(1)
C
I_J
I_J
O
O
s
©
o
<
7
©
J
[t
-
o
O

hidragern

a

ellos se unen forman un espiro—tetra;iCrop1ranl1o o

]_J.
O

tetrahidrofuranoilo.

definid anteriormente, y particularmenbte hidrdgeno.

del

un  espi

otro

los cuales

“O-

En un grupo particularmente preferido de los compuestos de la

0
Cw
I
=
-
l—‘
[a})
—
Bl
¢
D
V)]
-
®
j—
j—
O
=i
1]

pirimidinilo siridazinilo bhenzotiazaolilo bhan
k ' I '

cinneolinilo, quino]1n11 qL_na1011n11(; quino

.

‘benzotriazinlilo, en cada caso sustituide por haldg

trifluoro-metilo, nitro O ciano, R es. ef11 o, R?

hidrégeno, R* a R7 son hidrdgeno o metils o R’ y R%, jun

[97]
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Atomos a lo

7 miembros,

Y es 0 o CR®R®, en donde R® y R’ son independien

otro hidrégeno o metilo, o R® y R® jumtos con los

cuales ellos se unen forman un espiro-tetrahidropiranilo

spiliro-tetrahidrofuranoilo, y G es hidrdgeno.

Ul

En otro grupo particularmente preferido de los compuestos

driaula (I), R' es metilo, etilo o ciclepropila,

un carbociclileo d

RZ

cr

9]
Q-

O

W

L=Munlu unag

de 1la
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hidrégeno, R, R, R6.y R’ son independientemente unco del otro
hidrégeno o metilo, o R y R®, o R® v R’, juntos con los atomos a
los cuales ellos se unen forman un espiro-tetrahideopiranile o
espiro-tetrahidrofuranocilo, o© R> vy R® juntos con los dtomos a los

v

cuales ellos se unen forman un carbociclilo de 6 ¢ 7 miembros, Y

es O o CRP®R?, donde R® y R? son independientemente uno del otro

cr

hidrégeno o metilo, o© R® y R? juntos con los atomos a los cuales
ellos sé unen forman un espiro-tetrahidropiranilo o un espiro-

tetrahidrofuranoiloc, G es hidrégeno y A es fenilo, naftilo,

piridilo, pirazinileo, pirimidinilo, piridazinile, benzotiazolilo,
benzovazolilo, quinoclinilo o quinoxalinilo,  en cada caso no

sustituide o sustituide por hidroxilo, metoxi, etoxi, £loor,
cloxro, bromo, yodo, metilo, trifluorc-metile, amino, formilo,

nitro o ciano.

Un compuesto de la Fdérmula I en donde Q es O v G es'alquilo Ci—
Cg, haloalquile C;-Cg, fenilalguilo C;-Cg (en donde el fenilo se

puede sustituir ofcionalmente por alquilo Cl—C3L haloalquilo C;-
Cs;, alcowi C;-C3, halcalcoxi C1-Cs, alquiltio Cq,1-Cs3, alqﬁilsufinilo
C;-C3;, alquilsulfonilo (C;-C;, haldgeno, cianc o por nitro),
heteroarilélquilo C;-Cg (en donde el heteroarilc se puede

sustituir opcionalmente por alquilo C;-C3;, haloalguilo C;-Cj,

on
[t
—h
ot

=]
.
O
@

e

I

alcoyi C;-C;, halcoalcoxi C;-C;, alquiltio C3;-C;3, alquil
Cs;, alquilsulfonilo C;-C3, haldgeno, ciano o por nitro), alguenilo

C3-Cg, haloalguenilo C3;-Cg, alguinilo C3;-Cg, C(X%)-R%, C (XP) -X°-RP,

C(X%) =N (RS) -RY, -50,-R%, -P(x%) (Rf)-RY o CH,-¥'-R" en donde X%, Xx°,

- f
xS, x¢, x®, xf, r*, R”, RS, R% R°%, Rf, RY y R" gue son como se
definié anteriormente se pueden preparar al tratar un compuesto

=33
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de la Férmula (A), que es un compuesto de la Férrmula T en donde G
es H, con un reactivo G-Z, en donde G-Z es un agenits alguilatante
tal come un haluro de alquile (la definicidn de haluros de

alquilo incluyen haluros de alquilo Ci-Cg simple tal como yoduro

como éteres de alquilo clo:ometilo,‘Cl—CLyﬁﬁ—Rh, en donde ¥f es
ovigeno, vy sulfuros alquilo clorometilo C1—CH,-%f-R", en donde x*
es azufre), un sulfonato de alguilo C;=Cg, < un sulfato de

di(alquilo C;-Cg), o con un haluro de alquenilo C3-Cg, © con un

haluro de alquinilo C3-Cg, © con un agente acilante tal como un
dcido carbozilico, HO-C(X?)R?, en donde X% es oxigeno, un cloruro
dcido, Cl-C(X®)R?, en donde %°® es oxigeno, o anhidride &acido,

[RC (¥X?)],, en donde X? es oxigeno, o UL.isocianato, R°N=C=0Q, o un
clorurc de carbamoilo, Cl—C(Xd)—N(RC)—Rd (en donde ¥
con la condicidn gue ni R® ni RY sean hidrégens), o un cloruro de
'tiocarbamoilc) Cl—(Xd)—N(RC)—Rd (en donde‘ Xd‘es_ azufre‘ y con la

condicién que ni RS ni RY sean hidrégensc) o un cloroformoto, Cl-

C(x°)-x°-R”, (en donde X° y X son oxigens), o un clorotioformato
Cl-C (#P)-¥x°© R®  (en donde ¥ es oxigeno y ¥ e&s azufre), o un
clorodiciciormaco Cl F(ﬁ% i Rﬂ (2n donde 7P y % son azufre), o
un isotiocianago, ﬁFN=C=S, o mediante tratamiento sscuencial con

disulfuro de carbono y un agente alguilatante, < .con un agente

~

osforilante tal como un cloruro fosforilo, Cl-P(X%) (RFY-R% o con

Ha
(8

un agente sulfonatante tal como un clorure de sulfonilo Cl-S0-—
R®, preferiblemente en la presencia de por 1o menos un

equivalente de base.
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'En donde 1los sustituyentes R* vy R> no son iguales a los

L. - - 7 . C o i Jmm i e ] .
sustituyentes R® y R’, estas reacciones pueden producir, en
adicién de un compuestc de la Férmula I, un segundoe compuesto de

la Férmula Ia.

R R

Formula | _ " Formula {A) Formula 1

Esta invencidén cubre un compuesto de la Férmula I y un compuesto
de la Férmula Ip, Jjunto con mezclas de estos compuestos én

cualquier relacidn.

Se conoce la O-alquilacidn de 1,3-dionas ciclicas; se .describen

3

¢todos adecuados, por ejemplo, mediante T. Wheeler, US4436666.

Se han reportado procedimientos alternativos por M. Pizzorno y S.

Alkhonico, Chem. Ind. (Londres), (1972), 425-426; H. Born et al.,

J. Chem. Soc., (1953), 1779-1782; M. G. Constantino et al.,

<

synth. Commun., (1992), 22 (19), 2859-2864; Y. Tian et al.,

‘

Synth. Comwmun., (1997), 27 (9), 1577-1582; S. Chandra.Roy et al.,
Chem. Letters, (2006), 35 (1), 16—17; P. K. Zubaidha et al.,

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

La O-acilacidén de 1,3-dionas ciclicas se puede efectuar mediante
procedimientos similares a aquellos descritos, por ejemplo, por

R. Haines, US4175135, y por T. Wheeler, US4422870, US4659372

35
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US4426666. Tipicamente las dionas de la Fdrmula (A) se.pueden
tratar con un agente acilante preferiblement zn la presancia de
por lo mencs un equivalente de una base adecuada, y opcionalmente
en la presencia de un disoclvente adecuvado. La hass puede ser
inorgénica, tal como un carbonato o hidréxide de metal
un . hidruro de metal, o una base organica tel cono una amina

terciaria o alcé:ldo de metal. Ejemplos de bases inorgénicas

adecuadas in luy@n carbonato de sodio, hidréxida de sodio o
potasio, hidruro de sodio, y las ‘bases orgénicas adecuadas
incluyen trialguilaminas, tal como crimecilamina y trietilam na,

piridinas u otras bases amina tal como 1,4-diazobiciclo[2.2.2]-

(@]
(@]
(w0
8}
joui
O
g
[_\
0D
|
e
I\
™
83}
(o3
‘_\
(@]
}_l
Q
I_J
(@]
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i
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D
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|
D
o
(o]
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in
(O]
n
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=
X
=
1]
[}
!_J
Q.
(O]
n

esta reaccidén se seleccionan por ser compatibles con los
reacctivos e incluyen éteres tal como tetrahidro

dimetovietano vy disolventes halogenados tal comoe diclorometano y

cloroformo. Ciertas bases, tal como piridina y trietilamina, se
pueden emplear exitosamente coimo base y disolvence. Para casos en
donde el agente acilante es un acido carboxilico, la acilacidn se

K=

efectia preferiblemente en la presencia de un  agente de

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

dimetilaminopropil)-3-etilcarbodiimida y N,N’-carbodiimidazol, vy

opcionalmente en la presencia de una base tal como trietilamina o

i

piridina en un disolvente adecuado tal como tetrahidrofurano,

iclorometano o acetonitrilo. Los procsdimientos adacuados se

!Il

describen, por ejemplo, por W. Zhang y G. Pugh, Tetrahedron

Lett., (1999), 40 (43), 17595-7598; T. Isohe y T. Iszhikawa, J.
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Org.: Chein., (1999), 64 (19), 6984-6588 vy K. DNicolaou, T.
Montagnon, G. Vassilikogiannakis, C. Matisoj,_J. Ara. Chemn. Soc.,

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

La fosforilacién de las 1,3-dionas ciclicas se puede efectuar

haluro de fosforilo o halure deticfosforilo v una
v

tilizando un

(_l

base mediante procedimientos andlocgos con aquellos des ritos por
L. Hodakowski, US4409153.

La sulfonilacidn compuesto de la Férmula (A) se puede

R
[l
C
>

lograr wutilizando un halure de sulfonil alguilo o arilo,
preferiblemente en la presencia de por lo mencs un eguivalente de

base, por ejemplo mediante el procedimiente de €. Nowalski y K.

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

e
I~
[

bw}
p3]
]
[81]
=
l_l
&
193]

compuestos de la férmula (A), en donde Y

4 -

es S(O)p, y n es 1 o 2 a partir de los compuestos de la férmula
(A en donde Y es S mediante oxidacidn, de acuerdo con un
ntc andlogo a agquel de E. Fehnel y A. Paul, J. Anm.

Chem. Soc., (1955), 77, 4241-4244.

Se puede preparar un compuesto de la f£érmula (A), =n donde Y es

1 s . ’ f . v .
0, S, C=0 o CRM™R!® a través de la ciclizacién de un compuesto de

' la férmula (B), preferiblemente en la presencia de un &cido o

base, y opcionalmente en la pressncia de un disclventce adecuado,
mediante métodos andlogos a aguellos descritos por T. Wheeler,
US4209532. Los compuestos de la férmula (B) se han dJdisefiado

articularménce como intermedios en la sintesis de los compuestos
P
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de la férmula I. Los compuestos de la Férmula (B) en donde R es
hidrégeno o alqguilo C;-C4, (especialmente metilo, etilo y terc-

butilo) se pueden ciclizar bajo condiciones dcidas,

sulfirico, é&cido polifosférico o reactivo Eaton, opcionalmente en
la presencia de un disolvente adecuado tal como acido acético,

tolueno o diclorometano.

R R
acido R’ |
_— - . P
disolvente Rf_—i)j\lif\/ 0O-A
Y R®
<o
R" R

Farmula (B) Farmula (A}

Un compuesto de la Fdérmula (B) en donde R es alquilo

(preferiblemente metilo o© etilo) se puede ciclizar bajo
condiciones "4cidas o béasicas, preferiblemente bajo condiciones
basicas en la presencia de por lo menos un eguivalente de una

<

base fuerte tal como terc-butédside de potasic, diisopropilamida

[0

de litio, bis(trimetilsilil)amida de sodio o hidruro de sodio y

en un disolvente tal como tetrahidrofurano, tolueno,

o
{

dimetilsulfdéxido o N, N-dimetilformamida.

Un compuesto de la Foérmula (B), en donde R es H :se puede
esterificar a un compuesto de la Fdérmula (B), en donde R es
algquilo, bajo condiciones conocidas (por ejemplo mediante
tratamiento con un alcohol, R-OH, en la presencia de .un

catalizador é&cido).
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R pucde preparar

en donde
donde

la Fdrinula (3)[
1la (C) en

Un compuesto de la
1idrdlisis de un compuesto de la

(preferiblemente metilo o

nediante la

PR es H o alguilo 'y R’ es alquilo

etilo), seguido por la acidificacidn de la mezcla de reaccién

para -efectuar la descarboxilacidn, nediante procesos similares a

aquellos descritos por, por ejemplo, T. Wheeler, US4209532.
Alternativamente, se puede preparar un compuesto de la férmula
(B), en donde R es alquilo (preferiblemente metilo) a partir de
un compuesto de la foérmula (C), en donde R es alquilo
10 . (preferiblemente metilo), a través de un procedimiento de
descarboxilacién Krapcho bajo condiciones conocidas utilizando
reactivos conocidos (ver por ejemplo G. Quallich, P. Morrissey,
Synthesis, (1993), (1), 51-53).
R\ e RZ P R R
o O Sy hidrélisis luego 0 NN
| ]] \ de acido . | N
~07 e /\/\//\O_A — R 0 \/\\/\,/\\.;/\ e
/¥ Rt R " © AT AN |4
R TR - CO R.F: eacarboxilacion R r‘ ) ' R~
. 20 Krapcho
15 farmula (C) . farmula (B)

N Se puede preparar un compuesto de la Iférmula (C) en donde R es
alquilo al tratar un compuesto de la férmula (D) con un cloruro
de &cido carbozilico adecuado de la £drmula (E) en donde R es
alquilo bajo condiciones basicas. Las bases adecuadas incluyen

20  terc-butéxido de sodic, bhis(trimetilsilil)amida ds  sodic vy
diisopropilamida de litio y la reaccidén preferiblemente se
conduce en un disolvente adecuado (tal como tetrahidrofurans o

colueno) a una temperatura de entre -80° C y 30° C
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R’ R2
0 | S base \©:
a JL\/* /ﬂ\

50 SGR

R3 G‘T/U\ CO R.
. R OR
formula (D) RS formula (C)

vf‘érrnula (E)
Alternatcivamente, se puedes pisparar un compuestce de la Zérmula
(C), en dénde R es H, al tratar un compuesto de la f£érmula (D)
con una base adecuada (tal como terc-butdxide de sodio,
5 Dbis(trimetilsilil)amida de sodio y diisop‘”pllam1d de litio) en
un disolvente adecuadco (tal como tetrahid1~‘
una temperatura adecuada (entfe -80° C y 30° C) y al hacer
reaccionar el anidén resultante com un anhidride adecuado de la
férmula (F):
10

R‘?\
Rsf*) O
Y
7(-&0
rR" R

R
farrmula (F)

Se conocen los compuestos de la férmula (E) y la foérmula (F), o
se pueden hacer mediante mnmétodos similares a partir de los
18 materiales de partida disponibles comergidlmeuteA (véase, . por
ejem?lo C. Rouvier, Tetrahedron Lett., (1984), .25 (39), 4371-
4374; D. Walba v M. Wand, Tetrahedron Lett., (1982), 22 (483),
4995-4998; T. Terasawa y T. Okada, J. Org. Chem., (1977), 42 (7),

1163-1169 y G. Bennett, W. Houlihan, R. Mason, y R. Engstrom, J.

[N
C

Med. Chem., (1976), 19 (5), 709-714; J. Cason,'Orc!*q nth. Coll.

NP

Vol. IV, (1963), 630-633).
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Se conocen los compuestos de la férmula (D) (véass, por &jemplo,

H. Ishibashi et al., Chem. Pharm. Bull., (1991), 39 (11), 2878-

2882; R lirsten et al., EP338306 A2; W. Marshall, US3649679) o
se pueden hacer mediante mnétodos similares a partir de los

compuestos conocidos.

C
<]
[
I_l.
@]
'_l.
C
ju}
[$1]
}._l

En un métod se puede preparar un compuasto de la

Férmula (A) al hacer reaccionar un compuesto de la Férmula (F)
con un tricarbozilato arilado, en la presencia de& un ligando
adecuado y en un disolvente adecuado. Se descrilken las reacciones

similares en la literatura (por ejemplo ver, M. Muehlebach ot
al., WO08/071405; J. Pinhey, B. Rowe, Aust. J. Chem., (1979), 32,
1561-6; J. Morgan, J. Pinhey, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1,
(1990), 3, 715—20).AP;eferiblcmenLc el triéargoxilato arilado es
un triacetato - arilado de la Foérmula (H). Preferiblemente el
ligando es un heterociclo gue contiene nitrdgeno tal como N, N-

dimetilamino-piridina, 1,10-fenantrolina piridina, Lipiridina, o

(Tg
l_v

-

imidazol, y uno a diez equivalentes de ligando con respecto a un

compuesco de la drmula (J) se utlliza pre

preferiblemente el ligando es - N,N-dimetilaminopiridina. El
disolvente es preferiblemente cloroformo, . dicloromstand Q
toluenao, més preferiblemente clorcoiormo, ¢ una mezcla de

cloroformo y tolueno. Preferiblemente la reaccidén se conduce a

una temperatura de -10°C a 100°C, més pre;:glkl:mcnuc a 40-90°C).

(‘D

U\
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0 : 1 2
7 . R R
& 7 R’ R R70
R " ligando, disalvente s :
AcO — =~ R 0—A
Y)(\o Ao O=A  _100C 10 1000C Y | R?
cC i S
rs’ R OAc R® - <o
RY R
formula (G) férmula (H) formula (A)

Los compuestos de la férmula (G), en donde Y es O, son compuestos
conocidos o se pueden preparar mediante rutas anélogas a aquellas
s et

descrita la hibliogra

i

Y
=

fia (véase, por ejemplo M. Muehlebach et
al., WO08/071405; M. Morgan y E. Heyningen, J. Am. Chem Soc.,

(1957), 79, 422-424; 1. Korobitsyna y K. Pivnitskii, Russian

~

Journal of General Chemistry, (1960), 30, 4016-4023; T. Terasawa,

y T. Okada, J. Org. Chem., (1577), 42 (7), 1162-1169; R. Anderson

=
o
=
l_l
[
I_J.
o]
L<
=

et al. US5089%046; R. Altenbach, K. Agriocs,
Carroll, Synth. Commun., (2004), 34 (4) 557—565; R. Beaudegnies
et al., WO2005/123667; W.. Li, G. Wayne, J. Lallaman, S. Chang, y

S. Wittenberger, J. Org. Chem. (2006), 71, 1725-1727; R.

@

Altenbach, M. Brune, S. Buckner, M. Coghlan, A. Daza, A. Fabiyi,
M. Gopalakrishnan, R. Henry, A.‘Khilevich, M. Kort, I. Milicic,
V. Scott, J. Smith, K. Whiteaker, y W. Carrcll, J.”Med. Chem,
(2006), 49(23), 6869-6¢887; Carroll et al., WO 2001/083484 Ai; J.
K. Crandall, WL.W; Coﬁover, J. Org. Chemn. (1978); 43(19), 3533-5;
I. K. Korobitsyna, O. P. Studzinskii, Chemistry of Heterocyclic
Compounds (1966), (6), 848-854). Los compuestos de la fdrmula
(G), en dénde‘ Y es S, con compuestos conocidos o se pueden
preparar mediahte rutas analogas a aquellasv descritas en la

bhibliografia (véase, por ejemplo, E. Fehnel vy A. Paul, J. Am.

e}
=<
]
]
(e}
jA)]
[p]
(0]
o
my
W

Chem Soc., (1955), 77, 4241-4244; ‘E. Er y.

Helvetica Chimica Acta (1992), 75(7), 22€65-69; H. Gayer et al.,

X
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DE 3318648 Al). Los compuestos de la foérmula (G), en domd‘ Y es
C=0, son compuestos conocidos o se pueden pr epa ~ar mediante wutas_

andlogas a aquellas descritas en la bibli og'

afia (véase, por
ejemplo, R. Gotz y N. Gotz, WO2001/060776 R. Goétz et al. WO
2000/075095; M. Benbakkar et al., Synth. Commun. (1989) 19(18)
3241-3247; A. Jain y T. Seshadri, Proc. I d1.T Acad. Sci. Sect.
A, (1955), 42, 279); N. Ahmad et al., J. Org. Cheml, (2007),
72(13),'4803;4815); F. Effenberger et al., Chem. Ber., (1986),
119, 3394-3404 vy lés referencias alli). Los Qompuestos_ de la
férmula (G), en donde Y es CR¥R'® son compuestos conocidos o se
pueden preparar mediante rutas andlogas a aguellas descritas en
la bibliocgrafia (véase por ejemplo, M. Muehlebach et al.,
W008/110307; M. Muehlebach et al., W008/110308; S. Spessard y B.
Stoltz, Organic Létte:s, (2002), Vol. 4, No. 11, 1943—1946; F.

EL

l—

fenberger ec al., Chein. Ber., (1584), 117, 3280-3296; W.
Childers et al., Tetrahedron Lect., (2006), 2217-2218; W.
Childers et al., US2006/0004108; H. Schneider y C. Luethy,
EP1352890; D. Jackson, A. Ednunds, M. Bowden y B. Broclbanl,
W02005/105745 y WO2005/105717; R. Beaudegnies, C. Luethy, A.
Edmunds, J. Schaetzer y S. Wendekorn, W02605/123667; 'J—C.
Beloeil, J—il.‘Lallemand, T. Prange, Tetvahedron, (1986), Vol.
42. No. 13, 3491f3502; G. Stork y R. Danheiser, J. Org. Chem.,
(1973), 38‘(9), 1775-1776; H. Favre et al., Can. J. Chem. (1956),
34 1329-39; R. Shriner y H. Todd, ofgL synth. Coll. Vol. 11,

(1943), 200-202).

Se puede preparar un compuesto de la férmula (H) a partir de un

compuesto de la férmula (I) mediante tratamiento con tetraacetcat
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de plomo en un disolvente adecuado (por ejemplc cloroformo) 3 25°
C a 100° C (preferiblemente 25-50° C), y ocpcicnalmente zn la

presencia d

]

un catalizador tal como dwace*' co de_mercurio, de
acuerdo con los procedimientos descritos en la bibliografia (por
ejemplo véase, K. Shimi, G. Boyer,' J-P. Finet y J-P. Galy,
Letters in Organic Chémistry, (2005), 2, 407-409; J. Morgan y J.

Pinhey, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1; (1990), 3, 715-720).

R ' :
AN R

| Pb(OAC), | ~
HO . = AcO P>

B A solvenie, catalizador, :ﬁ’b \l/ "O-A
OH R? 250 100°C AcO tac R?

Grmuta (1) igrmula (H)
Se puede preparar un &cido aril bordnico de la Férmula (I) a

artir de un haluro arilo de la Férmula (J), en donde ‘Hal es

o]

bromo o yodo mediante métodos conocidos (ver, por ejemplo, W.

Thompson y J. Gaudino, J. Org. Chem, (1984), 49, 5237- R.

D
v

Hawkins et al., J. Am. Chem. Soc., (1960),‘82, 3053-3059) . Asi se
puede tratar un haluro arilo de la rérmula kJ) con'un haluro de
litio alquilo o magnesio alquilo a baja teﬂperétura, y el
reactivo ril magnesio o arilo litio obtenido se le permite
reaccionar con un <trialguil borato, B(OR’’)3, preferiblemente
trimetilborato, para dar un arilec dialquilboronato due 3e pueade
deseado Ade la Férmula (I) bajo

hidrolizar - al Aacido hordnic

(9]

condiciones A4acidas. Alternativamente se puede lograr la misma

(=

Cransro

o
l";

macién general del compuesto (J) al compuesto (I) a

de una reaccién de borilacién catalizada con paladio bajo

[ON
)]

rav

o

condiciones conocidas utilizando reactivos conocidos (ver por

ejemplo T. Ishiyama, M. Murata, N. Miyaura, J. Org. Chem. (1995),

U
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60, 7508-7501; vy K. L. Billin igsley, T. E. Barder, S. L. Buchwald,
Angew. Chem. Int. Ed. (2007), 46, 5359-5363), seguido por

hidr sis del intermedio de éster de boronato.

R’ R?
1. alquilitio o Grignard \/E;[
Hal \ 0-A 2. B(OR")3 R . ?

R oH R’
3. H,0-
formula (J} - formula (I)‘
Borilacion )
catalizada con Pd
hidrélisis
R1 RZ
RO
, 0-A
OR R’
Los haluros de arileo de la £ér uula (J) son CHMPU@SLOS conccidos o
se pueden hacer mediante métodos conocidos a partivr de compuestos

conocidos (Véase, por ejemplo, R. Clark, J. Agric. Food Chem.,
(1996), 44 (11), 36432-3652; T. Okamato y J. Bunnett, J. Am. Chen.

Soc., (1956), 78, 5357-5362; H. Scarborough vy J. SWeeten, J.

donde Hal es bromo yodo, con un fenol, A-OH, en la presencia de
un catalizador adecuado, opcionalmente un ligando o aditive

adecuado, una base adecuada y un disolvente adecuvado, bhajo

Hu et al., J. Org. Chem., (2008), 73, 7814-7817; P. Chan et al.,
Tetrahedron Lett., (2008), 49, 2018-2022); R. Hosseinzadeh et

S. Buchwald et al.,

(]
o
O
D
(€8]
oD

~
Lo
(]
D
(8]

|

(0%
(]
(9%}
l_l
~

al., Synthetic Commuit., (

J. Am. Chem. Soc., (2006), 128, 10694-10695 ; H. Rao et al.,



1

1

2

)
w

(&)

0

5

Cnmonoéster de fenilo de acido firrolidina—L-

Chem. Eur. J., (2006), 12, 3636-3646; M. Taillefer et al., Adv.
Synth. Catal. (2006), 348, 499-505; M. Beller et al., Tetrahedron
Leﬁt., (2005), 46 (18), 3237-3240; M. Taillefer etl al., Org.
Lett. (2004), 6 (6), 913; D. Ma y Q. Cai, Org. Lett..(ZOOB), 5

(21), 3799-3802; J. Song et al., Org. Lett. (2002), 4 (9), 1623-

¢

1626; PR. Venlataraman et al., Org. Lett. (2001), 2 (26), 4315-
4317; S. Buchwald et al., J. Am. Chem. Soc. (1999), 121, 4369-

4378; S. Buchwald et a1., J. Am. Chem. Soc., (1997), 119, 105395-

ci

10540; G. Mann y J. Hartwig, Tetrahedron Lett., (1997), 38 (46),

8005-8008.

R’ : ‘
R J\ | A-OH, catalizadar R |
R® = 6 J\V e

Hal R
'_fT L\ AB ligando, disolvente T L\

Y Y R

férrmula (K) , farmuta (A)

Los catalizadores adecuvados incluyen ca

cobre tal  como acetato de paladio (I1),

‘

bis(Libenciliienoacetona)paladio(II), polvo de cobre, acetato de
cobre (II), clorurs de cobre (I), bromuro de cobre (I), bromuro

, yoduro de cobre (T), o&xid sulfato

(]
[
0
(9]
[}
)
¥
—
~

]

de cobre (I1), trifluorometcancosulionato de cobre (I) y

[l
wn

(2]
=
ot
I_J.
I#
l.—l
]
1
3

triflucrometancosulionato de cobre (II). Opciocnalment

los catalizadores en conjunto con 1

O

s ligandos o aditivos
apropiados, tal como N-metilglicina N, N-dimetilglicina, 1-

butilimida

N

ol, acetato de etilo, etilenglicol diacetato, 8-

hidroxiquinolina, L-prolina, &cido 1l-naftoico, trifenilfosfina,

3. g '] .lC_ €<
1,1’ -bis(difenilfosfino) ferroceno, salicilaldoxima, 2= (N.N-
dimetilamine) -2’ -di-iterc-huitilfosfinohifenila, nsocuproina,
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20

tetrametilheptane-3,5-diona, bromurc cecrabutilamonio,

bipiridina o 1,10-fenantrolina. Las bases adecuadas son carbonato

=

de cesio, fluoruro de cesio, fluorurc de potasio, fosfato de

potasio e hidréxido de sodio. Los disolventes adecuados son
ac couit;ilo, N, N, -dinetilformamida, 1,4-dioxzane o tolueno,'o lo

sistemas de disolvente mezclados tal COomo tolueno/
tetrahidrofurano y 1,4-dioxano/ agua.

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

Se puede preparar un compuesto de la férmula (K) de acuerdo con
los procedimientos descritos por M. Muehlebach et al.,

W008/071405. Por ejemplo, se puede preparar un compuesto de la

(e

férmula (K) a par de un compuestco de la férmula (G) mediante

reaccié4n con un compuesto de la férmula (L) bajo condiciones

similares a aquellas vtilizadas para la pLeLa ~acidn de un
compuesto de la férmula (A) a partir un compuesto de le LéLmula
(G) .
7 O R1 RZ
L R R® 20
R ligando, disclvente
__1 T Aco\;;j::;:I:Hal . R Y THal
0 - -100C 2 1009C \ 3
N4 AcO "I { L R
5 4 ! 3 ; .
RS R OAc R 57_(‘;0
R
farmula (G) fdrmula (L) farmula (K)
En un método adicional, se puede preparar un comnpuesto de la
‘ P L k k

£~

férmula (A) al hacer reaccionar un compuesto de la férmula (M)
con un haluro de arilo de la férmula A-Hal, en donde Hal

representa Sluor, cloro, bromo o yodo. Cuando A-Hal es un bromurod

Loor i
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de ariloc o vyodurc de arilo, la reaccién se puede efectuar
tilizando watalizadores de cobre o paladio adecua dos bajo las

condiciones descritas para la preparacién de un compuesto de la

H
O
H

wla (A) a partcir de un compuesto de la fdrmula (K).
R’ R 1 2

0 \ ok ~ R

FUJ\ | > A-Hal, catalizadar RQJ\ l

R— OH Ro—] 70—

Y R3 ligando, disalvente ¢ L\ éa
<o <
s’ R R® rR*

5 ' farmula (M) ‘ _ farmula (A)
Alternativamente, cuando A-Hal es un halure de avilo deficiente

de elecitrdn, adecuado (por ejemplo un £luoruro de arilo o cloruro

de arilo ll

lD
"_U

adicionalmente uno o méds suscituyen
10 electrones tal como trifluoro-mecilo, nitroe o ciano), © un haluro
de  heteroarilo adecuado (por ejemplo vuné halopiridina, o
halopirimidina, U otrc heterchaluro de arilo de

electrdén) la reaccién se puede efectuar en la pressncia de una

U)

base adecuada tal como CabeHaLO de potasic o carbonato de ce
15  sin la necesidad de un catalizador y un ligando.

Se puede preparar un compuesto -de la fdrmula (M) a partizx de un

compuestc de la férmula (K). En un metodo, un Compusstc de 1la

Férmula (K), se desprotona con una base (tal como un reactivo

20 Grignard o reactivo de alguilitio), y luego se trata con un
reactivo alguilitio para efectua el intercambioc de matal-
haldégeno. Las especies organometélicés resultantes luego se
pueden convertir env un  compuesto de 1la Férmulé (M) mediante
tratamiento con un trialguilborato tal comé trimetil bofato

25 seguido por  oxidacidn (por ejemplo wediante pardczido  de

b
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hidrégeno, N-metil morfolino N-éxido u 0xono) cono s 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. ahedron Lett., (1995), 36 (29), 5117-5118.

_y
k<
=
[}
i
Iﬂ

Zn un método alternativo, se puede preparar un compuesto de la

1)\

Férmula (M), a pariir de un compuesto de la Férmula (IX), mediante

lrei

tratamiento con una solucién acucsa de un hidrézido ds mstal
4lcali en la presencia de un catalizador adecuvado 'y un ligando
adecuado, de acuerdo con los procedimientos conocidos. Por

ejenplo, se puede preparar un compuesto de la FPdrmula (M), al

LraLar un compuest de la Férmula (K), con hidrdxzido de potasio
en la presencia de un catélizador e palado (por ejemplo
bié(dibenc lideno-acetona)paladio (I1), y en la presencia de un
ligando fosfina adecuado tal como -(di-terc-butilfosfino) -
27,47 ,6" —triisopropilbifenile vy 2—(di—terc—butilfosfino)—3,4,5,6—

SO0 I\]'I C,i(:)l’le

D
=i
I._:
I_J
]
i
o
[
%
.
7))

descritas, por ejemplo, por S. Buchwald et al., J. Am. Chem.

]

Soc., (2006), 128, 10694-10695. Alternativ
preparar un compue . to de la Férmula (M), al tra
de la rérmula (K), mediante tracamiento con una salucidn acucsa
de hidréxido de sodio en la presencia de un catalizador de cobre
adecuado (por ejemplo yoduro de cobre (I)) y un ligando adecuado

(tal como L-prolina), bajo las condiciones descritas, - por

'ejemplo, por C. Kormos y N. Leadbeater, Tetrahedron (2006), G2

(19), 4728-4732.

UA
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1. Grignard / Alquilitio
2. B(OMe),
3. Oxidacién

R’ R? . R' R?
N .
Y] NaOH 6 KOH, catalizador g5 . [[-
2 \)K < i 8 I/lk Pz
R— ™ Hal R ‘ OH
&
Y R

\l( L . As ligando, disolvente

Ko 0

R® R : ‘ rR" R*
formula (K) férmula (M)

1. Alcohol bencilico. catalizador
2. Desbencilacion

En un +tercer método para un compuestco de la £4rmula (M) un
k E

—

compuesto de la férmula (K) se puede tratar con un alcohol.

ico en la presencia de un catalizador dz cobrs adecuado,

—

5 Dhenci
sequido por desbencilacién bajo condiciones conocidas (por

ejemplo mediante hidrogendlisis catalitica).

Losa compuestos de la foérmula (M) son novedosos vy se han

10 desigando especialmente como intermedios para la sintesis de los

compuestos de la férmula I.

En un método alternativo, se puede preparar un compuesto de la
formula (A) mediante la reaccidén de un compussto Jde la fdrmula
15 '(N), en donde Ar es un grupo funcional arilo (preferiblemente

fenilo) con un &cido arilbordénico de la férmula (I) en la

alizador de paladio adecuado, una base

1

cr

presencia de un ca
.adecuada, opcionalmente en la presencia de un ligande aditivo

adecuado, vy en un disolvente adecuado. ‘E;C)
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0 . .
R’ R’ R e =
|—Ar AN )
Re_i/”\lf \H/\r catalizado[’ ||gand0: e | s

+ Ho s _— I\

Y N —
\/(\O B s O-A base, solvent
r*’ R* OH R >(\0

o-

3

férmula (N) _ farmula (1) férmula (A)

Los catalizadores de paladio adecuado incluyen, por ejemplo
dihaluros de paladio (II), acetato de paladic (II) y sulfato de

paladio (II), y se prefiere acetato de paladio (II). Los ligandos

adecuados vincluyén trifenil-fosfina, triciclopentilfosfina,
tricicloh fosfina, 2-diciclc heallfosf1no—°’ 6’ -
dlm oxibifenilo, -d1p1c10he”_lfosflno—2’,4;,6’—t:1130propll—
bifenilo, 1,1'-bis(difenil-fosfino) roceno y 1,2-

enilfosfino)etcanc. También puede llevar & cabo la reaccidn
en la presencia de otros aditivos, tales como sales de

tetraalquilamonio, por ejemplc, bromuro de cetrabutilamonico. Las

bases adecuadas incluyen hidrd=zidos de metal dlcali,
especwalme_'e hidrévido de litio. Un disolvente adecuado es 1,2-

'dimetoxietaLo acuoso.

Se puede preparar ﬁn.compuesto de la férmula (N), en donde Ar es
fenilo a partir de un compuesto de la Zérmula  (G) mediante
tratamiento con un reactivo de yo hipervalente
(diacetoxi)yodobencens o yodosilbenceno y ﬁna hase tal como
carbonato de sodio acuoso, hidréxide de litic o hidedxid: 5 de
sodio en un disolvente tal como agua o un alcohol acuoso tal como

etanol acuoso de acuerdo con los procedimientos de . Schank y C.

Lick, Synthesis (1983), 392; R. Moriarty et al, J. Am. Chem. Soc,

=g
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(1985), 107, 1375, o of Z. Yang et al., Org. Lett., (2002), 4

(19), 3333:

R
o PhI{OAC), R_‘)K A~pn
—_——
Y?(\o base, disolvente Y /\0
R* R : . R® R
férmula (G) férraula (N)

en donde Ar es fenilo

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

Férmula I al hacer reaccionar un compuesto de la Férmula (0) (en

preferiblemente bromo o yodo), con un acide arilbordénico de la
Formula (I) en la presencia de un catalizador de paladio adecuado

(por ejemplo 0.00l—SO% acetato paladio (II) con respecto al

- compuesto (0)) y una base (por ejemplo 1 a 10 eguivalentes de

fosfato de potasio con respecto al conpuesto (0)) \%
preferiblenente en la presencia de un ligando adscuado (por

ejemplo 0.001-50% (2-diciclohexil-fosfino)-2',6’-dimetoxibifenil

en un disolvente adecuado (por

—
—
—
~—
~—
~
(U
<

con respecto al cbmpuestc
ejemplo tolueno), preferiblemente entre 25°C y 200°C. Se conocen
en la SlL__Oql.Ll. acoplamientos similares (ver por ejemplo, Y.
Song, B. Kim Yy J.—N! Heo, Tetrahedron Letters (2005), 46 (36),

5987-5890) .

: ‘ | 2

G. G ~0 R = R

R’ 0 R1\/\\/R2 R7\ |

RS ‘5 J-\ Hal | o catalizador, liganda Rﬁ_\r— \l: \l/ O—-A
HO 3
Y \[ + \BJ\%\ O—A  base, disovente YY\U R
7(\ 0 CI)H R® R R*
R® R* '
farmula (O) farmula {1) farmula |
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Un compuesco de la Férmula (0O) se puede preparar al halogenar un
compuesto de la Férmula (G), seguido por reaccidén del haluro
resultante de la Férmula (Q) con un haluro alguilo C;-C4 o tri -

alquilortoformato Ci;-C4 bajo condiciones conocidas, por ejemplo

medil

Ql

nce los procedimientos de R. Shepherd vy A. White (J. Chemn.
Soc. Perkin Trams. 1 (15987), 2153~ °155; y Y.-L. Lin et al.
(Bioorg. Med. Chen. (2002), 10, 685-690). Alternativamente, un
compuesto de la Férmula (0) se puede preparar al hacer reacciconar

un compuesto de la Férmula (G), con un haluro alquilo C;-Cs o un

rmato C;-Cq4, y la enona resul

O
'“\

ﬂ 0)
n
<
D
I—’
Logs
Oy
(]
]
.
[}
T
l._l
-
w2

de la Férmula (R) bajo condiciones conocida
Song, B. Kim y J.-N. Heo, Tetrahedron Letters (2005), 46(36),

5987-5990) .

R
RE J Hal
halogenacién

formula (Q) .
g7 0 RO
8 R N Hal
Y Y o
RSR‘O R® R'
* formua (©) ‘ férmuta (O}
: G.. :
7Y '
]
alquilacion R = : halogenacitn
v o
0
R R*
férmula (R)
En un método adicional, se puede preparar un  compuszsto de la
férmula (A) al hacer reaccionar un compuestc de la férmula (G)

~

con un compuesto de la férmula (J) en la presencia de un

catalizador de paladio adecuado (por ejemplo 0.001-50% de acetato

d aladio (II) con respecto al compuesto (G)) .y una hase (por

]
o]

- <

ejemplo 1 a 10 eguivalentes de fosfato de potasic con respectc al
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Q
C
=
O
=
[
0]
e
O
(0]
b
G
=
m
i
(O]
=
=
O
—
o
=
0]
=]
o
[
D
=]
i_l
U]
T
)
{1
n
o
a
l_l
53]
[
0
5
l_J
l_l
LU,
5]
-
5..

adecuado (por ejemplo 0.001-50% de (2-diciclohevilfosfino) -

27,4 ,6" -criisopropilbifenilo con respecto al compuesto (G)), ¥y
en un disolvente adecuado (por c3cmp1u dioxana), preferiblemente

entre 25°C y 200°C y opcionalmente bajo ca

R R R
o8 ‘ catalizador, ligando
.
% : + Hal O—-A base, disolvente
7(\0 RrR®
R R - ‘
forinvia (G) formula (J) férmula (A)

Se conocen acoplamientos similares en la kibliografia (ver por
ejemplo, S. Buchwald et al., J. Am. Chem. Soc. (2000), 122, 1360-
1370; B. Hong et al. WO 2005/000233). Alternativaments, se pusde

=

preparar un compuesto de la férmula (AR) al hacer reaccionar un
compuesto de la férmula (J) con un compuestco de la férmula (M) en
la presencia de un catalizador de cobre adscuado (por ejemplo
0.001-50% de yoduro de cobre (I) con respecto al compuesto (J)) Yy
una base (por ejemplo 1 a 10 equivalentes de& carbonato de cesio
con respecto al compuesto (J)) Y prefeiiblemeLte en la presancia
de un ligando adecuado (por ejemplo 0.001-50% de‘L¥prblina con
respecto al compuesto (J)), Yy eﬁ un disolvente adecuado (?or
ejemplo dimetilsulfdxido), pret
conocen acoplamientos similares en la hiklicgrafia (ver por
ejemplo, Y. Jiang et al., Synlett, (2005), 18, 2731-2734, y X.

Xie et al., Organic Letters (2005), 7(21), 46€93-4695).

Se pueden utilizar los compuestos de la FPérmula I de acuerdo con
la invencién como agentes de proteccidn de cultive en forma nd
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modificada, como se obtiene en la sintesis, pero ellos se

formulan de manera general en composiciones ds pLHuC‘('é- para
cultivos en una variedad de formas utilizandeo adyuvantes de
formulacidn, tales como portadores, disclventes y sustancias

icie. Las formulaciones pueden estar en varias
forma de polvos, geles, polvos
humectables, granulos impregnados y recubiertos para Jis
manual o me;aLica en los sitios objetivo, granulos gue se pﬁedeh
dispersar en agua, grédnulos olubles en agﬁa, granulos
ermulsificables, comprimidos gue se pueden dispersar en agua,
tabletas comprimidas efervescentes, cintas solubles en agua,
icables, concentrados‘ mic;: emulsificables,

emulsiones aceite en agua (EW) o agua en aceite (WO), otros

sistemas multifase +tal como productos aceite/agua/aceite vy

agua/aceite/agua, dispersiones acuosas que fluyen en aceite,
dispersiones aceitosas, suspoemulsiones, suspensiones &n capsula,

crgédnico miscible en agua o con agua como portador), peliculas

rmas conocidas, por ejenplo,

A
ro

microbarras formadas de los polimeros o mondmesros polimerizables
y que ienen didmetro de aproximadamente 0.1 a aproximadamente 50

micras y relacién de aspecto de entre aproximadamente 10 vy

aproximadamente 1000.

S



También se pueden utilizar dichas formulaciones directamente o se

diluyen antes de uso. Ellas luego se pueden aplicar a tra

otro

10

" Se

ingrediente activo

consisten

microcapsulas t

2

equipo

aceite o

pued

5

de

gquidos,

disolventes.

len preparar la
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contienen

Ellas
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copolimeros
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aplicacién

micro-

I S

con

P

giratorios

formulaciones diluidas,

K=y

adyuvantces

d

1o

comprenden, por ejemplo, gomas

e

ormulaciones,

un equipo de rociado de aplicacidén aérea o por tierra ad
como  sis

or tierra tal
o medios de

nu

de

de

la forma

s ingredientes

95

Las

estireno-butadie

wn

irrigacidn

activos

en dispersidn sdl

mempbranas

1—

en una cantidad
oS

=

Q

sul

de

forma

ida o

encapsulantes

S

celulosa,

adecuada
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aminoplasticas o almidén quimicamente modificado uw  otros
polimeros que se conocen por la persona experta en la técnica en

esta relaciédn.

i vamen

B
{—
[w)
W
=
=
Qi
0
[

finas que se wvan a formar cuando €l ingrediente activo ests

presente en la forma de particulas f‘namente divididas en una

matriz sdélida de una sustancia base, pero en este caso la
nicrocdpsula no se encapsula con una difusidn gue ‘limita la
membrana como se bosqueja en el parrafo precedente.

Los ingredientes activos se pueden adsorber en un portador
poroso. Es o puede permitir gue los ingredientes activos s=zean
liberados en sus alrededores en cantidades controladas (por
ejemplo liberacidn lenta).

Otras - formas de formulaciones de 1liberacidén controlada son

grénulos o polvos en los gue se dispersa el ingrediente activo o

se disuelve en una matriz sélida que consiste de un polimerc, una
cera o una sustancia sélida adecuada de menor peso molecular. Los
polimercs adecuados son acetgtos de pol ivinile, poliestirenos,
p liolefinas, alcoholes polivinilo polivinil vpirrolidonas,
polivinil- Liﬁrolidonas alquilatadas,  copolimeros. de polivinil
pirrolidonas y anhidrido maleico vy ésﬁéres y ésteres medios de

los mismos, ésteres de celulosa quimicamente modificados como

l_“

carboximetilcelulosa, metilcelulosa, hidroxietilcelulosa,

(@]
C

ejemplos de ceras adecuadas son cera de polietileno, cera de

polietilenco oxidizada, cefas de éster como ceras mon
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origen natural como cera carnauba, cera candelilla, cera de

abejas etc.

Otros materiales de matriz adecuados para las formulaciones de

liberacién lenta son almiddn, estearina, ligr ina.

Los adyuvantes de formulacién adecuados para la preparacidn de

las composiciones de apue ~do c¢on la invencién se conocen per se.

-

Como portadores liguidos se pueden utilizar: agua, disclventes

,QJ
m

romdticos tal como tolueno, wm-xzileno, . c-zileno, p-zileno vy
mezclas de los mismos, cumeno, mezclas de hid

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

bajo varios nombres comerciales como Solvesso®, Shellsol A%,
Caromaz®, Hidrosol®, portadores pa_.L;nlcos y iscparafinicos tal

como aceites de parafina, aceites mineraless, dJdisolventes de

hidéocarburo desarcmatizados con rangos de ebullicidén esntre 50 y
320 °C conocidos por ejemplo bajo la marca Exxsol®, disolventes
de hidrocarburo no desarcmatcizados con rangos de sbullicidn entre

100 y 320 °C conocidos bajo la marca Varsdg

_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), decahidronaftaleno, alfa-pinena, d-limoneno,
hexadecano, isococtano, disolventes de éster. tal como acetato de

etilo, acetato de n/i-butilo, acetato de amilo, acetato de i-
bornilo, acetato de 2-etilhexilo, ésteres alquilo C¢ - Cyg de

dcido acético conocidos bajo la marca Exxzate®, ‘etil éster de

g%
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4cido lactico, propiléster de acido lactico, butiléster de acido
lactico, benzoato de bencilo, lactato de hencile, dikbenzoato

dipropilenoglicol, ésteres dialquilo de acide succinico, maleico

.y fumdrico y dlsolventes polares como N-metil pirroclidona, N-etil

pirrolidona, alquil pirrolidonas C3~Cig, gama-butirolactona,
dimetilsulféuido, N, N-dimetil-Iformamida, N, N-cdimetcil-acetanida,
N, N-dimetil-lactamida, dimetilamidas de acido graso C4—Cisg,

dimetilamida de &cido benzoico, acetonitrilo, acetona, metiletil

cetona, metil-iscobutil cetona, iso rll cetona, 2-heptanona,

ciclohexanona, 1soifiorona, metil iscbutenil cetona (&:xido  de
mesitilo), acetco fenona, carbonato de etileno, carbonato de

propileno, carbonato de butileno, '~ disolventes y diluyentes

alcohdélicos tal como metanocl, etancl, propancl,  n/isc-butanol,

'n/iso—pentanol, 2-etilo hexanol, n-octanol, alcohol
cecrahidrofurfurilo, 2-metil-2,4-pentancdicl, 4-hidrozi-4-metil-
2-pentanona, ciclohexanol, alcohol bencilico, etilenglicol, butil

.

éter etilenglicol, metil éter etilenglicol, dietilenglicol, butil
éter dietilenglicol, etil éter dietilenglicol, metil éter

dietilenglicol, propilenglicol, dipropilenglicol, metil éter

[

ipropilenglicol y otros disolventes de éterglich similares con
base en etilenglicol, propilenglicol y materias primas de
butilenglicol, trietilenglicol, polietilengliéol (PEG 400),
polipropileLglicoles con masas moleculares de 400 - 4000,

glicerol, acetato de glicerocl, diacetato de glicerol, triacetato

de glicerol, 1,4-diovano, abietato dietilenglical, clorobenceno,
clorotolueno, ésteres de &cidos grasos tal como octancatce de
metilo, miristato de isopropilo, laurato de metilo oleato de

metilo, mezcla de metil ésteres de &acido graso Cg-Cio, metil vy

CA
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etil ésteres de aceite de semilla de colza, metil y etil ésteres
de aceite de semilla de soya, aceites vegetales, &cidos gr asos
tal como acido oleico, &cido linoleico, &cido linolenico, ésteres

de 4cido fosférico y fosfénico tal como trietil fosfato, fosiatos

=

-tris-alquil C3-Cig, fosfatos de alqguilarilo, fosfonatos de bis-

octil-octilo.

an
(_v
l_l
[
(@]
lJ.
[}
3

Bl agua es generalmente el portador de eleccidn para la

de los concentrados.

Los portadores sélidos adecuados son, por ejemplo, talco, didiido

de titanio, arcilla pirofilita, silice (silice ahumada o

precipitada y opcilon almente funcionalizada o tratada, por ejemplo
silanicsado), arcilla atepulgita cierra de diatomeas, pisdra

caliza, carbonato de <calcio, bentonita, montomorilonita de

calcio, cascarilla de semilla de algoddén, alimentos con trigo,

]
Q
b7}
iy
a3}
(&}
0]
]
C
[0}
QO
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0n

harina de soya, piedra pdmez, harina de madera, <&

triturada, llJ"lua y materia les similares, como se describe, por
ejemplo, en.el EPA CFR 180.1001.'(c) & (d). Tambiéﬁ se pueden

ertilizantes granulados o en polvo .como portadores

sélidos.

Se puede utilizar ventajosamente un gran numero de sustancias

activas de superficie en formulaciones sdlidas o en formulaciones

liguidas, specialmenie en aguellas formulaclones Jgue 32 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 cone agentes

(0
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‘emulsificantes, humectantes, dispersantes o de suspensidén o para

‘otros propdsitos. Las sustancias activas de sup rficie tipicas

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

sulfato dietanolamonio; lauril sulfato de sadio, sales de

alquilarilsulfonatos, tal como dodecil-bencenosulfonato de sodio
o calcio; productcs de adicién de dxido de alquilfenol-alguileno,
tal como etoxilatos nonilfenol; productos de adicidén de alcohol-
. 6zido de alquileno, tal corio etoxilato de alcchol tridecilo
jabones, tal COMmo estearato ce sodio; sales de
alquilnafcalenosulfonatos, tal como dibutilnaftalenosulfonato de

sodio; ésteres dialquilo de sales sulfosuccinato, tal como
Sulfosucciﬁato -di(2—etilhexil) de sodio; ésteres éorbitol, tal
como oleato sorbitol; aminas cuatcernarias, tal cbmo cloruro de
lauvril tr .Cll amonio, ésteres pﬂllec¢l§nclicol cle écidrs grasos,

tal como estearato de polietilenglicol; copolimeros de blogue de

D

6xido de etilenc y d=ido de propileno; y sales des ésteres mono- y
di-alquil fosfato; y también las sustancias adicionales descritas
‘por ejemplc en "McCutcheon's Detergents and Emulsifiers Annual”,

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

Los adyuvantes adicionales que se pueden viilizar usualmente en
las formulaciones pest ticidas incluyen inhibidores de

e
L

ican la viscosidad, agantes

de suspensidn, tintes, anti-oxidantes, agentes espumantes,
absorbedores de 1luz, auviliares de mezcla antili-espumantes,
agentes complejantes, sustancias que lnodlflcan el pH o
neutralizantes |y reguladocres, inhibidores de corrosidn,

fragancias, agentes humectantes, mejoradores de : absorcidn,

6\
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wmicronucriences, plastificantes, deslizantes, lubricantes,
dispersantes, -agentes de pegajosidad, anti-congelantes,
microbiocidas, agentes de ompatibilidad y solubilizantes vy

también fertilizantes sdlidos y liquidos.

it

1 pueden comprender sustancias activas

adicionales, por ejemplo herbicidas adicionales, protectores

herbicidas, regula dOqu de crecimiento de la planta,

insecticidas.

Las composiciones de acuerdo con la Cinvencidédn pueden incluir

adicionalmente un aditivo (denominade comdnmente  Como  un
adyuvante), que comprende un aceite mineral, un aceite de origen

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

—
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tales aceites y derivados de aceite.
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aceite utilizado en ld composicién de acuerdc con la invencidn es
generalmente de 0.01 a 10 %, con base en la mezcla de rociado.
Por ejemplo, el aditivo de aceite se pLPdP agregar al tangue de

rociado en la concentracién deseada después que se ha preparado

1z

3]

~zcla de rociado. Los aditivos 'de aceite preferidos

comprenden aceites minerales o un aceite da origen vegetal, por

ejemplo aceite de semilla de colza, aceite de oliva o aceite de

girasol, aceite vegetal emulsificable, tal como AMIGO® (Lovely

Products Inc.), ésteres alguilo de aceites de origen veg

¥

tal, p

Q

()

contiene, por ejemplo, como componentes actilvos esencialmente 80

% en peso de ésteres de alquilo de aceites de pescado y 15 % en



15

-53-

@
3

peso de aceite de semilla de colza.metilado, y también 5 %
peso de los emulsificantes acostumbrados y nodificadores de pH.
Especialmente los aditivos de aceite preferidos comprenden
ésteres alquilo de é&cidos grasos Cg-Cp;, especialmente los
derivados me tll de acidos grasos Ci2-C1g, por ejemplo son
importantes los. ésteres metilo de &cido laurico, écido'palmitico

y écido oleico. Aquellos ésteres se conocen como metil laurato

(CAS-111-82-0), metil palmitato (CAS-112-39-0) y metil oleato

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

5
h

erido es AGNIQUE ME 18 RD-F® (Cognis). Aquellos y otros

ko]
-
M

derivados de aceite también se conocen de Compendiuvm of Herbicida

Adjuvants, b5ta Edicidn, Southern Illinois University, 2000.

La aplicacién y accidén de 1 aditivos de aceite se puedes mejorar
adicionalmente al combinarlos con las susitancias activas de
superficie, tal COomo tensoactivos no idnicos, anidénicos,

catibénicos o anfotéricos. Ejemplos de tenscactivos anidnicos, no
iénicos, catiénicos o anfotéricos adecuados 3= enumsran en las

paginas 7 y 8 de la WO097/34485. Las sustancias activas de

superficie preferidas son tenscactivos anidnicos  del  tipo
dodecil-bencilsulfonato, especialmente las sales de calcioc de los

mismos, vy también los tensoactivos no idénicos del tipo de
etoxilato de alcohol graso. Se da espescial pirsferencia a

alcoholes grasos etoxilados Ci2-Cp; que tienen un grado de

comercialmente disponibles son los tipos Genapol (Clariant).
También se prefieren tensoactivos de 'silicona, especialmente

heptametiltrisilovanos modificados con polialguil-éxide, que
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estan comercialmente disponibles por ejemplo como SILWET L- 77®,

y también tensoactivos perfluorinados. La concentracidn de las
sustancias activas de superficie en relacidn con el aditivo total
es generalmente de 1 a 50 % en peso. Ejemplos de aditivos de
aceite que consisten de mezclas de aceites o aceites minerales o

derivados de los mismos con los tenscactivos son TURBOCHARGE®,
ADIGOR® (ambos (Syngenta Crop Protection AG), ACTIFPRON® (BP 0il

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

También se pueden uitilizar sustancias activas de superficie en
las formulacicnes solas, es decir sin aditivos de aceite.

_____ nte, la adicién de un disolvente orgénico a la mezcla
de aditivo/tensocactivo de aceite puede contribuir 3 un
mejoramiento adicional de la accidén. Los disolventes adecuados

son, por ejemplo, disclventes SOLVESSO® y ARCMATIC® (Exzon

pueden estar en mezcla con los disclventes, se describen, por

ejemplo, en la US 4 834 908. Un aditivo de aceite comercialmente
disponible descrito aqui se conoce mediante &l nombre MERGE®

97}

(BASF). Los aditivos de aceite adicicnales gue se prefieren de
acuerdo con la invencidén son SCORE® y ADIGOR® (ambos Syngenta

Crop Protection AG).

En adicidén a los aditivos de aceite enumevados anteriormente, con

el fin de mejorar la actividad de las compo osicicnes de acuerdo

(A
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con la invencién es posible para las formulaciones de
anL_—plfrolldonas, (por ejemplo AGRIMAY® de ISP) ser agregadas

‘a la mezcla de rociado. También se pueden utilizar formulaciones

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

COURIER® o EMERALD®) .

los parrafos precedentes como el liguide portador en 21 gues se
disuelve un compuesto active, se emulsifica o se dispersa segun

sea apropiado para la

Las formulaciones pesticidas contienen generalmente de 0.1 a 99 %
en peso, especialmente de 0.1 a 95 % en peso, de un PompLés de

la Férmula I y de 1 a 99.9 % en peso de un adyuvante de

formulacién, gque incluye preferiblemente de 0 a 25 % en peso de

una sustancia activa de superficie. Mientras que los productos
comerciales preferi blemen;e se formulardn como concentrados, el

usuario final empleard normalmente formulaciones diluidas.

El indice de aplicacién de los compuestos de la Foérmula T puede
variar dentro de limites amplios y depende de la naturalezs del

suelo, el método de aplicacién (pre- 0o post-emerg

u_")
®
0
l_‘
M)

tratamiento de semillas; aplicacién al surco de la semilla; sin
aplicacidén a la labranza etc.), la planta de cultivo, la wmaleza o

el pasto gque se va a controlar, las condiciones climaticas

prevalentes, y otros factores gobernados por el método de

LS
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aplicacién, el tiempo de aplicacién y el cultivo objetivo. Los
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de manera gén4ral en un indice de 1- 2000 g/ha, preferiblemente

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

Las formulacionés preferidas tienen especialmente las siguientes

composiciones representativas:

(% = porcentaje en peso):

Concentrados emulsificables:

ingrediente activo: . 1 a 95 %, preferiblemente 60 a 90 %
agentes activos de superficie: 1 a 30 %, preferlblgjent: S a 20 %
disolventes como portader liguido: 1 a 80 %, preferiblemente 1 a
35 %

Polvos

ingrediente activo 0.1 a 10 %, preferiblemente 0.1 a 5 %
portadores sélidos: 99.9 a 90 %, preferiblemente 99.9 a 99 %

Concentrados de suspensidn:

ingrediente activo: 5 a 75 %, preferiblemente 10 a 50 %
agua: ' 94 a 24 %, preferiblemente 88 a 30 %

agentes activos de superficie: 1 a 40 %, preferiblemente 2 a 30 %

‘Polvos humectables:

ingrediente activo: 0.5 a 90 %, preferiblensnte 1 a 80 %
agentes activos de superificie: 0.5 a 20 %, craferiblemente 1 a 15
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portadores sdélidos: 5 a 95 %, pret

Grénulos:

ingrediente activo: 0.1 a 30 %, preferiblemente 0.1 a 15

portadores sdlidos: 99.5 a 70 %, preferiblemente 97 a 85

Granulos gue se pueden dispersar en agua:

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

portadores sélidos: 90 a 10 %, preferiblemente 70 a 30 %

Los siguientes Ejemplos ilustran adicionalmente, pero no 1li

la invenciédn.

Fl.Concentrados emulsificables ‘ a) b) c)
ingrediente activo 5 % 10 % 25 %
dodecilbenceno de calcio-

sulfonato 6 % 8 % 6 %
éter poliglicol de

acelte de ricino ' 4 % - 4 %
(36 mol de éxido de etileno)

Poliglicol éter de octilfenol - 4 % -
(7-8 mol de 6xido de etileno)

NMP | - 10 %
Hidrocarburo arom. ' : 85 % 68 % 65 %

mezcla Cg—-Ciy

n

Cn

Se pueden preparar emulsiones de cualquier concentraci

d

[e)
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F2. Soluciones

a) b) c) d)
ingrediente activo 5% 10 & 505 90 %
1—metoxi—3~(3—métoxi—
propoxi)-propano . ' 40 % 50 % -
polietilenglicol MW 400 20 % 10 ¢ - -
NMP 50% 10 %

Hidrocarburo arom. ' - 35 % 30 % - -

mecha Cy-C12

F3. Polvos humectables a) b) c) d)
”ingrediente activo 5 % 25 % 50 % 80 %
lignosulfonato de sodio 4 % - 3% -
lauril sulfato de sédio 2 % 3% - 4 %

0)]
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poliglicoléter

o
N
o

|

octilfenol ' - “1

(7-8 mol de 6xido de etileno)

Acido silicico

altamente disperso 1% 3 %

o\°
|

[G2BNN S
oL
'__\
(@]
o

caolin : : 88 % 62 % 3

El ingrediente activo se mezcla vigorosamente con los adyuvantes

AM]

y la mezcla se muele vigorosamente en un mmolinc adecuado,

N

{

produciendo pblvos humectables gue se pueden diluir con agua para

dar suspensiones de cualguier concentracidn deseada.

LR
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F4. Granulos recubiertos a) b) c)
ingrediente activo 0.1 % 5 % 15 %
silice altamente dispersa 0.9 % 2% 2 %
portador inocrg. 99.0 % 93 % 83 %
(didmetro 0.1 - 1 mm) |

'Por ejemplo CaCOz o sioz

El ingrediente activo se disuelve en clorurc de metileno,

solucién se rocia en el portador y el disclvente se &vapora

posteriormente in 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. 96.0 % 92 % 80 %

(didmetro 0.1 - 1 mm)

por ejemplo CaCO3 0 Si03

El ingrediente activo finamente molido se aplica uniformemente,

en un mezclador, al portador humectado con polietilenglicol.

obtienen gr éu,lab recubiertos sin polvo de esta forma

F6. Granulos estrudidos a) b) c) d)

ingrediente activo 0.1 % 3 % 5 % 15 %

lignosulfonato de sodio 1.5 % 2% 3% 4 %
arbhoximetilcelulosa 1.4 % 2 % 2% 2 %

caolin 97.0 % 93 % 90 % 79 %
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El ingrediente activo se mezcla y se muesle con los adyuvantes y
la mezcla se humedece con agua. La mezcla resultante se extruye y

luego se seca en una corriente aire.

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

en agua

ingrediente activo 5 % 10 % 40 % 90 %
lignosulfonato de sodio 20 % 20 % 15 % 7%
dibutil naftaleno 5 % 5 % 4 3 2 %
sulfonato |

goma arabiga 2 % 1% 1% 1 %
tierra diatomacea 20 % 30 % 5 %

Sulfato de'sodio : 4oy 5 %
caolin S 48 % 308 30 %

El ingrediente activo se mezcla y se mueles con los adyuvanies vy
la mezcla se humedece con agua. La mezcla resultante se excruye y
luego se seca en una corriente de aire.

F8. Polvos a) b) c)
ingrediente activo v 0.1 % % 5 %
talco 39.9 % 49 % 35 %
caolin 60.0 % 50 % 60 %

Los polvos listos para uso se obtienen al mezclar el ingrediente
activo con los portadores y moler la mezcla en un molino
adecuado.

F9. Concentrados de suspensidn a) b) c) d)
ingrediente activc 3 % 10 % 25 % 50 %
propilenglicol 5 % 5 % 5 % 5 %
nonilfenol poliglicoléter - 2 % -

(15 mol de 6xido de etileno) : N\D
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Lignosulfonato de sodio 3% 3% T % 6 %
heteropolisacidrido (Xantano) 0.2 % 0.2 % 0.2 % 0.2 %
1,2-Bencisotiazolin-3-on 0.1 % 0.1 % 0.1 % 0.1 %
Emulsién de aceite de silicona 0.7 % 0.7 % 0.7 % 0.7 %
agua 87 % 79 % 62 % 38 %
El ingrediente activo finamente molido se mezcla intimamente Con
los adyuvantes, produciendo un concentrado cde suspensidn del que

se pueden preparar las su

U)

deseada mediante dilucidn

pensiones de cua1q1 era

con agua.

Los cultivos de plantas Utiles en los que las composiciones de
acuerdo con la invencién gue se pueden utilizar incluyen
espeéialmente cereales, en particular trige y cekbada, arroz,
maiz, colza, molacha, cafia de azucar, soya, lgodén, girasol,
mani y cultivos de plantacidn.

El término "cultivos" se entiende gque también incluye cultivos
que se han presentado tolerantes a los herbicidas o clases de

herbicidas (por ejemplo inhibidores ALS, GS, EPSPS, PPO y‘ﬁPPD)
como un resultado de métodbs convencionales de siembra o
ingenieria genética. Un ejemplo de un cultivoe gue se ha
presentado tolerante por ejemple a las imidazolinonas, tal como
imazamov, mediante métodos convencionales de siembra es colza de
verano Cleariield® (Canola) Ejempl de cultivos gue se han
presentado tolerantes a 1 herbicidazs mediante mnétodos de
ingenieria genética incluyen por ejemplce glifosato- y variedades
de maiz resis 1'és a glufosinato comercialmente disponibles bajo

los nombres comerciales RoundupRead

Las malaczas

g

y® y LibertyLink®.
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a ser controladas son malezas monocotiledéneas y dicotileddneas,
tal como, por ejemplo, Stellaria, Nasturiiuin, Agrostis,
Digitaria, Avena, Setaria, Sinapis, Lolium, Solanum, Echinocloa,

Scirpus, Monochoria, Sagittaria, Bromus, Alocpecurus, Sorghum,

,__
/ -‘I
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—
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Cype;us, Abutilon, Sida, aantio, Amaranthus,
Chuenopodium, Ipomosa, Chrysanthenum, Galio, Viela y Veronica. EL
control'deilas malezas monocotiledéneas, en paltl ular:Agrostis,
Avena, Setarié, Lolium, Echinocloa, Bromus, Alcpscurus y Sorghum

es muy extenso.

También 'se entiende que los cultivos son aquellos que se han

(I
o
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)

presentado resistentes a insectos perjudiciales mediante mg

®
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3istcent:
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de ingenieria genética, por ejemplo maiz Bt (s
gusano de arroz Europeo), algodén' Bt (resistentes al picudo
algodonera) v tamnbién papas Bt (resistentes a . escarabajo
Colorado). Ejemplos de maiz Bt son los hibridos de maiz Bt-176 de
NK® (Semillas Syggenta). La to=xina Bt es una proteina que se
forma de manera natural por la bacteria del suvelo Bacillus
thuringiensis. EJjemplos de toxinas.y plantcas transgénicas capaces

de sintetizar tales toxinas se describen en la EP-A-451 278, EP-

w

~J
w
IO
O

-374 753, WO 93/07278, WO. 95/34656, WO 03/052073 y EP-A-42
Ejemplos de plantas transgénicas gue contienen uno < mads genes
gue codifican una resistencia insecticida y gue expresan una o

“oxllas son KnockOut® (maiz), VYield Gard® (maiz), NuCOTINIZRE®

=
an
(92}
o

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

Protexcta®. Las plantas de cultivo y su material de semilla

alimentan al insecto (eventos transgénicos "apilados™). La
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semilla puede, por ejemplo, tener la capacidad dé.expres r una
proteina Cry3 ‘insecticidamente activa y al mismo tiempo ser
tolerante al glifosato. E1 término "cultivos"” 'se entiende que
también incluye los cultivos obtenidos como un resuvltado de
5 métodos convencionales de siembra o ingenieria genética gue

contiene los 1llamados rasgos de salida (por ejemplc  sabor

mejorado, estabilidad de almacenamiento, contenido nutricional).

Las &reas bajo el cultivo se entlende gue incluyen ly en donde
10 las plantas de cultiv se hacen crecer asi como tanbién ly

destinado para el culiivo de aguellas plantas de cultivo.

Los compuestos de 1la Féfﬁula I @e acuerdo' con la invencién
también se pueden wutilizar en combinacién - con  herbicidas
15 adicionales. Preferiblemente, en estas mezclas, el compussto de
la férmula I es uno de aguellos compuestos enumerados en las
Tablas 1 a 57 adelante. Las siguientes mezclas del compuesto de a

Férmula I son especialmente 1mporuantes.

compuesto de la férmula I + acetoclor, compuests de la férmula T
20 + acifluorfen, compuesto de la férmula I + acifluorien-sodio,
compuesto de la férmula I + aclonifen, compuesto de la fédrmula T
+ acroleina, compuesto de la férmula I + alaclo nmpuesto da la
férmula I+ aloxidim, compuesto  de la f£drmula I + alcohol

alilico, compuesto de la férmula I + ametrina, compuesto de la

férmula I+ amicarbazona, compuesito de la  £érmula I+

[\®)
e

amidosulfurdn, cCompuesto de 1la férmula T +  amincopiralid,
compuesto de la formula T + amitrol, compussto de la formula I +

sulfamato de amonio, compuesto de la férmula I <+ anilofos,

N
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compuesto de la férmula I + asulam, compuesto de la férmula I+
atratén, compuesito de la férmula I + atrazina, compuesto de la
férmula I+ azimsulfurén, COMpUesto ‘de la Lérmula',I‘ + BCPC,
compuesto de la fdédrmula T + beflubutemid, compuesto de la foérmula
I <+ benazolina, compuesto de la férmula I <+ benfluralina,
compuesto de la férmula I + benfuresato, compuestco de. la fé;r la

I + bensulfurédn, compugsto de la férmula I - bensul:urén—metilo,
compuesto de la férmula I -+ bensulida, compuesto de la £férmula I
+ bentazona, compuesto de la fdormula I + benzfendizona, compuesto

de la férmula I + benzobiciclédn, compuesto de la Zérmula I+
benzofenap, compuesto de la férmula I + hifenox, compuesto de la
férmula I + bil fos, compuestc de la fdrmula I + hispiribac,
compuesto de la férmula I + bispiribac-sodic, compuasto de la
férmula I+ béraf, compuesto de la férmula I 4+ bhromacilo,
compuesto de la férmula I + bromobutida, compuestc de la férmula
I + bromoxinilo, compuesto de la férmula I + butaclor, compuesto

de la férmula I + butafenacilo, compuesto de la Lérmula I -

butamifos, compuesto de la férmula I + butralina, compuesto de la
férmula I + butrozidim, compuesto de la £41 ‘mula I + butilato,
compuesto de la férmula I + acido cacodilico, compuesto de la

férimula I+ clorato de calcio, compuesto de la £érmula I+

=

Q

afenstrol, compuesto de la fdérmula I + carbetamida, compuesto de

la férmula I + carfentrazona, compuesto de la f£oévmuwla I -+

carfentrazona-etilo, compuesto de la férmula I + CDEA, compuesto
de la férmula I + CEPC, compuesto de la fdrmula I + clorflurenol,

compuesto de la férmula I + clorflurenol-metilc, compuesto de la

2

férmula I + cloridazén, compuesto de la férmula I + clorimurdn,

compuesto de la férmula I + clorimurdn-etilc, compuesto de la
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é ~mula I + é&cido clorocacético, compuesto de la férmula I +
clorotolurdn, compuesto de la férmula I -+ clorprofam, npuesto
de la férmula I + clorsulfurén, conpuesto de la férmula I 0+
clortal, compuestco de la férmula I + clortal-dimetilo, compuesto
de la férmuia I + ciniddén-etilo, conpuesto de la férmula I
cinmetilina, compuesto de la férnula_ll+ cinosulfurdn, compussto
de la férmula I + cisanilida, compuesto de la f£fdérmula T o+
cletodim, compuesto de la férmula I + clodinaf fop, compugsto de la
férmula I + clodinafop-propar gilo, compuestao d? la Zérmwla I +
clomazona, COMpPUes de la férmula I + clomeprop, compl o ce la
férmula I + clopiralid ompuesto de la férmula I + cl wsulam(

compuesco

dazomet, COMPUESLO

1-DB,

compu

compuesto de la fdwrmula I +

+ dicamba, compuesto de la

f6rmula I 4+ orto-diclor

de la Idér

obenceno, -

compuesto de la f£érmula I + clora ansulam-metilo,

férmula I + CMA, compuesto de la férmuwla I + 4-CPB, compuesto de
la férmula I + CPMF, conpuesto de la férmuvla I + 4-CPP, compuesto
de la férmula I + CPPC, compuesto de la fdrmul I + cresol,
compuesto de la férmula I + cumilurdn, compuesto de la formula I
+ cianamida, ompuesto de la férmula I + cianazina, comnpuesto de
.la férmula I + cicloato, compuesto  de lé formula I -+
ciclosulfamurdn, compuesto de la férmula I+ cicloxidim,

de ,4-D, compuesto

compuesto de la férmula I + daimurén,
dalapén, compuesto de la Z4rmula T -+
rmula I+ 2,4-DB, compussc de 1la
vesto de la féHrmula I 4+ 2,4-DEB,
desmedifan, compuestco de la Zérmula I
férmula I + diclokhenilo, compuesto de
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compuesto de la férrmula I + diclorprop-P, compuesto de la
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para-diclorokhencenc, compuesca  de a férmwla I 4+ diclorprop,

<

=
I

I + diclofop, compuesto de la férmula I + diclofop-metilo,

fédrmula T+ diclosulam, compuestco de la Zédrmula I

= < 2
L

+ difenzoquat, compuesto de la fdrmula I+ metilsuliato de
difenzoguat, compuesto de la férmula I + diflufenican, compuesto
de la férmula I + diflufenzopir, compuest de la £ormula I -+
dimefurdén, compuesto de la férmula I + dimepiperato, compuesto de

la férmula I + dimetaclor, compuesto de la férmula - I +

dimetametrina, compuesto de la férrula I, + dime

de la férmula I + dimetenamid-P, compuesto de la Zérmula I+
dimetipina, ompuesto de 1 férmula I+ 4cide dimetilarsinico,
compuestoe de la férmula I + dinitramina, compuesto de la fdrmula

I + dinoterb, compuesto de la enamnid, uumpUuStQ de

la féLﬂu1a I+ cwquab, compuesto de la foérmula I + dibromuro de
diquat, compuesto de la férmula I + ditiopir, cdmpuesto de la
férmula I + diurdn, compuesto de la Idrmula I + DNOC, compussto
de la férmula I + 3,4-DP, compuesto de la f£érmula I + DSMA,

compuesto de la férmula I + EBEP, compuesto de la formula T +

endocal, compuesto de la fdrmula I + EPTC, compuesto de la
férmula I +~ esprocarb, compuesio de la férmula T + etalfluralina,

compuesto de la

férmula I + etametsulfurdn meullo, compuesto de la férmula I -+
etofumesato, compuésto de la férmula I + ecoxifen, compuesco de
la férmula I+ etoxisuls Uvmn compuesto  de  la fCr@ula I =
etobhenzanid, compuesto de la fdérrmwule I + fenoxaprop-P, compu o

drmula I + fenoxaprop-P-etilo, compuasta de la f

fenoxasulfona (CAS RN 639826-16-7), compuestco ds la
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fentrazamida, compuesto de la £férmula I + sulfato £ferroso,
compuesto de la fdérmula I + flamprop-M, compuest de la férmula I
+ flazasulxurén) cqmpuesto de lg férmula I+ florasﬁlam,
compuesto de la férmula I + fluazifop, compuesto de la férmula I
- flLaZlpr—butilO, compuesto de la féyraula I -+ fluazifop-P,
compuesto de la férmula I + fluazifop-P-butilo, compussto de la

formula I + flucarbazona, compuesco  de la férmula I -+
flucarbazona-sodio, compuesto de la férmula I + flucetosulfurdn,

£~

compuesto de la férmula I + flucloralina, compuesto de la formula
I + flufenacet, compuesto de la férmula I + flufenpir, compuesto
de la férmula I + flufenpir-etilo, compuestc de la Zdrmula I+

C

flunmetsulam, compuesto de la f.nu1d I + flumiclorac, conpuesto

de la férmula I + flumiclorac-pentilo, compuesto de la Zdrmula I
+  flumioxazina, compueste de  la  férmula I+ " fluometurén,
compuesto de la férmula I + fluoroglicofen, compussto de la

férmula I -+ fluoroglicofen-ecilo, compuesto de la Zdrmula I -+

flupropanato, COMPUESLO de la férmula I'>+  flup1fs.lf rén,
compuesto de la férmula I + flupirsulxuréL-metil¥$odio, compuesto
de la férmula I+ flurenol, compuesto de  la Lnula I +
fluridona, compuesto de la fdrmula T + flurocloridona, compuesto
de la férmula I + fluroxipir, compuestc de la fdérmula I -+

flurtamona, compuesto de la férmula I + flutiacet, compuestd de

la férmula I + flutiacet-metilo, compuestoe de la férmula I +

fomesafen, compuesto de la fédrmula I + fo ramsulfurdn, compuesto
de la formula I + fosamina, compuesto de  la  férmula I+

glufosinato, compuesto de la é:mula I + glufosinato-amonio,

L L e

compuesto de la férmula I + glifosato, compusst to de la férmula I

+ halosulfurédn, compuesto de la férmula I + halosulfurdn- metilo,

>
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compuesto de la férmula I + metam, compussto de la Zérmula I -
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compuesto de la fdérmula I + halozifop, compuesto de la férmula I
+ haloxifop-P, compuesto de la férmula I + HC-252, compuesto de
la férmula I =+ hexazinona, compuesto de la E£érmula I+
imazametabenz, ;ompuesto de 1la fé;mula I - ima:ametabeL:—metiio,

ompuesto de la formula I + imazamox, compussto de la formula I +
imazapic, cmmpu~5to de la ‘é'mUWa'I + imazapir, compuesto de }a
Sédrimula I -1 imazZaguina, compuesto‘de la férrmnla I - inazetapir,

compuesto de la formula I o+ imazosulfurdn, mepne to de la

férmmula I +. indanofan, compuesto de la Zérmula I+ yodometano,
compuesco de la férmula I + yodosuliurdn, compuesco dé la fdrmula
I + vyodosulfurén-metil-sodic, compuesto de la férmula I+
ioxinilo, compueste de la férwmula I + ipfencarbazona (CAS RN

212201-70-2), compuesto de la férmula I 4 isoproturdin, compuesto

-
L

de la férmula I -~ isourdn, compuesto de la £érmula I - isoxaben,

ompuesto de la férmula I + isoxaclortol, compuesto de la Zdrmula
I + isoxaflutol, compuesto de la férmula I + Lkarbutilato,
compuesto de la formula T + lactofen, compuesto de la f£érmula I +
lenacilo, compuesto‘de la férmula I+ linu Lén,. ompuesto de la
férmmula I+ MAA, compuesto de la férnula I + MAMA, cacmpuesto de
la férmula I - MCPA,.compuesto de 1la
compuesto de la férmula I + MCPB, compuesco de la Zormula I+

mecoprop, ﬂpuesLo de la férmula I + mecoprop-P, compuesto de la

Fn
U*

férmula I+ mefenacet, compuesto de la rmula T + mafluidida,

-z
L

compuesto de la rmula I + mesosuliurdn, cbmpuesto de la féirmula

~
L

rmula I+ mesotriona,

()\

I - mesosqu_:éu -metilo, compuesco de la

~—

metamifop, compuesto- -de la fdérmula I + metamitrdn, compuesto de
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de la férmula I + metosulam, compuesto de la fdérmula I+

=69 -

metazosulfurdén (NC-620, CAS RN ©868680-84-6), compuesto de la

férmula I+ metabenztiazurdn, compuesto de la  férmula I+

éCldéIe ilarsénico, compu de la férmula I +‘1neulld1m:éd

compuesto de la férmula I + isoticcianato de metilo, compuesto de
la férmula I % metobenzurdn, compuesto de la férmula I+
metolaclor, compuesto de la férmula I + S-metcolaclor, compuesto

“—

metovxurdn, compuesto de la férmula I + metribuzina, compuesto de

metsulfurén-metilc, compuesto de la férmula I + MK-616, compuesto
de 1la férmula I + molinato, compuestoe de la £Sfrmula I+
monolinurdn, compuestoe de la férmula I -+ MSMA, compuestc Jde la
férmul I+ uapLoanll_da, compﬁesto de la .férmula I o
napropamida, compuesto de la férmula I + naptalam,  compuesto de

la férmula I+ neburdn, compuesto de la £6rrawla I o+ nwrmsul“u|on

compuesto de la férmula I+ acido nonancico, compuesto de la
férmula I + norflurazdén, compuesto de la fdrmula I + dcido oleico
(dcidos grasos), compuesto de la férmula I + orbencarb, compuesto

de la férmula I + ortosulfamurdn, comnpuesto de la férmula I +

orizalina, compuesto de la férmula I + oxadiavgileo, compuesto de
la férmula I + oxadiazdn, ompuesto de la férmula I+
orasulfurdn, compuestc de la férmula I 4+ oxaziclomefona,

|_:

compuesto de la férmula I + cxifluorien, compuesto de la

I + paraquat, compuesto de la férmule I + dicloruro de paraquat,
compuesto de la fdrmula I + pebuléto, compuesto de la férmula I +.
pendimetalina, compuestico de la férmula I -+ pencxsulam, compuesto:
de la férmula I + pentaclorofencl, compuesto de la férmula I +
pentanoclor, compuesto de la fdérmula I + pentoxazona, éompuesto

'f}Cﬁ
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de la férmula I + petoxamid, compussto de la f£érmula I + aceites
de petrdleo, compuesto de la férmula I -+ Zenmedifam, compuesto de

la foérmula I + fenmedifam-etilo, compuesto de la £drm ula I +
i
picloram, compuesto de la férinula I + picolinafen, compuesto de

la férmula T + pinoxaden, compuesto de la Zérmula I + pipercfo

conpuesto de la férmula I + potassium arsenite, compussto de la
férmula I + potassium azida, compuesto de la £érmula I+

+ prodiamina, compuesto de la férmuwla I + profluazol, compuesto

de la <£dérmuwla I+ profoxidim, compuesto de la formula I+
prometén, compuesto de la férmula I + prometrina, compuesto de la
férmula I + propaclor, compuesto de la £férmula I + propanilo,
compuestce de la  férmula I+ propaquizafop, compuasto de la
férmula I + propazina, - compuesto de 1 fdvmula I+ profam,

I + propoxicarbazona, *ﬂmpL Sto de la férmula I -,
propoxicarbazona-sodio, compuesto = de la férmula I +

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

formula I  + proplzawmida, compuesito Jde  la férmula I -
prosulfocarb, compuestc de la fdrmula I + prosuliuvrdn, COMPUESTO

de la férraula I + piraclonilo, compuesto de la foérmula I+
piraflufen, compuesto de la férmula I +  piraflufen-etilo,

compuesto de la férmula I + pirazolinato, compuesto de la férmula

I + pirazosulfurdn, compuesto de la férmula I + pirazosulfurdn-
etilo, compuesto de la férmula I + pirazoxifen, compuesto de la

férmula I+ piribenzoxim, compuesto de la férmula I i

piributicark, compuesto de la férmula I + piridafol, compuesto de
L P

g0
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la férmula I + piridato, compuesto de la

compuesto de la férmula I + piriminobac, compuesto de la formula

I o+ piriming ba(—me ilo, compuesto de la férmula I -+ pirimisulfan,
compuesto de la férmula I + piritiobac, cempuesto de la Lérmﬁla I
+ piritiobac~sodio, compuesito de la £érmula I+ guinclorac,
compuesto de la f£érmula I + quinmerac, compuasto de la férmula I
+ quinoclamina, compuesto de la férimula I + qu;zalofop, compuesto
de la foérmuila T + guizaloiop-F, compuse 'é de la fELr,l._ I -
rimsulfurédn, compuesto de la férrula I+ setozidim, compuesto de
la eéLmula'I + siduxdén, compuesio de la formula TA-F simazina,

compuesto de la férmula I + simetrina, compuesto de la £érmula I

+ SMA, compuesto de la féwrmula I + arsenita de sodic, compussto

clorato de sodié, compueste de la f£érmula I+ sulcotriona,

compuesto de la férmula I+ sulfentrazona, compuesto de  la
férmula I '+  suliometurdn, compuesco de la  férmula I+
sulfometurdén-mecilo, compuesto de la £édrmula I+ sulfosato,

compuesto de la férmula I + sulfosulfurdn, compuesto de la
férmula I + &cido sulilrico, compuesto de la férmula I < aceites

de alquitrdn, compuesto de la férmula I + 2,3,6-TBA, compuesto de

la férmula. I + TCA, compuesto de la  férmula I + TCA-sodio,
compuesto de la férmula I + tebutiurdn, compuesto Qe la f£drmula I
+ tepraloxidim, compuesto de la férmula T + te rhacilo CONPUESTO
de la férmula I + terbumetén, compuesto de la férmula I +
terbutilazina, compuesto de la férmula I + terbutrina, compuesto
de la £érmula I + nilclor, compuesto de la férmula I -
tiazoplr, compuesto de la fdimula T + t;fensulfurén, compuesto de
la férmula I + tifensulfurdn-metilo, compussto de lg drmula I -

g
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tiopencarb, compuesto de la férmula I + tiocarbazilo, compuesto
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de la fdérmula I + topramezona, compuescs de

tralcoxidim, compuesto de la férmula I + tri-alato, compuesto de

.

la fdérmula I + +itriasulfurdn, compuesto de la £drrwula I+

<

triaziflam, compuesto de la férmula I -+ tribenurdn, compussto de

la férmula I + tribenurén-metilo, compuesico de la férmula T +
tricamba, compuesto de la férmula I + tricloplr, compuesto de la
férmula I + trietazina, compueéto de la férmula I +
trifloxisulfurén, compuesto de- la férmulall + tri

! - ~

io, compuesto de la férmuwla I + trifluralina, compuesto de la

L

0]

QI

férmula I + triflusulfur

urén, compuesto de la  fé4rmula I+

triflusulfurdn-metilo, conpuesto de la férmula T +
trihidroxitriazina, compuesto de la fdrmula I -+ tritosulfurdn,

compuesito de la fdrmula I + éster de etilo de Acido [3-[2-cloro-

4-fluoro-5-(l-metil-6-trifluorometil-2,4-dioxo~-1,2,3,4~
tetrahidropirimidiL—3—il)fenoxi]—Q—piridilei]acéico (CAS RN
353292-31-6), compuesto de la férmula I + dcido 4-[(4,5-dihidro-

_—

5-metiltiofenc-3-carboxilico (BAYE36), compussto de la Zédrmula I

- BAY747 (CAS BN 335104-84-2), compuescto de la £ormuwla T+
topramezona (CAS RN 210631-63-8), compuestco de la férmula I -+ 4-
hidrozi-3-[[2-[(2-metoxiecoxi)-mecil]-6-(triflucro-netil)-3-

piridiﬁiW]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—(difluoro—metil)—B—piridinil]carbonil]—

"biciclo[3.2.1]oct-3-en-2-ona.

gL
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Los socios de mezcla para el compuesto de la

pueden estar en la forma de ésteres o sales, comc Se menciona pPor

[oe

"ejemplo en The Pesticide'Manual, 12th Edition (BCPC) 2000.

ieren las siguilentes

Para aplicaciones en cereales, se pretf

mezclas: compue§to de la férmula I + aclonifen, compuesto de la
férimula I+ ;amidosulfurén, compuesto de la £drmula I+
aminopiralid, corp' sto de la férmula T + keflubutamid, compuesto
de la férmula I + benfluralina, compuestc de la £drmula I +
hifenoy, compuesto de la fdrmula I + bromoxinilo, compuesto de la
férmula I+ butafenacilo, compuesto de la fdérmula I+
carbetamida, compuesto de la férmula I + carfentirazona, compussto
de la férmula I ~+ carfentrazona- eullo, compuesito de la £érmula I
+ clorotolurdn, compuesto de la férhula‘i + clorprofam, compuesto
de la férmula I + clorsulfurdn, compuesto de la félrula I -

cinidén-etilo, compuesto de la fédrmula I + clodinafop, compuesto

de la férmula I + clodinafop-p cropargilo, compuesto de la Sérmula

I + clopiralid, compuesto de la férmula I + 2,4-D, compuesto de

la férmula I + dicamba, compuesio de la férmula I + diclobenilo,
compuesco de la fdérmula I + diclorprop, compuestovde la Zévmula T
+ diclofop, compuesto de la férmula I + diclofep-metilo,
compuesto de la férmula I + difenzoguat, compuesico de la fdrmula
I + metilsulfato de difenzoguat, compuesto de la férmula I+

compuesto de la férmula I + diguat, compusesto de la

dibromure de diguat, compuesco de la férmula I+

fenoxaprop-r, compuesto de la formunla I+ f@“:pay|mp— -zcilo,
compuesto de la férmula I + flamprop-M, compueste de la férmula I
+ florasulam, compuesto de la férmula I + fluazifop-P-hbutilo,

33
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compuesto de la férmula I + flucarbazona, compuzsto de la Zérmula
I + flucarbazona-sodio, compuestc de la formula I + flufenacet,
compuesto de la férmula I + flupirsulfucdn, compuesto de la

+ flurocloridona, compuesto de la £férmula I+  fluroxipir,
compuesto de la férmula T + flurtamona, compuesco de la férmula I

" :

4+ imazametabenz-metilo, compueste de la Srmula I 4 imazamo:,

compuesto de la férmula I + yodosuliurdn, DMPUCSLO ul

I - yodosulfurdén-metil-sodio, compuesco de la formula I+

iovinilo, compuesto de la férmula I + isoproturdn, compuesto de
la férmula I + linurdn, compuesto de la £dérmula I+ MCPA,

ompuesto de la férmula I + mecopirop, compuesto ds la férmula I +
mecoprop-P, compuesto de la férmula T + wmesosulfurdn, ompuesto

rén 1-metilo, compuzsto de la férmula I
+ mesotriona, compuesto de la férmula I + metribuzina, compuesto

me;sulf rén-metilo, compuesto de la fdrmule I+ pendimetalina,

en, compuesto de la f£érmula

1=
(:) N

compuesto de la raula I + picolina

drmula I + pquwaulla compuesto

r~
v

I + pinoxaden, compuestc de la

Siraula I o+

=
L

de la férmula 1 ~+ propanilo, compuesto de la

sropoxicarbazona, compuesto de la férmula I 4+ propoxicarbazona-
ys L L L

sodio, compuesto de la férmula I + prosuliocarb, compuesto de la

—

férmula I + pirasulfotol, compuesco de la

-0

Srmul

Qv

compuesto de la I + piroxasul:

la

=

On

rula I 4+ piroxsulam compuest de  1la férmula I+

.

sulfosulfurdn, compuesto de la fédrmula + tembotriona, compuesto

|—

de la férmula I + terbutrina, compuesto de la Sdrmula I+

[ah}

T6érmula I+ tilencarbazona,

cr
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2

férmula I + tifensuliurdn-metilo, compuesco de la

(X
0]
—
a1}

compuesto

I

L'l N
[ﬁ

wla I + copramezona, compuesco de la ralcoxidin,

=h

Sdrmula I

urdén, compuesto de la férmula I + tribenurdn, compuesto

de la férmula T + tribenurdn-metilc, compuesto de la férmula I -
trifluralina, compuest de la formula I + trinexapac-etilo vy
compuesto de la férmunla I + tritosulfurdn, donds las mezclas que
comprenden un compuesto de la férmula (I) + amidosulfurdn,

compuesto de la Fférmula (I) + aminopiralid, compuesto de la
fédrmaula (I) - beilucha11d conpuesto de la Lormula  (I) o+
bromoxinilo, COmpuesio de 1la férmﬁla (1) + carfentracona,
compuesto de la férmula (I) + carfentrazona-etilo, compuasto de

la férmula (I) + clorotolurdn, compuesco de la Zérmula (I) +

clorsulfurdn, compuesto de la fdrmula (I) + clodinafop, compuesto
de la férmula (I) + clodinafop-propargilo, compuesto de la

Z

férmula (I) + clopiralid, 2,4-D, compuestoc de la Zdrmula (I)
dicamba, compuesto de la férmula (I) + difenzoquat, compuasto de

la férmula (I) + metilsulfate de did

férmula (I + diflufenican, conpues de la formula (I) +
fenovaprop-P, onmpuesto de la férmula (I) + fenoxaprop-P-etilo,

rasulam, compueste de la fdrmula

'
]

1
O
i

compuesto de la fdrmula (I) + £l

(I) + flucarbazona, compuesto de la férmula (I) + £f£lucarbazona-

sodio, compuesto de la férmula (I) + flufenacet, compuesto de la

férmula (I) + flupirsulfurédn, compuesto de la férmula " (I) +
flupirsulifurdén-nmnetil-sodio, compuesto de la fdrmula (1) -+
fluroxipir, compuesto de la férmula (I) + flurtameona, compuesto

dé la férmula (I) + yodosulfurdn, compuesto de la férmula (I) +

2

yodosulfurén-metil-sodio, compuesto de la fdérmula (I) + MCPA,
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7

a férmula (I) + mesosulfurdn, compuesto de la

—

compuesto de

1

férmula (I) + mesosulfurdn-metilo, compuesto de la férmula (I) +

metsulfurdén, compuesto de la f£ormula (I) + metsulfurén-netilo,
compuesto de la formula (I) + pendimetalina, -compussto de la

6rmula (I) + picolinafen, - compuesto de la  férmula (I) +
pinoraden, compuesto de la férmula (I) + prosulfocarh, rnmpup to

de la férmula (I) + pirasulfotol, compuesto de la formula (I) +

piroxzasulfona (KIH-485), compuesto  de la formula (I) -
piroxsulam, compuesto de la férmula (I) + sulfosulfurdn,
compuesto de la férmula  (I) + ‘tifehsulfurén, compuesco de la
férmula (I) + tifensulfurdn-metilo, compuesto.de ia fédrmula (I) %
tralcoxidimn, compuesto  de la fodrmula (1) - " triasulfurédn,
compuesta de la férmula (I) + tribenurdn, compuesco de la formula
(I) + tribenurén-netilo, cCompuesto de 1 fodrmula (I) +
trifluralina, compuesioc de la fdrmula (T) - trinexapac-etilo y
Oﬂpuesbj de la férmula (I) + tritosulfurdn particularmente se

prefieren.

Para aplicaciones en arroz, se prefieren las siguisntes mezclas:

compu STC

D,
—
[81]

Srmula  (I) + azimsulfurdn, compussto de la

férmula  (I) + Dbensulfurdn, compuesco de la fdrfmula (I) +

bensulfurén-metilo, compuesto de la férnumla (I) + LeLzob1c1clon,
compuesto de la férmula (I) + benzofenap, compuescto de la fdrmula
(I) + bispiribac, compuesto de la férmula (I) + kispiribac-sodio,
compuesto de la fdrmula (I) + butaclor, compussta de 1 Sornmula
(I) + cafenstrol, compuesto de la £fdrmula (I) + cinosulfurdén

(=

compuesto de la fdrmula (I) + clomazona, compuesto de la férmula

(I) + clomeprop, compuesto de la fdrmula (I) + ciclosulfamurdn,

gb
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compuesto de la f£érmula (I) + cihalofiop, compuesto de la férmula
(I) + cihalofop-butilo, compuestc de la =férmule (I) -+ 2,4-D,
compuesto de la fdrmula (I) + daimurdn, compuesto de la férmula
(I) + dicamba, compuesto de la 6 mula (I) + diquat, compuesto de

la foérmula (1) - dibromuro de diguat, compuesto de la Zérrula (I)

+ esprocarb, compuesto de la Idrmula (1) + etoxisulfurdn,
compuesto de la férmula (I) + fenoxaprop-P, compuesto de la

ey - de

férmula (I) -+ fenoxaprop-P-etilo, compuesto de la Zormula T+
fenoxzasulfona (CAS RN 639826-16-7), compuesto de la férmula (I) +

fencrazamida, compuesto de la férmula (I) + florasulam, compussto

de la férmula (I) + glufosinato-amonio, compuesto de. la fdrmula

(I) + glifosato, compuesto de la férmula (I) + halosulfurdn,
compuesto de la formula (I) -+ halosulfurdn-metila, conpuesto de
la férmula (I) + imazosulfurén/ compuesca de la férmula I +
.ipfeLcarba:QLa.(uAS BN 212201-70-2), compuesto de la férrauwla (I)

+ MCPA, compuestc de la férmula (I) + mefenacet, compuesto de la

férmula (I) + mesotriona, compuesto de la férmula (I) +
metamifop, compuesto de la férmnla I+ metazosulfurdn (NC-620,

CAS RN 868680-84-6), compuesto de la férmula (I) + netsulfurdn,

compuesto de la férmula (I) + metsulfurdn-metcilo, compueéto de 1la
férmula (I} + n—metil glifosato, compuesto de la. férmula (I) -
ortosulfamnurdn, compuesﬁo de la férmula (1) + orizalina,
compuesto de 1la férmula  (I) + oxadiargilo, compuesto de 1la
férmula (I) - oxadiazdn, compuesco de la férmula (I) + dicloruro
de paraguat, compuesto de la  fdérmula  (I) -+ pendimetalina,
comp o de la férmula (I) + penoxsulam, compuesto dz la f£érmula

(I) + pretilaclor, compuesto de la Zoérmula (I) + pro

compuesito de la
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+ propirisulfurén (TH-547, CAS RN 570415-88-2), compuesto de la

férmmula (I) + pirazolinato, compuesto de la f6Hrmula (I) -

pirazosulfurdn, compuesto de la férmula (I) + pirazosvlfurdn-
etilo, compuesto de la férmula (I) + pirazoxifen, compuesto de la
férmula (I) + pirikenzoxinm, compuesto de la  Zérmula (1) -

piriftalid, compuestc de la férmula (I) + piriminobac, compuesco

de la férmula (I) + piriminobac-metilo, compuesto de la fdrmula

I_l
[t n

(I) + pirimisulifan, compuesto de

compuesto de la férmula (I) + tefuriltriona, compuesto de la

o

Sdrinula (I) + triasulifurdn vy compuesto de lé férmula (1) -+
trinexapac-etilo, donde las mezclas que comprenden. un conpuasto
de 1la ffrmuia (I) + azimsulfurdn, compuestcce de la fdrmula (I). -
bensulfurdin, ﬁompuesto de la <érmula (I) =+ bensuliurdn -netilyg,
férmula  (I) + benzobic i 1én, compussto de 1la

Srmula  (I)  +  benzofenap, compuesto de la  férmula  (I) o+

bispiribac, compuestc de la férmula (I) + bispiribac-sodio,

=

compuesto de la férmula (I) + clomazona, compuesto de la f&rmula

(I + clomeprop, compuesto de la £érmula (I) + . cihalofop,

compuesto de la férmuwla (I) + cihalofop-butila, conpussto de la
férmula (I) -+ 2,4-D, conpuesco de la féLmul (I) + dJdaimurdn,
compuestc de la férmula (I) + dicamba, compuesto de la formula

(I) + esprocarb, compuesto de la Iférmula (I) -+ etoxisulfurdn,

fenoxaprop-P, compuesto de la

compuesto de la farmula (I) -
férmula (I) + fenoxaprop-P-etilo, compussto de la f£érmula I -

na (CAS RN 629826-16-7), compussio de la f£drmula (I) -+

o
O
I
[s1]
[
[t
]_J
('\

fentrazamida, compuesto de la fdrmula (I) -+ florasulam, conpuesto
de la férmula (I) + halosulfurdn, compuesto de la f£érmula (I) +

halosulfurén-mecilo, - compuesto de la férmula (I) + imazosuliuvurdn,

7R
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compuesto de la férmula I + ipfencarbazona (CAS RN 212201-70-2),
compuesto de la férmula (I) + MCPA, compuesto de la férmula (I) +
mefenacet, compuesto de la férmula (I) + mesotriona, compuesto de
la férmula I+ metazosulfurdn (NC-620, CAS RN 868680-84-6),
compuesito de la férmwla (I)  + metsulfurdn, compuesto de la

férmula (I) + metsulfurén-metilo, compuests de la fdérmula (I) -+

ortosulfamurén, compuesto de la £érrula  (I) +  oxadiargilo,
compuesto de la férmula (I) + oxadiazdén, compuesto de la férmula
(I) + pendimetalina, compuesto de la £drmula (I) -+ penoxsulam,
compuésto de la férmula (I) + pretilacloxr, ccmpuesto de la

férmula I 4+ propirisulfurdédn (TH-547, CAS RN 570415-88-2),
compues de la férmula (I) + pirazolinato, compussco de la
férmula (I) + pirazosulfurdén, compuest de la férmula (I) -+
pirazosulfurdén-etilo, compuesto de la Idrmula (I) + plrazo ifen,
compuesto de la £férmula (I) + piribenzoxim, compuesto de la

~

férmula (I) + piriftalid, compuesto de 1la

piriminobac, compuesto de la férmula (I) + piriminobac-metilo,

i' n

cefuriltriona, compuesto de la £féraula (I) + triasulfurdn vy
compuesto de la férmula (I) + trinexapac-etilo partcularementce se

prefieren.

También se pueden utilizar los compuestos de la
acuerdo «con la invencidn en combinacién con protectores.
Preferiblemente, en estas mezclas, el compuestc de la formula I

es uno de aquellcs compuestos enumerados en la Tablas 1 a 57
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adelante. Las siguientes mezclas con procectores, espec1alncnte,
se toman en consideracidn:
compuesto de la férmula I + cloguintocet-mezila, compuesto de la

férmula I + acido de cloguintocet y sales de lo mismos, compuesto

de la fdrmula I + uenplo razol-etilo, compuesto de la férmula I +
4dcido de fenclorazol y sales de lo mismos, compuesto de la
férmula I + mefenpir-dietilo, compuesto de la Zérmula I <+ diadcido
de mefenpir, compuesto de la Zérmula I+ isoxadifen-etilo,
compuesto de la férmula I + &cido de isoxadifen, ConpuEs to de la
férmula I+ furilazol, compuesto de la férmula I + isdmero R de
furilazol, compuesto de la férmula (I) "+ N-(Z-met tonilbenzolil) -

[ (metilaminocarbonil)amino ]bencenosulLonam1dd, compuesto Jde la

férmula I + benoxacor, compuestoe de la fdrmula i + diclormid,
compuesto de la fdrmula I + AD-67, compuesto de ia férula I 0+
ovabetrinilo, compuesio de la Zdrmula I - cicmetrinile, compuesto
de la férmula I + isdmero z de ciomgtrinilo, compuestce de la
férmula I + fenclorim, compuesto  de la férmula I +
ciprosulfamida, coﬁpuesto de la férmula I + anhidride naftédlico,
compuesto de la férmula I + flurazol, compuesto de la foérmula T +
CL 304,415, compuesto de la férmula I + diciclonén, compuesto de
la férmula I + fluxofenim, compuesto de la Zdrmula I 4+ DKA-24,
compuesta de la férmula I + R-29148 y compuesto de la formula T -
PPC—129;. Tambien se puede observar un efecto protector para las
mezclas del compuesto de la férmula I + dimrén, compuesto de la
£érmula I + MCPA, compuesto de 1la £odrmul I + mecoprop V¥

compuesto de la férmula I + mecoprop-P.
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Los protectores y herbicidas nencionados anteriormente se

describen, por ejemplo, en the Pesticide Manual, Twel
British Crop Protection Council, 2000. R-2914& se describe, porx

ejemplo por P.B. Goldsbrough et al., Plant Physiaclogy, (2002),

Vol. 130 pp. 1497-1505 y las referencias alli, PPG-1292 s& conoce

de la W009211761 v N-(2-metoxibenzoil)-4-
[(metilaminocarbonil)amino]bencenosﬁlfohamida se conoce de la
EP365484.

Se prefieren especialmente Benoxacor, cloguintocet-mexilo

ciprosulfamica, mefenpir-dietilo y N—kZ—metoxiben:oil)—4—
[ (metilaminocarbonil)amino]bencencsulionamida, _d@ndé el
cloquintocet-mexilo es particularmenbte valioéof

El indice de aplicacid del  protecior relacionado con el
herbicida es mayormente dependiente del modo de aplicacidn. En el

A

protector/ha, y generalmente de 0.001 a 2 kg de herbic ida/ha,

perc preferiblemente de 0.005 a 1 kg/ha.

Las composiciones ‘herbicidas de acuerde con la invencidn son

adecuadas para todos los métodos de aplicacién habituales en la

agricultura, tal como, por ejemplo, aplic

acién pre-emergencia,
aplicacidén post—-emergencia % recubrimiento de semillas.
Dependiendo del uso pretendido, se pueden urilizar protectores
para pretratar el material de semilla de la planta de cultivo
(recubrimiento de semillas o pléantulas) o introducir en el suelo
antes o después de siembra, seguido peor la aplicacidén (no



20

-82-

protectora) del compuesto de la Iérmula (I), opcionalmente

o

N

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 plan

(w0
l_.v -
(I'
=
=4
s}
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l_'
On
jou]

planta mediante aplicacidén sinultédnea del herbicida y prc

}

—

(por ejemplo en la forma de una mezcla en tangue). El indice de

[

aplicacién del protector con relacidn al herbicida ez més

campo, se aplican generalmente de 0.001 a 5.0 kg de protector/ha,

preferiblemente de 0.001 a 0.5 kg de procector/ha. En el caso de
recubrimiento de semillas, se aplica generalmente de 0;001 a 10 g
de protector/kyg de semilla, prefériblemeLte de 0.05 a 2 j de
protector/kg de semilla. Cuando‘se aplica.el protector en fopma

.

liquida, con semilla remojada, brevemente antes de siembra, es

'_l\

<

entajoso utilizar soluciones protectoras 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 1los

nmalmente pero

o)

Los siguientes Zjemplos ilusiran la invencidn adici

no limitan la invencidn.

al

Ejemplos de Preparaciodn:
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Aquellos expertos en la técnica

descrito

47]

adelante son p-cetoencles, y come tal pueden existic

"QOrganic Chemistry, tercera edicidn, John Wiley and Sons. Los

)

compuestos mostrados adelante, y en la Tahle Tl se& bosquejan como
un tauvtémero enol Unico arbitrario, pero se debs inferir gue esta
descripcidn cubre la

que puedan surgir a través del tautomerismo. En donde se observa

(G}

mas de un tautdmero en RMN de procédn, los datos mostradoes son la
mezcla de tautdmeros. Adicionalmente, algunos de los compuestos
mostrados adelante se hosqguejan como enantidmeros Unicos para los

propdsitos de simplicidad, pero a menos que se especifigue como

®
3
(’:
}_l
O
=i
0]
It
o]
[4)]
Ci

nicos, estas estructuras se dehen construir coino
gue representén una mezcla de enantiémefos en cualguier relacid n 
Adicionalmente, algunos de los compuestos pueden exis
diastereoisémeros, y se debe -inferir que estos pueden estar
presentes como un diastereoisdmero ﬁnico o como una mezcla de
experimental detallada el tauzémerc dicetona se selecciQL; para
efectos de nombrar, ain si el tautdmero pradominants 2s la forma

enol.

Ejemplo 1

Preparacidn de 2-[5-(4-cloro-2-fluorofenoxi)-2-

enil]ciclohexano-1, 3-diona

=

etil
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Etapa 1 Preparacién de - (5-bromo-2-etilfenil)ciclohexanc-1, 3-
diona
OH
Br
O
A una solucidén de triacetato de S-bromo-2-etilfenilplomo (20.00

g, 35.2 mmol) (descrito en la WO08/071405) en cloreoformo (100 ml)

se agrega ciclohexano-1,3-diona (3.94 g, 35.2 mmol) y 4-
dimetilami nu91v idina (22.36 g, 176 mmol). Después de agitar la
reaccién a temperatura ambiente durance 5 minutos s& agrega

j3)]
o
o
o
o
@

tolueno (50 ml) y la solucidén se calient durante 4

<
L

horas. Después de enfriar a temperatura amblence se deja resposar
la mezcla durante la noche, seguido por tratamisntc con acido
clorhidrico acuoso 2M. Después de Filtracién del precipitado se
separa la solucidén bifésica, y la fase acuoéa se éxtrae de nuevo

con diclorometano (z 2). lLas fracciones organicas e combinan,

w0

luego se evaporan bajo pL€Slon reducida para producir un p|oducto
crudo que se purifica mediante cromatografia de -columna flash
(103 de acetato de etilo/hexano a 70% de eluyente acetato de
etilo/hexano) para . proporcionar : 2-(5-bromo-2-

etilfenil)ciclohexano-1,3-diona como un sé&lido klanco.
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Etapa 2 Preparacidn de 2-(2-etil-%t-yodofenil)ciclohezanc-1,
diona
OH
|
(0]
A una mezcla de 2-(5-bromco-2-etilfenil)ciclohexano-1,3-dicna

(0.917 g, 3.11 mmol), yoduro de sodioc (0.934 'g, 6.23 mmol) vy
hevametildisilazano (0.454 g, 3.11 mmol) se agrega youro da cobre
(1) (0.030 g, 0.15 mmol) vy trans-N,N-dimetil-1,2-ciclchexano

diamina (0.044 g, 0.31 mmol). Se agrecé Adicxano desgzsificado (5

ml) y la mezcla se purga con nitrdgeno luego se calienta a 180° C
durante 1 hora bajo irradiacién de microondas. Despugs de enfriar

a tempe eratura ambiente la mezcla de reaccién se trata con acido
clorhidrico acuoso 2M y se extrae con dwplur_metanm Las fases se
separan y la fase acuosa se extrae adicionalmente con
diclorometanc. Las fraccicnes oirganicas ss combinan, luego se
evaporan bhajo presién reducida para producir un producto crudo
que se purifica mediante cromatografia de columna flash (10%‘de

-t (..]..

acetato de tilo/hexano a 70% de eluyente acetato de etil

O
~

o3
[s1]
I
@]
|
—t
w
)

hexano) para proporcionar 2-(2-etil-5-yodofenil)ciclohexar

diocna como una espuma blanca.

Stapa 3 Preparacidn de . 2-[5-(4-cloro-2-fluorcfencxi)-2-

etilfenil]ciclohexanco-1,3-diona

AS
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OH ¢l
O
A una mezcla de 2-(2-etil-5-yodofenil)ciclohexanc-1, 3-diona
(0.250 g, 0.73 mmol), 4—cloro—2—fluorofénol (0.535 g, 3.65 ol )
y carbonato de cesio (0.477 g, 1.46 mmol) se agrega tamices
moleculares en polvo de 3A (0.300 g) Y trifluorom%tanoéulfonato
de cobre (II) (0.012 g, 0.037mmol). Después de desgasificar con
nitrégeno anhidro se agrega tolueno (4 ml), y la suspensidn se
calienta a 160° C durante 1 hora bajo irradiacidn de mi&roondas.

ica con Acido clorhidrico acuoso

=

La mezcla de reaccidédn se acidi
2M y se excrae con diclorometane (x 2). La
separa, luego se evapora bajo presidn reducida para producir un

producte ‘crudo que se purifica mediante HPLC de fase inversa

1

preparacivo para proporcionar 2-[5-(4-cloro-2-fluoro-fenoxi)-2-
etilfenil]ciclohexano-1,3-diona.
Ejemplo 2

Preparacidn de 2-[5-(4-cloro-3-fluorofenoxi)-2-etilfenil] -5, 5-

dimetilciclohexanoc-1,3-diona

Cl
P
0] F

A una mezcla de 2—(5—bromo—2—etilfenil)—5,5—dimetilci¢lohexano—

1,3-diona (0.236 g, 0.73 mmol), carbonato de cesio (0.477 g, 1.46
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mmol), 4-cloro-3-flucrofenol (0.535 g, 3.65 mmol),
trifluorometancosulfonato de cobre (II) (0.012 g, 0.04 mwmol) vy

tamices moleculares en polvo de 3A (0.300 g) se agrega tolueno

anhidro (4 ml). Después de purgar con nitrégeno la mezcla de

reaccién se calienta a 170° C durante 1 hora bajo irradiacidén de
microondas, luego se deja enfriar & tempervatura ambiente. Después

de apagar con &cido clorhidrico acuoso 2ZM el producto crudo se

=h
]
(V)]
(H!
)
[8}]
=
)
-]
i
O
0

S

7]

ase

[\
v
—
QD
9]

ex¥tra en diclorometano  (x

[§4]

purifica mediante HPLC de fase inversa preparativo para
proporcionar 2-[5-(4-cloro-3-fluorofenoxi)-2-etilfenil] -5, 5-

cano-1, 3-diona como un sélido blanco.

(@]
|_;
[@)
l__J
O
o
1

dimetil

Ejemplo 3
Prepavacidbn de meso- (1R, 55)-3-[5-(4-clorofenoxi)-2-
etilfenil]lbiciclo[3.2.1]octano-2,4-diona
OH
0
Etapa 1: Preparacidn de 3-(5-bromo-

etilfenil)bicicle[3.2. ]octano—¢,4 -diona

90
Br

0 Q\"X
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A una solucién de triacetato de 5-bromo-2-etilfenilplomoe (16.34
g, 23.80 o 1) en cloroformo (160 ml) se agrega

biciclo[3.2.1]octano~-2,4-diona (3.61 g, 26.10 mmol ) Y 4-

P
3]
(9]
l_l
o
Q.
0]
=
w
(V)]
Q
O
}_l
O
3

dimetilaminopiridina (16.63 g, 131 wmeol), y la w
se agita a temperatura ambiente durante 5 minutos. Luego se
agrega tolueno (40 ml), y la mezcla se agita a 80° C durante 1

hora (bafioc de aceite pre-calentado). La mezcla de reaccidn se

deja enfriar & temperatura ambisnte, z¢ apaga con  Acido

@
[9))

clorhidrico 1M, y la fase orgédnica se separa. La fase acuosa se

lav adi

u (1)
g;_n
O

ionalmente con diclorometans (x 2), vy ds nusvo se
separan las fases. Todos los organicos se combinan, luego se

evaporan bajo presidén reducida para dar un aceits crudo, Jue s@

E~
L

-

=
L

pu___lua mediante cromatografia de columna ash scobre gel de
silice (relacién 30% a 50% de eluyente acetato de etilo/iso-

hexano, luego relacién de 10% de metanol/dicloromstanao). La goma

resultantce luego se recristaliza a partir de diclorometanc/heizano

para proporcionar 3-(5-bromo-2-etilfenil)biciclo[3.2.1]octano-
2,4-diona como un sdélido de color crema
Etapa 2: Preparacid de m (1R, 5%) [5-(4-clorcfenowi) -2-
etilfenillbiciclo[3.2.1]Joctano-2,4-diona

Cl

A
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.1]oct

A una mezcla de 3-(5-hromo- tilfenil)hiciclo[3.2 ano-2,4-

dicna (0.200 g, 0.62 mmeol), carbonato de cesic (0.406 g, 1.25

o 1) % 4-clorofencl (0.400 g, 3.12 mmnol) se agrega

trifluorometanosulfonato de cobre' (IT1) (O.Ollg,A 0.03 mmol) vy
5 tamices moleculares en polvo de 3A (0.300 g) Luego se ajr=ga

tolueno anhidro desgasificado (2ml) seguido de una purga <on

nitrégeno luego se calienta a 170° C durante 1 hora bajo

irradiacién de microondas. Después de enfriar a tcmperaturé

aﬂ)léLCe la mezcla se acidifica con 4cido clorhidrico acuose ZM vy
10 se entrae con diclorometanc (2 2). La Zfase organica se& s2para,

luego se concentra bajo vaclo El producto crude luego se

purifica mediante HPLC de fase inversa preparativo y

adicionalmente cromatografia de columina f£flash (10% de acetato de

etilo/hexano a 70% de eluyente acetato de etilo/hesxzanc) para
15  proporcionar mesp—(lR,SS)— [5-(4-clorofenoxi) -2~

etilfenillbiciclo[3.2.1]octano-2 A diona como un sdélido blanco

Ejemplo 4

Preparacidn de rac—le,5R)— [5-(2,4-diclorofenoxi)-2-etilfenil] -
20 1,8,8-trimetilbiciclo[3.2.1]octanc-2, dwona

OH N /|C'
/'o >
(o]
0
Etapa 1: Préparacién de rac-3-(5-bromo-2-etilfenil)-1,8, 8-

trimetilbiciclo[3.2.1]octano-2,4-diona

o
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Una solucidn. de 1,8,8-trimetilbiciclo([3.2.1]octano~2,4-diona
(0.22° g, 1.22 mmel) (preparacidén descrita por H. Favre et al.,
Can. J. Chem.. (1956), 34 1329-39.) en cioroformo seco (10 ml) se
agita‘a temperatura ambiente luego se enjuaga bien con nlurogcno

A esta mezcla luego se agrega 4—dim ilaminopiridina (0.744 g,
6.15 mmol) vy toiueno anhidro (3 ml), séguido por calentamiento a

80°C. Se agrega triacetato de LH-bromo-2-etilfenilplomo (0.673 g,

o
%]
1

1.18 mmol) en forma de porcidén durante 10 minutos, y la mezcl

alienta adicionalmente a esta temperatura durante unas 4 horas
adicionales luego se deja reposar durante la noche. Se agrega
zcla bifdsica resultante se

dcido clorhidrico 2M (10 ml), y la m

ﬂl

filtra para eliminar cualesguier sales inorgénicas (lavadc con

£

diclorometano adicional, 10 ml). La fase orgénica sz separa, y la
fase acuosa se extrae de nuevo con diclorometano (10 ml =x2).

Todas las fracciones orgdnicas se combinan, se secan sobre

sul:

=h

ato de magnesio, se filtraﬁ y el filtrado se concentra bajo
presién reducida para dar una goma naranja. Este prooucto crudo
se purifica mediante cromatografia de columna flash sobre gel de
silice (relacién de 100% a 40% de eluyente hexano/acetato de
etilo) para proporcionar racf3—(5—bromo—2?etilfenil)—1,8,8—-

trimetilbiciclo[3.2.1)octano-2,4-diona como una Jgoma incolora.
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Etapa 2: Preparacién de rac-(1S,5R)-3-[5-(2,4-diclorofenonxi)-2-

etilfenil]l-1,8,8-trimetilbiciclo([3.2.1]octanc-2,4-diona

Cl

Cl

N
|_.v

A una m de rac-3-(S5-bromo-2-etilfenil)-1,8, 8-

trimetilbiciclo[S.Z.1]octano—2,4—diona (0.175 g, 0.48 mmol),

carbonato de cesio (0.314 g, 0.96 mmcl) y 2,4-diclorcfenol
nat ("]“

(0.393g, 2.41 mmol) se agrega LLlLlUUmepldﬂUHUl;OHdUJ de cobre

(IT) (0.009g, 0.024 mmol) y tamic

[l
(4]

moleculares an polvo de 3
(0.200 g). Luego se agrega tolueno anhidro desgasificado (2ml),
seguido de una purga con nitrégenc y se calienta a 170° C duran

1 hora bhajo irradiacién de microondas. Después de enfriar a

temperatura ambiente la mezcla de reaccidn se apaga con dcido

clorhidrico acuoso 2M y se eltrae con.diclo:ometamj (= 2). La
fase organica se separa y se concentra bhajo prasidn reducida. EI
producto crudo luego sebﬁuLlfica mzdiante HPLC de& Zfase inversa
preparativo para proporcionar rac-(1S,5R)-3-[5-(2,4~-
diclorofenconi)-2-e-ilfenil]-1,8,8-trimezilbicicla[2.2.1]octano~-
2,4-diona

Ejemplo 5

Preparacidn de 4-[2-etil-5-(3-fluorofenoxi) fenill]-2,2,6,6-

tetr ¢meullf_;an—o,5 diona.
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3,5-diona (200 mg, 0.57 mmol), 3-fluorofencl (320 mg, 2.33 mmol),
carbonato de cesio (400 mg, 1.13 mmol), trifluoroheta:osﬁlfonato
de cobre (II) (10 mg, 0.03 mmol), y tamices noleculares en polvo
de 3A (400 mg) en tolueno (3.5 ml) se calienta a 160°C bajo

irradiacién de microondas durante 60 minutos. La mezcla se enfria

e en

[
[
T
o
0]
]—
2k}
(el
C
i

ra anbilente, se viei
diluido con diclorometanc y se filtra a través de un cartucho de

.i: a

3]

e de separacidn. La
se evapora bajo presién reducida y el residuo se purifica
nediante cromatografia de columna sobre gel des silice para dar 4-
[2—etil—5—(3-fluorofenoxi)fenil]—2,2,6,6—te“raﬂ=tilpiran—3,5—

diona.

Ejemplo 6

paracidn de 4-[5-(4-clorofenoxi)-2-etilfenil]-2,2

()]

tetrametilpiran-3,5-diona.

cl
SSWes
~ o}

Una mezcla de 4-(5-bromo-2-etilfenil)-2,2,6,6-tetranetilpiran-
3,5-diona (200 mg, 0.57 mmol), 4-clorofenol (110 mg, 0.86 mmol),

yoduro de cobre (I) (109 mg, 0.57 mmol), 1,10-fenantrolina (103

\0C
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mg, 0.57 mmol) y fosfato de potasio (483 wng, 2.26 mmol), en

imetilsulféxido (3.5 ml) se calienta a 200°C bajo irradiacidn de

rnicroondas durante 30 min

jut
e
(@)
(0]
[
o3}
=
()
N
0O
‘_.I
jat
1)}
()
D
Q)
A7)
r
®
=
e
I
=
Q
ct
c
=
o

ambiente, se vierte en acide clorhidrico acuoso 2ZM y se extrae
con diclorometanc. El extracto cirganico se lava con agua, se seca

ato de magnesio anhidro, se filtra 1 filtrado se

<
M

~

presién reducida y el residuo se purifice mediante cromatografia

de columna sobre gel de silice para dar 4-[5-(4-clorofenoxi)-2-

Ejemplo 7
Preparacidn de 4-[5-(3-cloro-4-nitrofenoxi)-2-etilfenil]-2,2,6,6-
tetrametilpiran-3,5-diona.

N
OH /[::[ ©
= 0 Cl

Etapa 1: Preparacidn de 4-(2-etil-5-hidroxifenil)-2,2,6,6-

tetrametilpiran-3,5-diona.

OH

Una solucién de cloruro de isopropilmagnesio in tetrahidrofurano

seco (10.6 ml de una solucién 2M, 21.2 mmol) se agrega en Lorma

\0?
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de gota a una SoluciQL de 4-(5-bromo-2-etilfenil)-2,2,6,6-
tetrametilpiran-3,5-diona (5.0 g, 14. 2 macl) en tetrahidrofurano
(60 ml) a 0°C, vy una vez se completalla adicién la mezcla se
agita durante diez minutos, luego se deja calentar y se agita
durante 70 minutos a temperatura ambiente. La mezcla luego se
rma de gota una solucidn de n-
butilitic en hexanos (53 ml de una solucién 1.6 M, 85.0 mmol)
durante 20 minutos. La mezcla se aglta a -78°C  durante 10

minutos, y luego se deja calentar la solucidén y sz agi

1 hora y 50 minutos a temperatura ambiente.

La mezcla obtenida se agrega a través de una cdnula a una
solucidn de trimetilborato (31.6 ml, 283 nmol) en
tetrahidrofurano seco (30 ml) a -78°C, y la mezcla se agita

durante 20 minutocs, luegov se deja3‘calentar a temperatura
ambiente. Una cantidad adicional de tetrahidrofuranc seco (20 ml)
se agrega para ayudar en la agitacién, y la me;cla se agita a
temperatura ambiente durante 1 hora y 30 minutos adicidnales.

La mezcla se enfria a 0° C y se agrega cautelosamente 30% de una
solucién de perdzido de hidrédgeno (16 ml, 142 mmol). La nezcla se

durante 10 minutos a 0°C, luego se& dzja calentar a

J

QO

g'C

temperatura ambientce y se agita durante 18 horas.

La mezcla se divide en partes entre diclorometano y é&cido
clorhidrico acuoso diluido. El acucso se extras con diclorometano

lavan con solucidn

(Y

y los extractos organicos se combinan, s

@

salina, se secan sobre sulfato de magnesio anhidro, se filtran vy

el filtrado se concentra bajo presién reducida. El residuo se

\OA
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purifica mediante cromatografia de columna scbre gel de silice
para dar 4-(2-etil-5-hidroxifenil)-2,2,6,6-tetrametilpivan=-3,5-
diona

Etapa 2: Preparacidn de = 4-[5-(3-cloro-4-nitrofenoxi)-2-

etilfenil]-2,2,6,6-tetrametilpiran-3,5-dicona.

OH /@Noz
X 0 cl

Una mezcla . de 4-(2-etil-5-hidroxi: 6, G-cesrametilpiran-

-~
[
~
[

3,5-diona (100 mg, 0.34 wmmol), 2-cloro-4-flucro-l-nitrobsnceno
(72 mg, 0.41 mmol), y carbonato de thasio (110 mg, 0.69 mmol) en

N, N-dimetilformamida (2 ml) se calienta a 140° C bajo irradiacidn

de microondas durante 4C minutos. La mezcla se enfria a

temperacura ambients, se vierte en acideo clorhidrico acuoso 2M vy
se extrae con acetaco de etilo. El extracto organico se lava con

solucién salina, se seca sobre sulfato de magnesio anhidro, se
filtra y el filtrado se evapora bajo presién reducida. El residuo
se purifica mediante cromatografia de columna sobre gel de silice

para dar 4—[5—(3—cloro—4—nitro—f=npxi)—Q-euilfenil]—Q,Q,6,6—

tetrametilpiran-3,5-diocna.

Preparaciodn de 4-[2-etil-5-(6-trifluorometilpiridin-2-

\0(7

ilovi)fenill]-2,2,6,6-tetrametilpiran-3,5-diona.
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OH =

Etapa 1: Preparacidén alternativa de 4-(2-etil-5-hidroxifenil)-

Una mezcla de 4-(S-bromo-2-etilfenil)-2,2

~
[u)
~
[}
1
(w0
4]
o
Ty
[a1]
=
mn
s
‘_1 -
l_l
lnei}
l_.l_
=
il
=
]

3,5-diona (1.0 g, 2.

co

ranol), yodurce de cobre (I) (108 mg, 0.57

[a]

mmol) y L-prolina (33 mg, 0.28 mmol) =n una solucidn acucsza de

-

O

hidréxido de sodio (8.8 ml de una solucidén 1 N) se calienta 3
200° ¢ durante 2 horas hajo irradiacidén de microondas. La mezcla
se enfria a temperatura ambiente, se vierte zn dcido clorhidrico
acuoso 2M y se exitrae con acetato de etilo. El extraéto organico
se lava con sélucién salina, se seca sobre sulfato de magnesio
énhidro, se filtra y el (filtrado se evapora bajo presidn

reducida. El1 disolvente se evapora bajo presién reducide y el

(-

residuo se purifica mediante cromatografia de columna sobre gel

de silice para dar 4-(2-etil-5-hidrozifenil)-2,2,6,6-
tetrametilpiran-3, 5-diona.
Etapa 2 Preparacién de 4-[2-etil-5-(6-trifluorometilpiridin-2-
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Una mezcla de 4-(Z

3,5-diona (100 mg, 0.34 mmol), 2-fluoro-6-trifluoronetilpiridinag
(68 mg, 0.41 mmol), y carbonato de potasio (110 myg, 0.69 mmol) en

N, N-dimetilformamida (3 ml) se calienta a 140°C bajo irradiacidn

de microondas durante 40 minutos. La mezcla se enfria a
temperacura ambiente, se vierte en 4dcido clorhidrico: acuozo 2M,

diluido con diclorometano y se filtra a través de un cartucho de

fase de separacién. La

)
an

ase orgénica se recolecta. El disolvente
se evapora bajo presién reducida y el residuoc se purifica

mediante cromatografia de columna sobre gel de silice para dar 4-

Preparacidn de 4-[2-etil- 5-(2-fluoro—4-nitrofenaxi) fenil] -

NO,
OH
N 0
Q F
O
Una mezcla de 4-(2-etil-5-hidrozifenil)-2,2,6,6-tetrametilpiran-

3,5-diona (135 mg, 0.47 mmol), 3,4-difluoro-l-nity

DR

henceno (90
mg, 0.56 mmol), y carbonato de potasio (130 mg, 0.94 mmol) en
N, N~-dimetilformamida (3 ml) se calienta a 80 °C durante B,horas.

La mezcla se enfria a temperatura ambiente, se vierte en acido_.

07
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clorhidrico acuoso 2M y se extrae con acetato de etilo. EIL
extracto organico se seca sobre sulfato de magnesio anhidro, se

, :
filtra y el filtrado se evapora bajo presidn reducida. El residuo

se purifica mediante cromatografia ds columna sobre gel de silice
para dar 4-[2-8til- 5-(2-Zluoro-4-nitrofencii) fenil]-2,2,6,6-
tetrametilpiran-3, 5-diona.
Ejemplo 10
Preparacidn de 9-[5- (4-bromo-2-fluorofenoxi)-2-etilfenil]-3-
oxaspiro[5.5]undecano-8,10-diona.
Br

F

Etapa 1: Preparacién de 9- (5-bromo-2-etilfenil)-3-

oxaspiro[5.5]undecano-8,10-diona.

Se agrega 2-oraspiro[S.5]undecano-

8,10-diona (50.0 g, 0.275 mol)

a una solucién de carbonato de sodio (58.3 g, 0.55 mel) en una

mezcla de etanol (175 ml) y agua (700 ml), y la mezcla se agita a

D

temperatura ambientze hasta que se completa la disolucidn, y lueg
la mezcla se enfria a 5°C. Se agrega diacetato de yodobenceno

(868.45 g, 0.275 mol) en forma de porcidn durante 15 minutos, v

\OQ’
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una vez se completa la
minutos a 5°C, luego se retira el bafic de enfriamiento y la

mezcla se agita y se deja calentar a temperatura ambients durante

(T

4 horas. El iluro de yodonio precipitadc se recolecta mediante

iltracidn.

Una porcién del iluso de yodonic (2.0 g, 5.21 mmol) s

DO

agrega a

una mezcla de &cido 2-etil-S5-bromofenilbordnico (1.43 g, 6.25

]
QO
ot
O

mmol), acetato de paladio (II) (59 mg,. 0.26 mmol) y monohid

1, 2-dimetoXi

l_l
M
cr
2]
-
o}

de hidrézido de litio (0.656 g, 15.6 mmol) en
(40 ml) y agua (10 ml), y la mezcla se calienta a 50° C durante 6
horas, y luego se deja reposar a temperatura aMblbWCi durante la

noche. La mezcla se filtra a través de tierra diatomédcea, se lava

la torta de filtro con agua (50 ml) vy acetafo de etilo (50 ml).
La fase © organica se desecha. La fase acucsa se acidifica a pH2
nmediante adicidém de &cido clorhidrico concentrado, y luego se
egtrae con acetato de etilo. El extracto orgénico se seca sobre

(u

TL ato de magnesio anhidro, se filtra y el Iiltrado se evapora
bajo presidn reducida. ELl residuo se purifica - mediante

cromatografia de columna sobre gel de silice para dar 9= (5-bromo-

2-etilfenil)-3-oxaspiro[5.5]undecano-8,10-diona.

Etapa 2: Preparaciodn de 9-[5-(4-bromo-Z-flucro

etilfenil)-3-oxaspiro[5.5]undecano-8,10-diona.



o

15

20

-100 -

Br

Una mezcla de 9-(5-bromo-2-etilfenil)-3-oxaspiro[5.5]undecano-

8,10-diona (360 mg, 0.99 mmol), 4-bromo-2-fluorcfencl (227 ng,

1.19 mmol), carbonato de cesio (645 ng, 1.98 mmol),
trifluorometanosulfonato de cobre (II). (18 mg, 0.05 mmol) vy
acetato de etilo (50 Tl) en tolueno (10 ml) se calisnta bajo

reflujo durante 19 horas. La mezcla se enfria a temperatura
ambiente, se agregan N,N-dimetilfcrmamida (2 wl) y é&cido

clorhidrico acuoso 2M (10 ml), y la mezcla se agita vigorosamente

._
[

durante 45 minutos. La mezcla se extrae con acetato de etilo, y

=

el eutracto organico se seca sobre sulfato de magnesio anhidro,
se filtra y el filtrado se evapera bajo presidén reducida. E1

residuc se purifica mediante HPLC de

para dar 9-[5-(4-bromo-2-fluorcfenoxi)-2-etilfenil] -3-
oxaspiro[S.S]undecano—8,10—dioha.

Ejemplo 11

Preparacidn de - 4-[2-ciclopropil-5-(2,4-diclorofencxi)-fenil] -

2,2,6,6-tetrametilpiran-3,5-diona

c
OH

‘ \\(0
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Etapa 1: Preparacidn de S5-bromo-2-ciclopropillhenzaldshido
O .
Br

A una solucidn mezclada de toluen

o]
[\e]
~
(@)}
(]
=
=
l._l
I,\/;
oY)
W
<
Q
12,
w
n
ot
!_l
,
B
]
O,
[a}]

(250 ml) a 0°C se agrega

molido (699.23 g, 3.29 mol) en forma de porcid

tn durante 10
minutos. Esta mezcla luego se deja calentar a temperatura
ambiente, seguida por la adicién de 2,5-dibromobenzaldehido

(235.0 g, 890‘mmol) y é&cido ciclopropilbordénico (68.%2 g, 801
mmol) . Después de agitar a temperatura amblentsz durante 50

no . se agrega

Cn
m

minutos bajo una manta de nite

(e}

g
tetrakis (trifenilfosiina)paladio (102.89 g, &9 mmol) durante 10

minucos, se lava el residuo sélido con tolueno (50 ml). La mezcla

de resaccién luego se agita a 80° C durante 22 horas, seguido por
enfriamiento a temperatura ambiente y adicidn de agua destilada

()

(500 ml). La mezcla se filtra 'a través de una almchadilla d

8} i}

se eutrae con acetato de etile (2 =z 200 ml). Los extractos

I~

secan con sulfato de magnesio anhidro y se concentran Dbajo

presién reducida. El residuo se purifica mediante cromatografia
sobre gel de silice (iso-hexano/acetato de etilo como eluyente)
ara proporcionar

seguido por destilacidén bajo presidén reducida

e}

e

S-bromo-2-ciclopropilbenzaldehido como un aceite amarillo.

\\\
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Etapa 2 Preparacidn de 4-[1-(5-bromo-2-
ciclopropilfénil)metilideno]—2,2,5,J—cecgaﬂetlldlhldrofugano—B—
ona

Br

0]
—
(0]
5

A una suspensidén enfriada con hielo de wétoxido de sodio (40.1 g,
740 mmol) en '1,2—dimeto:ietaho anhidre se agrega .2,2,5,5-

tetrametildihidrofurano-3-cona (94.9g, 670 mnmol), se& lava con

dimetorxiectano adicional (120 ml). La mezc

I_J
I}
0,
D
=
[0}
Al
0O
9]
l_J
oS
=
wn
m
[
(o]
I_J
-
[0

10 a 0° C 30 minutos, seguida por adicién de  S5-bromo-2-

ciclopropilbenzaldehido (137.2 g, 610 mM) como una solucidn en

-

dimetoxietano (280 mlL). Después de a durante unas 3 horas

o

adicionales a esta temperatura la reaccidn se apaga con aguva (800

grega écer de

[¥1]

ml) y se deja calentar a temperactura ambiente. S2

15 dietilo (800 ml) y las dos fases se separan. La fase acuosa se

extrae de nuevo con éter de dietilo (x2), y todos los organicos

se lavan con solucién salina (800 mL) luego se .secan. sobre

sulfato de magnesio. Después de concentracién in vacue el residuo

o

se purifica mediante cromatografia iflash sobre gel de silic

(]

(iso-hexano/acetato de etilo como eluyente) para proporcionar 4-

3]
=

[1—(5—bromo—2—ciclopropilfenil)metilideno]—2,2,5,5—

tetrametildihidrofuranc-3-ona.

Etapa 3: Preparacién de 2-(5-bromo-2-ciclopropilfenil)-4,4,6,6-

\\/l/
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Se agrega a una solucidn de 4-[1-(5-bromo-2-
ciclopropilfeﬁil)metilideno]-2,2,5,5—tetram:tildihidrofurano—3—

ona (139 g,l541 nmol) en metancl (2650 ml) a 53°C y hidré:oido de
litio acuosc 2M (27.1 ml, 54.2 mmol) luego 50% de peréxido de

hidrégeno acuoso (46.1 ml, 812 mmol). Después de agitar durante

30 minutos a esta temperatura la solucidn se enfria a 45° C y se

apaga con tiosulfato de sodio acuoso saturade. 32 agrsga agua
destilada (1000 ml) y los disclventes organicos se eliminan in

vacuo. La fase acuosa luego se extrae en acstato ds ztile (=2 2) v

los eztractos organicos combinados se lavan con  hidrégeno
carbonato de sodio acuoso saturado (x-2), solucidédn salina (500
mL), luego =se seca sobre sulfato de magnesioc anhidro. Los

dtiles se eliminan bajo vacio para proporcionar

—

disolventes vo
(5—bromo—2—ciclopropilfenil)—4,4,6,6—tetrametil—1,5—

dioxaspiro[2.4]heptan-7-ona.

Etapa 4: Preparacidén de 4-(5-bromo-2-ciclopropilfenil)-2,2,6,6-

tetrametilpiran-3,5-diona

OH
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A una suspensidén de cloruro de hierro (III) (53.0.g, 327 mmol) en

diclorometanc anhidro ’(1000 hl) a 5°C se agrega una segunda
solucidn de 2—(5—bromo—2—ciclopropilfenil)—4,4,6,6— ctrametil-
l,5—dioxaspiro[2 4lheptan-7-ona (119.1 | g, 326 mmol ) en
diclorometanc aphidro (400'.ml),‘ a tal un iLdiCé como para.

mantener una tenperatura interna por débajo deAlO° C. Después de
agitar durante 15 minutos la reaccidn se apaga con agua destilada
(900 ml) y la mezcla se deja calentar a temperatura.aﬁbiehte. Las
dos fases se separan y la fase acuosa se extrae con diclorometano
(v 2). Se combinan los crgédnicos y el producto crudo s¢ extrae é&n
carbonato de potasio acuoso 1M, seguido por acidific cién a pH O
con acido clorhidrico concentrado N re—extra;cién con
diclorometano. Todos los orgadnicos se combinan luego. se lavan con

solucién salina y se secan sobre sulfato de magnesio anhidro. La

(‘)

concentracidn in vacuo luego proporciona 4- (5-bromno-2-

ciclopropilfenil)—Z,Z,6,6—tetrametilpiran—3,S—diona como un

s6élide klanco.

Etapa 5: Preparacidén de 4-[2-ciclopropil-3- (2,4-diclorofenoxi) -

C

A una mezcla de 4-(5-bromo-2-ciclopropilfenil)-2,2,6,6-

tetrametilpiran-3,5-diona (0.208 g, 0.57 mmol), 2,4-diclorofenol

W
~d
(€8]

ng, 2.85 mmol), carbcnato de cesio (0.400 g, 1.13 wmmol),

\WA
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trifluorometanosulfonato de cobre (II) (10 mng, 0.03 mmol) vy
tamices moleculares de 5A activos (en polvo) (0.330 g) se agrega
tolueno anhidro (3.5 ml). La mezcla se purga con nitrdgeno luego
se calienta a 160° C durante 1 hora bajo dirradiacidédn de

microondas. Después de eniriar a temperatura ambiente la mezcla

fi

ccién se diluye con diclorometano y acido clorhidrico 2ZM,

de re

1}
[

luego se filtra y la fase orgdnica se separa. Después de

concentracidén in vacuo el residuc se purifica mediante HPLC de

Ejemplo 12
Preparacidn de 4-[5-(4-clorofenoxi)-2-trifluoronetoxsifenil] -

Cc

£

Etapa 1: Preparacidén de 4-[1-(5-bromo-2-trifluorometoxifenil) -

metilideno]-2,2,5,5-tetrametildihidrofuranc-3-ona

\E
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A una solucién enfriada con hielo de 2,2,5,5-

tetrametildihidrofurano-3-ona (2.84 g, 20.00mmol) en 1,2-

dimetoxietanc anhidro (6 ml) se agrega métoxido de sodio (1.19 g,
22.04 mmol) en una porcién. Después de agicar a &sca Lenperacura
durante 5 minutos una - solucidn de S-bromo-2-
triflucrometoxzikbenzaldehido (4.34 g, 18.00mmel) en 1,
dimetoxietano (6ml) se agrega en forma de gota durante 10 mins,

seguido por agitacién a 0° C durante 1 hora adicicnal. Después de

calentar a temperatura ambiente la mezcla de reaccién se diluye

]

con éter y se lava con acido clorhidrico 2M (2 2). Las fracciones
organicas se combinan, se secan sobre sulfato de magnesio, se
filtran y el filtrado se evapora in vacuo para proporcionar 4-[1-

lucronetcoxifenil) -metilidenc]-2,2,5,5-

i

(5-bromo-2-tri

tetrametildihidrofurano-3-ona (7.06 g) como un liguidc naranja.

Etapa 2: Preparacién de 2-(5-bromo-2-triflucrcmecoxifenil) -

4

,4,6,6-tecrametil-1,5-dioxaspirc[2.4]heptan-T7-ona

A una solucidn de 4-[1- (5-bromo-2-trifluoromecoxifenil) -
metilideno]-2,2,5,5-tetrametil-dihidrofuranc-3-ona (7.06 g,

18.00mmol) en metancl (300 ml) a 35°C se agrega 50% ds perdxido
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de hidrégeno acuoso (1.80 ml, 27.00 mmol), inmediatamente seguido

por hidrdzido de litio acuoso 2M (1.80 hl, v .60 nm@l) Después ds
agitar a esta temperacura durante 1 hora la nmezcla de reaccidn se
deja nnu}Wér luego se apaga con 10% de solucién de metabisulfito
de sodio (prueba,de indicador de almidén.KT negativa). La mezcla

de reaccidn se evitrae con éter de dietile (x 3), Lugo la fase

organica se lava adicionalmente con bicarbonato de socdio acuoso

]

jANicos  se

c
i~
[t}

saturado (¥ 2) luego sclucidn salina. Todos los

filctrado se concentra in vacuo para proporcicnar 2~ (5-bromo-I-
i fenil)-4,4,6,6-tetrametil-1, 5-
dioxaspiro[2.4]heptan-7-ona (6.34 g, 86%) como un aceite

amarillo.

P reparacidén de 4—(S-bromo—Z—trLEWUmrum=lu,ife;ll)

(a0
1]
o
)
)

2,2,6,6—tetrametilpiran—3,5—diona‘

concentrado

=
=
O
1

A una solucién enfriada con hielo de é&cido sul
(10 ml) se agrega una segunda solucién de 2-(5-bromo-2-

trifluorometoxifenil)-4,4,6,6-tetrametil-1,5-

—
o
!

dioxaspiro[2.4]heptan-7-ona (6.34 g, 15.00mmol) en

dicloroetano (10 ml) en forma de gota guantce 5 mninutos. Esta

¢
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l_l
a1)
o
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[81]
O
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[w)
v

vigorosamente durante 2 horas a 0°C,

luego se vierte en agua con hielo, se enjuaga con una peguefia

cantidad de 1,2-dicloroetanc/agua adiciconal. Esta mezcla luego se
concentra bajo wvacic para eliminar todos 1 disolventes
organicos, hasta que se produce un sélido gue fluye libre. EL
s6lido se filtra, se lava con agua luego ischexano, seguidoe por

J\

secado bajo vacio durante la noche. El sélido luego se redisuelve

en acetato de etilo, se seca sobre sulfato de nmagnesio, se filtra
y el filtrado se concentra in vacuo para proporcionar 4-(5-bromo-
2-trifluoromecoxifenil)-2,2,6,6-tetramecilpiran-2,5-diona (4.17
g, 68%).
Etapa 4: Preparacidn de 4-[5-(4-clorofenoni)-2-
trifluoromecoxifenil]-2,2,6,6-tetrametilpiran-2,5-dicna
F
F\+/F
0 Cl
OHm /I
AN NS o/”\
0
0
A una nezcla de. 4-(5-bromno-2 Lll flucromecoxifenil) - 2,2,6,6-

tetrametilpi:an—B,5—diona (0;254 g, O.é2 mmol), 4-clorofenol
(0.400 g, 3.11 mmol), carbonato de cesio (0.440 g,.1.25 mmol) ,
trifluorometanosulfonato de cobre (II)‘ (1lmg, 0.03 mmol) vy
tamices moleculareé'de.4é en polvo (0.40 g) sé agrega tolueno
anhidro (3.5 ml). Después de lavar aA chorro con nitrdgeno la
mezcla se calienta a 160°C duraﬁte 1 hora bhajo irradiacién de
microondas, luego se enfria a temperatura ambiencte y s& apaga con

cide clorhidric acuoso 2M. El producto crude =3& extrae <Con
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diclorometano.(x 3), v las fracciones organicas se combinan, se
lavan con solucidn salina, se secan sobre sulfato de magnesio y
se concentran in vacuo. La purificacién mediante HPLC de fase
inversa preparativo proporciona 4-[5-(4-cloro-fenoxi)-2-

trifluoronecoxifenil]-2,2,6,6-tetrametilpiran-2,5-diona como un

polvo blanco.

Ejemplo 13
Preparacidn de éster ds 4-[5-(4d-ciano-2-Zluorofenoxi)-2-
ecilfenil]-2,2,6,6-tetrametil-5-0oxo-5,6-dihidro-2H-piran-2-ilc de

acido acético

CN

0.31 mmol) en diclorometano a 0°C se agrega trietilamina (0.133
ml, 0.95 mmol) seguida por cloruro de acetilo (0.067 ml, 0.95
mmol). La mezcla se agita a 0° C durante 60 minutos, luego se

deja calentar a temperatura ambiente y se agita durante 18 horas

se purifica medldnLe cromatografia de columna £lash sobre.gel de

silice (eluyenue iso-hexano/acetato de etilo) para proporcionar

o8
0

i

0]

r de 4-[5-(4-ciano-2-flucrofenoxi)-2-stilfenil]-2,2,6,6-

(w0
®
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]
o
=
[
(e
=
f—
|
ﬂ
L
U'l
C)\
C_.
X_.'
o
]_J
Q_
O
|
[\
ZE
"Cv
l_i
QJ
=}
|
[6V]
]
=
—
O
/
P



-110 -

Se preparan los compuestos adicionales en la Tabla T1 adelante

mediante métodos similares -utilizando materiales de partida

apropiados.

Tabla T1

Numero de |Estructura

RMN 'H (CDCl; & menos que se

Compuesto indique) u otros datos
fisicos
on cl 5 7.30-7.23 (m, 3H), 6.92-
J::j/ 6.97 (m, 3H), .79 (4, 1H),
A-1 o ° 5.59 (br. s, 1H), 2.11 (s,
9 o 34), 1.59 (app. d, 6H), 1.48
(app. 4, 6H).
507.45 (d, 1H), 7.28 (d,
1H), 7.19 (dd, 1H), 6.93 (d,
A-2 1H), 6.89 (dd, 1H), 6.79 (d,
1H), 5.62 (bxr. s, 1H), 2.11
(s, 3H), 1.60 (app. d, 6©H),
1.48 (app. d, 6H). |
d-DMSO &08.02 (d, 1H), 7.40
(d 1H), 7.30 (d, 1H), 7.10
A-3 (dd, 1H), 6.80 (m, 1H), 2.05

(s, 3H), 1.30-1.60 (br. d,
12H)
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[4)]
(—l

Numero de |'Estructura , RMN 'H (CDCl; a mencs gue se
Compuesto indique) u otros datos
fisicos

d 7.45 (m, 1H), 7.30 (dd,
7.23 {(m, 1H), 7.08 (m,
7.02 (mw, 1H), 6.92 (m,
6.7¢ (dd, 1H), b5.61
s, 1H), 2.41 (m, 2H),
9 (d, 6H), 1.47 (d, 6H),
1 (t, 3H)

(=

~

-

,_\
I I I

=R — — —

~

0

7.21-7.38 (m, 3H), 6.91-
.00 (m, 2H), €.76 (4ad, 1H),
.64 (br. s, 1H), 2.41 (m,
2H), 1.59 (m, 6H), 1.47 (m,
), 1.11 (t, 3H)

S o 2] I T S U

o
%_/’
o
c
“_
N
T

| 5 7.43 (m, 2H), 7.31 (d,
| . ~  Br 1H), 6.98 (dd, 1H), 6.91 (m,
OH Nt
- _4 14 ]L.,l“Mﬂ_aj 2H), 6.77 (d, 1H), 5.53 (br.
~ S s, 1H), 2.41 (m, 2H), 1.59
°><%*o (d, 6H), '1.47 (d, 6H), 1.11
(t, 3H)
507.60 (dd, 1H), 7.32 (m,
| . ~  Br 2H), 6.93 (dd, 1H), 6.89 (d,
OH ~ -
o _441‘ ]I',Lmﬁﬂx.J 1H), 6.77 (d, 1H), 5.61 (br.
T 1& Y s, 1H), 2.42 (m, 2ZH), 1.59%
0. Sy cl (d, 6H), 1.47 (d, 6H), 1.11
(t, 3H)
507.53 (dd, 1H), 7.33 (dd,
l; . ~  Br 1H), 7.14 (dd, 1H), 7.00
OH < o _
a1t R (dd, 1H), 6.79 (m, 2H), 5.53
i - v cl (br. s, 1H), 2. 43 (m, 2H),
°7<.wo 1.59 (d, 6H), 1. (d, 6H),
1.12 (t, 3H)
507.45 (dd, 1H), 7.30 (dd,
[ ) & 1H), 6.96 (dd, 1H), 6.93
?H Il'\l “ “T (dd, 1d), .76 (dd, 1H),
A-11 _4,x\ T 6.72 (dd, 1H), 5.54 (br. s,
07<l§ 1H), 2.41 (m, 2H), 2.36 (s,
° 34), 1.59 (d, 6H), 1.47 (d,
6H), 1.11 (t, 3H) |
507.38 (dd, 1H), 17.23-7.30
[ R e (m, 2H), 6.85 (dd, 1H), 6.78
,TH ]|‘~ “ ‘1 (dd, 1H), 6.71 (dd, 1H),
p-12 _4 e T T 5.54 (br. s, 1H), 2.40 (m,
0><4§. | 2H), 2.23 (s, 3H), 1.59 (d,
° H) 1.47 (d, 6H), 1.10 (t,

\’?/\
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Nuinero de | Estructura RMN 'H (CDClsy a menos Jue se

Compuesto indique) u otros datos
fisicos

l 307.28 (4, 1H), 7.04-7.20

N g (m, 4H), &.92 (dd, 1H), ©6.78

on' L ‘

A-12 _4»1 “,-J.,ll,J (d, 1H), 5.68 (br. s, 1H),
2.40 (m, 2H), 1.59 (d, 6H),

1.47 (d, 6H), 1.10 (t, 3H)

f
Q
>$4
o)
€
C
—

507.27 (d, 1H), 7.09 (m,
OHla . x F 1H), 6.95 (m, 1H), 6.82-6.90
s _4,J [ (m, 2H), 6.73 (d, 1H), 5.65
, ]k 0 (br. s, 1H), 2.40 (m, 2H),
°7§ %o F 1.59 (d, GH), 1.47 (d, €H),
1.10 (t, 3H)
507.29 (d, 1H), 7.21 (dd,
OHL - N 1H), 7.09 (m, 1H), 7.02 (t,
e __}1 N 1H), 6.93 (dd, 1H), 6.76 (d,
o ] ]S R 1H), 5.65 (br. s, 1H), 2.41
07\ o o (m, 2H), 1.59 (d, 6H), 1.47
(d, 6H), 1.10 (t, 3H) |
1 507.31 (d, 1H), 6.90-7.06
on T T | (m, 3H), 6.78-6.87 (n, 2H),
A-1C _4\l\ I ;Juo,““gLF 15,68 (br. s, 1H), 2.42 (m,’
o><%§ o 2H), 1.59 (d, 6H), 1.47 (d,
0 6H), 1.11 (t, 3H)

F §07.31 (d, 1H), 7.08-7.16
l - L (m, 1H), 6.97 (m, 1H), 6.75-
o 6.83 (m, 3H), 5.68 (br. s,
1H), 2.42 (m, 2H), 1.59 (d,
64), 1.47 (d, 6H), 1.11 (t,

3H) .
507.35 (d, 1H), 6.92-7.09
(m, 4H), 6.86 (m, 1H), 5.81
A-18 (br. s, 1H), 3.32 (br. s,

1H), 2.46 (m, 2H), 1.42-
1.76(m, 12H), 1.15 (t, 3H)

s07.46 (d, 1H), 7.31 (d,
L N ~ e  |1H), 7.19 (44, 1H), 6.90-
| 6

OH ~ ~
10 _4“[ I 6.97 (m, 2H), 6.76 (d, 1H),
o B 5.66 (br. s, 1H), 2.42 (m,
07\:\0 “ 2H), 1.59 (d, €H), 1.47 (d,
6H), 1.11 (t, 3H)

e
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Numero de | Estructura RMN 'H (CDCl; a menos que se
Compuesto indigue) u otros datos
fisicos
| o 508.08 (dd, 1H), 7.99 (m,
OH 1 "~ Ty N 1H), 7.40 (d, 1H), 7.03-7.10
A-70 _4fl_j“ I (m, 2H), 6€.86 (d, 1H), 2.46
I © | (g, 2H), 1.53 (br. m, 12H),
o 1.14 (t, 3H)
| o 507.47 (dd, 1H), 7.35-7.41
OH‘lI 1 l‘ (i, 2H), 7.01-7.07 (m, 2H),
A-"1 _4,1&, A 6.8¢ (d, 1H), 2.45 (q, 2H),
! | 1.53 (br. m, 12H), 1.13 (t,
o 3H)
807.27 - 7.25 (m, 1H), 7.04
OHl\ . < F - 6.96 (m, 4H), 6.91 (dd,
o _4,!,,]| 1 I 1H), 6.72 (d, 1H), 5.78 (br.
CoT ‘ ‘j; ° s, 1H), 2.44 - 2.33 (m, 2H),
°7§ %o 1.57 (d, 6H), 1.45 (d, GH),
1.09 (t, 3H).
s07.61 (d, 1H), 7.30 (d,
0H|' : . o 1H), 7.22 (dd, 1H), 6.93 -
o _4‘[ 0 6.90 (m, 2H), 6.75 (d, 1H),
T 1 blx - ° ér 5.66 (br. s, 1H), 2.44 -
Ko 2.27 (m, 2H), 1.52 (d, GH),
| - 1.46 (d, 6H), 1.10 (t, 3H)
507.29 - 7.25 (m, 1H), 7.10
L _ . - 7.05 (m,  2H), 6.93 (dd,
. (]'JH II «l “ l 1d4), 6.8% - &.85 (m, 1H),
A-24 _4 s LT O~‘,’ cl ¢.74 (4, 1H), 5.82 (br. s,
o><4§0 1H), 2.43 - 2.36 (m, 2H),
1.57 (d, 6H), 1.45 (d, 6H),
= 1.09 (t, 3H).
S 7.34 (dd, 1H), 7.29. (4,
L, . o a 1H), 7.23 (m, 1H), 6.98 (d,
,EH N 1H), 6.94 (dd, 1lh), 6.66 (d,
A-25 o T g T 1H), 5.7¢6 (br. s, 1H), 3.74
‘ﬁ::}\/lQO é (ci, 4H),42.45—2.68 (m, 4H),
0 2.38 (m, 2H), 1.69 (m, 4H),
1.09 (t, 3H)
5007.29 (m, 3H), 6.95 (app.
| . . A d, 3H), 6.69 (d, 1H), 5.61
o ™o (br. s, 1H), 2.40-2.50 (m,
_% 1 o 4H), 2.38 (s, 2H), 1.17 (s,
~ g 3H), 1.19 (s, 3H), 1.11 (t,
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Numero de | Estructura RMN 'H (CDCl; a menos gue se
Compuesto ' indique) u OLLOS datos
fisicos '
5007.30 (m, . 3H), 6.97 (m,
| - o 3H), 6.69 (d, 1H), 5.57 (br
A7 A s, 1H), 2.61 (br. s, 2H),
R« I 2.50 (brx s, 2H), 2.40 (m,
L\,1§0 2H), 2.10 (m, 2H), 1.11 (t,
‘ 3H)
[ d.~MeOH: o6007.21 (d, 1H),
oH ot e F 7.00 (m, 44), .84 (dd, 1H),
A-28 ! “,ﬁJﬂ AP 6.53 (d, 1H), 2.40 (m, 6H),
T % 1.17 (s, 3 H), 1.14 (s, 3H),
°c . ' 1.07 (t, 3H)
l ds-MeOH: o007.25 (d, 1H),
ok v Ta T F 7.05 (m, 4H), 6.88 (dd, 1H),
A-29 A I R 6.57 (d, 1H), 2.56 (m, 4H),
L\;1§ Y 2.40 (q 2H), 2.10 ‘(m, 2H),
~"o 1.10 (t, 3H)
| . d4-MeOH 807.33  (dd, 1H),
oH 1 - o " 7.25 (d, 1H), 7.10 (m, 2H),
A=30 1 H.,I‘JH _J 1 6.89 (dd, 1H), 6.60 (d, 1H),
T o° | 2.45 (m, 6H), 1.19 (app. d,
o 6H), 1.11 (t, 3H)
507.34 - 7.29 (m, 2H), 7.01
OHL“ © s, - 6.99 (m, 1H), 6.83 - 6.73
.. _4)1 o (m, 3H), 5.55 (s, 1H), 2.46
ST E 1\ e - F - 2.38 (m, 2H), 1.58 (d,
°7< g 6H), 1.46 (d, €H), 1.11 (t,
3H) . -
507.31 (d, 1H), 7.23 - 7.16
o~ (m, 3H), 6.98 (dd, 1H), 6.94
A R ,H.:l\ |- 6.92 (m, 1H), 6.78 (d,
T '—4“ B 1H), 5.57 (s, -1H), 2.45 -
07\ o | 2.38 (m, 2H), 1.58 (d, GH),
1.46 (d, 6H), 1.11 (t, 3H).
507.27 (d, 1H), 7.20 (dd,
L = R ;#' 1H),  7.04 - 7.00 (m, 1H),
?H 1 6.98 - .93 (m, 1H), €.88
A-33 _4 oAt (dd, 1H), 6.72 (d, 1H), 2.40
o><L él (br. app. S, 2H), 1.57 -
° 1.45 (br. m, 12H), 1.10 (t,
3H) . . :

\ DA
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Numero de.| Estructura RMN 'H (CDCl; a menos gue se
Compuesto : o indique) u otros  datos
fisicos , ‘
508.28 (s, 1H), 7.92  (dd,
OHI - ~_ CF, 1H), 7.36 (d, 1H), 7.09 (4,
o Tl 1H), 7.07 - 7.04 (m, 1H),
co —4 I§ O N ©16.86 (d, 1H), 2.50 - 2.43
' °7§ o (m, 2H), 1.57 (d, 6H), 1.45
(d, 6H), 1.13 (t, 3H).
| 5 7.28 (d, 1H), 6.95-7.07
oH H v F (m, 4H), €6.93 (dd, 1H), 6.65
. D I I (d, 1H), 5.75 (br. s, 1H),
‘ 1T 3.74 (q, 4H), 2.46-2.71 (m,
g::ﬁ“v’”o 4H), 2.38 (m, ZH), 1.€9 (m,
| 4H), 1.09 (t, 3H)
5 7.25-7.33 (m, 3H), 6.92-
OJ . Lo 6.99 (m, 2H), 6.682 (d, 1H),
3 ] “_,l I 5.71 (br. s, 1H), 3.74 (q,
J§ - 4H), 2.47-2.70 (m, 4H), 2.39
ISR (m, 2H), 1.68 (m, 4H), 1.10
(t, 3H) .
| 5 7.42 (m, 2H), 7.30 (d, 1H)
o . i B 6.97 (dd, 1H), 6.90 (m, 2H),
a3 _ﬁiﬁﬂ B 3“_,| 6.68 (d, 1H), 5.69 (br. s,
| ]k o 1H), 3.74 (g, 4H), 2.47-2.68
! ~"g (m, 4H), 2.39 (m, 2H), 1.68
(m, 4H), 1.10 (t, 3H)
| ~|d,-MeOH 507.30 (dd, 1H),
OH "1 "~ O 7.22 (4, 1H), 7.05 (m, 2H),
A-38 b 6.84 (m, 1H), 6.56 (d, 1H),
Lv]§_" v | 2.53 (m, 4H), 2.38 (q 2H),
o 2.06 (m, 2H), 1.08 (t, 3H)
I d4—MeOH: d00d7.29 (m, 1H),
OH ¢ T4 e oF 17.21 (d, 1H), 7.05 (m, Z2H),
A-39 oo 6.80 (m, 1H), 6.51 (d, 1H),
B & 2.53 (m, 4H), 2.37 (q 2H),
o 2.05 (m, 2H), 1.08 (t, 3H)
1 d,-MeOH: &007.50 (d, 1H),
oH o T4 . 7.23 (m, 2H), 7.00 (d, 1H),
A-40 AN I 6.85 (m, 1H), 6.56 (d, 1H),
L 7l 2.53 (m, 4H), 2.40 (g 2H),
o 2.06 (m, 2H), 1.09 (t, 3H)
.I' 1 . " | dg—-MeOH: o007.41 (m, 2H),
on . T e x. Br 7.22 (d, 1H), €.90 (m, 3H),
A-41 o | 6.60 (d, 1H), 2.53 (m, 4H),
T ¢ 2.40 (g 2H), -2.06 (m, 2H),
o 1.10 (t, 3H)
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Numero de

RMN 'H (CDCl; a menos que se

Compuesto indique) u . otros datos
fisicos ’
N & 7.38 (d, 1H), 7.10 - 7.07
(m, 2H), 6.85 (d, 1H), 6.82
OH Z (dd, 1H), 2.52 - 2.40 (m,
A4z AN O,\N| - 2H), 1.57 (d, 6H), 1.46 (d,
5 6H), 1.14 (t, 3H).
807.77 (g, 1H), 7.35 (d,
OHL e N 1H), 7.07 (dd, 1H), 6.85 (d,
Lo s D jL\ 1H), 6.82 (dd, 1H), 6.57
s '—4’ :L> 0 N F (dd, 1H), 2.51 - 2.40 (m,
07\ 0 2H), 1.57 (d, 6H), 1.46 (d,
6H), 1.13 (t, 3H)
1 507.86 (d, 1H), 7.77 (d,
on v T T 15y, 7.26 (4, 1H), 7.00 (dd,
A-44 .__VJ ,,“ ,J ,.“_ZJ 1H), 6.86 (4, 1H), 2.52 -
o7<1§ o N 2.37 (m, 2H), 1.56 (d, 6H),
| o 1.45 (d, 6H), 1.12 (t, 3H)
| s08.18 - 8.17 (m ,1H), 7.97
OHl\ I (d, 1H), 7.38 (d, 1H), 7.11
e _4/1 | (dd, 1H) 6.89 (d, 1H), 2.50
T ]g o N - 2.42 (m, 2H), 1.56 (br. d,
°7§ o 6H), 1.45 (br. d, GH), 1.13
' (t, 3H).
| d,-MeOH &07.36 (t, 1H), 7.27
OH 1 T @ (d, 1H), 6.90 (m, 2H), €.81
A-46 1 “_;la,U”,JV (m, 1H), 6.62 (d, 1H), 2.44
_+g¢]§ e F (m, 6H), 1.18 (s, 3H), 1.15
: o (s, 3H), 1.09 (t, 3H)
| d,-MeOH: &007.21 (d, 1H),
OH 1 ot F 7.10 (m, 2H), ©.90 (m, 1H),
P47 s 1|~zl‘,“ VJ 6.80 (dd, 1H), 6.52 (d, 1H),
T ° | 2.40 (m, 6H), 1.17 (s, 3H),
o 1.14 (s, 3H), 1.07 (t, 3H)
| d,-MeOH: o007.45 (d, 2H),
OH v (e T, B 7.76 (d, 1%), 6.95 (m, 3H),
A-48 | ,Ji’_“_fl 6.60 (d, 1H), 2.44 (m, 6H),
T T 1.20 (s, 3H), 1.18 (s, 3H),
o 1.12 (t, 3H)
l d,~-MeOH: &007.43 (dd, 1H),
oH 1 "~ ~, B 7.22 (m, 2H), 7.00 (t, 1H),
A-249 | | “l‘yilffl 6.85 (dd, 1H), 6.56 (d, 1H),
| T % 2.40 (m, 6H), 1.17 (s, 3H),
o 1.14 (s, 3H), 1.08 (t, 3H)
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Numero de | Estructura RMN 'H (CDCl; a menos gue se
Compuesto indique) u otros datos
fisicos
ds-MeOH 07.26 (d, 2H), 7.22
| . o | (d, 1H), 6.98 (d, 2H), 6.88
A_50 T“ (R il (dd, 1H), 6.55 (d, 1H), 2.62
__t‘Q- o (m, 2H), 2.37 (m, 2H), 1.90
\,l;o (m, 2H), 1.19 (s, 2H), 1.15
(s, 3H), 1.07 (t, 3H)
ds-MeOH: 8007.20 (d, 1H),
. s 7.00 (m, 4H), 6.84 (dd, 1H),
Aot TH Ii']_ v“‘:{ 6.51 (d, 1H), 2.60 (m, 2H),
e : :.35 (i, 2H), 1.92 (m, 2RH),
—*\ngo 1.19 (s, 3H), 1.14 (s, 3H),
1.06 (t, 3H)
d.-MeOH: &007.36. (t, 1H),
ol - 7.25 (d, 1H), 6.90 (m, 2H),
e ?H If 1| :1 6.§} (m, 1H), §.§o'(d, %H),
—{ RN ) F 2.63 (m, 2H), 2.37 (m, ZH),
~ 1.92 (m, 2H), 1.20 (s, 3H),
1.15 (s, 3H), 1.08 (t, 3H)
| 507.84 (t, 1H), 7.37 (d,
l;,? ~ 1H), 7.35 (d, 1H), 7.13 (d,
OH ~ ~
rsa _4»i»,1| o 1H), 7.10 (dd, 1H), 6.92 (d,
:L 0N SR 1H), 2.49 - 2.42 (m, 2H),
°7§ o 1.56 (d, 6H), 1.4¢ (d, GH),
1.13 (t, 3H).
507.79 (d, 1H), 7.50 (dd,
| , oo~ .cl 1H), 7.34 (4, 1H), 7.11 (4d,
OH < -
o —ALl: ol 1H), 6.86 (d, 1H), 2.46 -
o 1\ o N 2.39 (m, 2H), 1.56 (br. d,
°7§ o 6H), 1.45 (br. d, 6€H), 1.11
' (t, 3H). '
s08.71 (s, 2H), 8.04 (d,
| N e e | M 7.64 - 7.62 (m, 1H),
‘ CliH “ \*I “ ] I .59 - 7.56 (m, 1H), 7.40
A-55 _4'1‘" B (4, 1H), 7.16 (dd, 1H), 6.99
o><4§ (d, 1H), 2.53 - 2.45 (m,
° oH), 1.57 (d, 6H), 1.46 (d,
6H), 1.16 (t, 3H).
$07.84 - 7.80 (m, 2H), 7.72
| A (d, 1H), 7.47 - 7.43 (m,
?H I *1 I “\I 1H), 7.42 - '7.3% (m, 1H),
A-56 _4,m§,”m;’ o 7.35 (4, 1H), 7.21 (4, 1H),
07<4§ 7.27 - 7.24 (m, 1H), 7.04
° (dd, 1H), 6.83 (d, 1H), 5.73
| (br. s, 1H), 2.47 - 2.39 (m,

X
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Numero de | Estructura RMN 'H (CDCl; a menos gue se
Compuesto indique) . u otros datos
fisicos
2H), 1.58 (d, 6H), 1.47 (d,
6H), 1.12 (t, 3H).
5 7.43 - 7.39 (m, 1H), 7.35
- 7.33 (m, 2H), 7.27 - 7.26
(m, 1H), 7.24 - 7.21 (m,
A-57 1H), 6.99 (dd, 1H), 6.79 (d,
1H), 2.47 - 2.39 (m, 2H),
1.58 (d, 6H), 1.46 (d, 6H),
1.12 (t, 3H).
5 7.33 (d, 1H), 7.31 - 7.25
(m, 1H), 7.02 (dd, 1H), 6.82
- 6.78 (m, 3H), 6.76 - €.72
A-58 (m, 1H), 5.76 (br. s, 1H),
2.49 - 2.37 ‘(m, 2H), 1.60
(d, 6H), 1.48 (d, 6H), 1.13
(t, 3H).
3507.34 (d, 1H), 7.06 (dd,
14), 6.84 '(d, 1H), 2.43 -
A-50 2.40 (m, 2H), 2.36 (t, 3H),
1.56 (d, 6H), 1.45 (d, 6H),
1.12 (t, 3H).
5 7.39 (d, 1H), 7.10 (dd,
1H), 6.86 (d, 1H), 2.52 -
A-60 2.41 (m, 2H), 1.57 (d, 6H),
: 1.46 (d, 6H), 1.14 (t, 3H)
§ 7.95 (dd, 1H), 7.74 - 7.70
s (m, 1H), 7.34 (d, 1H), 7.04
| - 7.00 (m, 2H), 6.97 (dd,
A-61 Sy
1H), 6.85 (d, 1H), 2.45 (q,-
2H), 1.52° - 1.44 (br. m,
12H), 1.12 (t, 3H).
508.08 (d, 1H), 7.69 (dd,
L e L e 1H), 7.38 (d, 1H), 7.12 (dd,
OH - 4
o _4‘[ [ 1H), 6.90 (d, 1H), 2.50 -
- j& - 0 N 2.43 (m, 2H), 2.18 (br. s,
°7< o 1H), 1.57 (d, 6H), 1.45 (d,
6H), 1.14 (t, 3H)
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Numero de |Estructura RMN 'H (CDCl; a menos gue se
Compuesto ' indigue) u oLros datos
fisicos
010.50 (s, 1H), 8.25 (dd,
~ 1H), 8.18 (dd, 1H), 7.37 (d,
| 1H), 7.13 - 7.09 (m, 2H),
A-63 S
6.92 (d, 1H), 2.51 - 2.43
(br. m, 2H), 1.56 (6d, H),
1.45 (d, 6H), 1.14 (t, 3H).
§ 7.81 - 7.80 (m, 1H), 7.52
(dd, 1H), 7.32 (d, 1H), 7.04
| (dd, 1H), 6.90 (d, 1H), 6.83
A-64 SN (d, 1H), 2.50 2.39 (m,
2H), 2.25 (s, 3H), 1.56 (d,
6H), 1.46 (d, 6H), 1.12 (t,
3H) . |
| LCMS (Método A): t, = 1.59
OH R |71‘C' mins, MH® = 431
et - Ill,lo‘l )
|
o o]
l o -LCMS (Método A): t, = 1.60
OH Ilﬁw l|°~Lj mins, MHT = 431
B-G6 J\ - o 27 F
I 5
507.95 (d, 1H), 7.40 (d,
[ . o 1H), 7.11 (d, 1H), 7.07 (dd,
' ?H If 10 : 1H), 6.93 (dd, 1H), .6.83 (d,
A-67 _4,n\_ IR S 1H), 5.52 (br. s, 1H), 2.47
o ' - 2.44 (m, 2H), 1.59 (4,
| ° 6H), 1.47 (d, 6H), 1.14 (t,
3H) .
| d,~MeOH: 807.35 (t, 1H),
OH 1 ‘- @ 7.25 (d, 1H), €.90 (m, 2H),
A-68 ,L‘vll_l ] Il 6.80 (m, 1H), 6.63 (d, 1H),
L\;1§ v F 2.53 (m, ‘4H), 2.40 (g, 2H),
o 2.05 (m, 2H), 1.09 (t, 3H)
‘ ds-MeOH: 3807.20 (d, 1H),
- - 7.15-7.05 (m, 2H), 6.90 (m,
. ?“ 1|‘;| I ] 1H), §.8g (m, 1H), 6.53 (d,
l\J\ : ») | 14y, 2.52 (m, 4H), 2.37 (g
-~ F 2H), 2.05 (m, 2H), 1.07 (t,
3H) -
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Numero de | Estructura RMN ‘H (CDClsy & mencs gue cse
Compuesto indigue) u OLros datos
fisicos
d,-MeOH: 5007.30 (dd, 1H),
| - ~ F 7.21 (d, 1H), 7.10-7.00 (m,
70 ™o 2H), 6.80 (m, 1H), 6.51 (d,
RN o 1H), 2.41(m, 6H), 1.17 (s,
'_+\)fwo c 3H), 1.14 (s, 2H), 1.07 (t,
3H) |
| d,-MeOH: &007.49 (d, 1H),
oh n T n T 7.23 (m, "H), 6.98 (d, 1H),
A-71 p ll‘/l . 6.85 (dd, 1H), 6.56 (d, 1H),
___+ ) ° 1 2.40 (m, 6H), 1.17 (s, 3H),
~ "o l1.14 (s, 3H), 1.08 (t, 3H)
s08.18 (d, 1H), 7.38 (d,
L. . 1H), 7.04 (dd, 1H), 6.89 (d,
OH ~ “N
rn _4 1»“ﬂ RPN 1H), 6.83 (d, 1H), 6.81 (dd,
T 'J§ oo - oa 1H), 5.36 (br. s, 1H), 2.46
°7\ 0 (q, 2H), 1.52 (s, 6H), 1.51
(s, 6H), 1.14 (t, 3H).
s07.73 (d, 1H), 7.46 (dd,
OHl . ~  ON 1H), 7.39 (d, 1H), 7.05 (dd,
N _4,! I Jtpll_(l 18), 6.96 (d, 1H), 6.83 (d,
' Nl o 1H), 2.45 - 2.41 (br. m,
°7< 0 c 24y, 1.56 - 1.44 (br. m,
1H), 1.13 (t, 3H).
| 507.93 (s, 1H), 7.70 (dd,
l, . . oN 1H), 7.40 (d, 1H), 7.07 (dd,
OH - ~ ~
. _4.l.,“ 1o 1H), 7.01 (d, 1H), 6.86 (d,
i - ]\ o 1H), 2.51 - 2.36 (br. m,
°7< o CF, 2H), 1.56 - 1.45 (br. m,
, 12H), 1.13 (t, 3H).
507.58 (dd, 1H), 7.39 (d,
: 1H), 7.11 - 7.10 (m, 1H),
| OHL- ) 2 oN 7.08 - 7.05 (m, 1H), 6.94 -
N __4-1 (N 6.91 (m, 1H), 6.83 - 6.82
l ;L\ o - ¢ (m, 1H), 3.60 (br. s, 1H),
07\‘\0 2.45 - 2.44 (m, 2H), 1.57 -
1.45 (m, 12H), 1.15 - 1.11
(m, 3H). - '
507.73 (d, 1H), 7.41 - 7.39
OHL . 1. LN (m, 2H), 7.14 (dd, 1H), 7.06
. _4)1‘ [ A (ad, 1H), 6.83 (d, 1H), 5.78
T o R (br. s, 1H), 2.47 - 2.44
°7\ 0 (br. m, ©2H), 1.56 - 1.44
(br. m, 12H), 1.13 (t, 3H).
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Numero de | Estructura RMN 'H (CDCls a menos que se
Compuesto ' indique) u otros datos
fisicos
307.70 (d, 1H), 7.40 (d,
| e 1H), 7.34 (d, 1H), 7.27 -
?H o 7.24 (m, 1H), 7.03 (dd, 1H),
R-77 _A,a; R 6.2 (d, 1H), 6.08 (br. s,
o 1H), 2.49 - 2.42 (m, 2H),
>K%§° 1.57 (d, 6H), 1.44 (d, 6H),
| 1.13 (t, 3H).
507.87 (s, 1H), 7.47 (4,
| e 1H), 7.35 (d, 1H), 7.01 (dad,
?H “.»1 I 1' ! 1K), 6.97 (d, 1H), 6.83 (d,
A-78 _4.a;. ey 1H), 5.63 (br. s, 1H), 2.47
o Bir - 2.39 (m, 2H), 1.58 (d,
>K%§° 6H), 1.46 (d, 6H), 1.12 (t,
3H) .
807.59 - 7.56 (m, 2H), 7.36
| -~ LN (d, 1H), 7.05 - 7.01 (m,
. OH . ~ ~[
N _4‘L [ 3H), 6.81 (d, 1H), 5.72 (br.
- : ]; -0 - s, 1H), 2.47 - 2.40 {(m, 2H),
°7§ %o 1.57 (d, 6H), 1.45 (d, GH),
1.12 (t, 3H). :
5 7.23 (s, 1H), 17.01 (d,
1H), 6.88 (dd, 1H), 6.82 -
oH NH, 6.79 (m, 1H), 6.74 (d, 1H),
J[:ji’ 6.69 (d, 1H), 5.59 (br. s,
A-80 A o cl 1H), 3.92 (br. s, 2H), 2.44
© o ~ 2.32 (m, 2H), 1.58 (4,
6H), 1.46 (d, 6H), 1.08 (t,
3H) .
& 7.32 (d, 1H), 17.05 (dd,
BT N 1H), 6.84 (d, 1H), 6.26 (br.
A-g1 ;%/l\ QQJNY) \N| - s, 2H), 2.47 - 2.41 (m, SH),
07;;: z 1.53 (s, 6H), 1.50 (s, 6H),
0 1.12 (t, 3H).
| d,-MeOH: o008.73 (s, 1H),
OH 7 n N =~ C g 03 (m, 1H), 7.70 (m, 2H),
A-87 R 7.37 (d, 1H), 7.19 (dd, 1H),
) ° N 6.87 (d, 1H), 2.40-2.50 (m,
o 6H), 1.10-1.20 (m, 9H)
l o dq-MeOH: 6DD8.4O (s,. 1H),
OH R T .05 (m, 1H), 7.32 (4, 1lH),
A-83 | ,ll | ,“,rl 7.12 (d, 1H), 7.04 (dd, 1H),
_+\/1§ ° N 6.74 (d, 1H), 2.40-2.50 (m,
o 6H), 1.10-1.20 (m, 9H)
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Numero de | Estructura ' RMN 'H (CDCl; a menos gue se
Compuesto indique) n otros datos
| fisicos
| | ds-MeOH: 3008.02 (d, 1H),
on o T A 7.96 (d, 1H), 7.20 (d,  1H),
A-84 e “,fl,~“_>J‘ 7.00 (dd, 1H), 6.70 (d, 1H),
1T ¢ 2.45 (m, 6H), 1.18 (s, 3H),
o 1.15 (s, 3H), 1.11 (t, 3H)
l ds-MeOH: 300C7.88 (d, " 1H),
: OH o T oo 17.8s (ad, 1My, 7.23 (d, 1H),
A-85 ,!,U “.fl,.“.aj' ' 7.07 (dd, 1H), 6.77 (d, 1H),
1T 0 " 2.45 (m, 6H), 1.21 (s, 3H),
o 1.18 (s, 3H), 1.14 (t, 3H)
I e . o ds—MeOH: 08.29 (d, 1H), 8.26
OH 1~ o o~ ® (d, 1H), 7.35 (d, 1H), 7.08
A-86 1 “:'Lo*“u‘l (dd, 1H), 6.80 (d, 1H),
: 2.40-2.50 (m, 6H), 1.10-1.20
o (m, 9H) '
ds-MeOH: 07.65 (d, 1H), 7.45
OHL i ~ N (d, 1H), 7.30 (d, 1H), 7.10
87 T (¢, 1H), 6.96 (dd, 1H), €.67
"*L‘ : o) l (d, 1H), 2.44 (w, e¢H), 1.18
g F (s, 3H), 1.15 (s, 3H), 1.10
(t, 3H)
dq-MeOH  807.30  (m,  2H,
isébmeros A y B), 7.23 (m,
1H, isdémeros A y B), 7.00
(m, 2H, isdémercos A y B),
6.89 (m, 1H, isdémeros A y
| ' "|B), 6.62 (d, 0.6H,  isdémero
OH r v B Ay, 6.56 (d, 0.4H, isdnsro
2-88 BV I B), 3.00 (m, 2H, isdmeros A
‘\;LS o y B), 2.46 (q, 0.8H, isémero
-7 70 B), 2.33 (4, 1L2H, isdmero
A), 2.20 (m, 3H, isdmeros A
y B), 1.85 (m, 2H, isémeros
Ay B, 1.70 (m, 1H,
isébmercs A y B), 1.10 (m,
3H, isdémercs A y B)
ds—MeOQOH: 507.28 (m, 1H,
isémeros A y B), 7.20 (m,
‘ l . ~ .Gl | 1H, isémeros A y B), 7.00 -
Algo ?H 1| :I ll ;I 7.12 _(m, 2H, %sémeros A vy
: /(J~" o i' 2y, 6.33 (ma, 1H, disdémercs A
\:lj§0 F y B), 6.56 (d, 0.6H, isdmero
Ay, 6.52 (d, O0.4H, isdbmero
B), -2.96  (br. s, 2H,

3L
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Numero de | Estructura RMN ‘H (CDCl; & menos Jgue se
Compuesto : indique) u otros datos
fisicos

isémercs A y B), 2.44 (q,
0.8H, isdémeroc B), 2.30 (g,
1.2H, isémero A), 2.20 (m,
3H, disdémeros A y B), 1.80
(m, 2H, isdémeros A y B},
1.68 (m, 1H, isémeros A vy

B), 1.05 (m, 3H, isdémeros A
y B).

-

d4s—-MeOH: 507.50 (m, 1H,
isémeros A y B), 7.22 (m,
2H, isémeros A y B), 6.98
(m, 1H, isémercs A y B),
6.82 (m, 1H, isdmeros A vy

B), 6.56 (d, 0.6H, isémero
l . - 0l A), 6.52 (d, .0.4H, isdmero-
Al00 PRI 7 w297 er. s, 2w,
.<:j;l; ) " isdémeros A y 2), 2.44 (g,
X0 cl 0.8H, isdémerc B), 2.320 (g,
1.2H, isémero A), 2.20 (

m,
3H, isdbémeros A y B), 1.80
(m, 2H, isbémercs A y B),
1.67 (m, 1H, isdémeros A vy
B), 1.05 (m, 3H, isdbémeros A
y B).

ds~-MeOH: d07.40 (m, 2H,

isémeros A y B), 7.20 (m,
1H, isdémeros A y B), 6.90
(m, 3H, isdémeros A y B),
6.59 (d, 0.6H, isdémero A),
| . - B 6.53 (d, 0.4H, isémero B),
o ‘/fH “_ ] || :I 2.96 (b;. 3, ;H, lsome%os A
N " ' y B), 2.44 (¢, 0.8H, isdmero
L§o' B), 2.3 (g, 1.2H, isdmero
A), 2.15 (m, 3H, isdmeros A
y B), 1.80 (m, 2H, isdmeros
A y B), 1.65 (m, 1H,
isémeros A y B), 1.05 (m,
3H, isémeros A y B).
, ds-MeOH: 507.20 {m, 1H,
l isémeros A y B), 7.00 (m,
OH N =, F 4H, isdmeros By B), 6.82
A-972 “ | “ l (m, 1H, isémeracs A y B),
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Es RMN 'H (CDCl; & menos gue se
Compuesto indigque) u otros datos
fisicos
y B), 2.43 (g, 0.8H, isdémero
B), 2.30 (g, 1.2H, disdmero
A), 2.18 (m, 3H, isémeros A
y B), 1.80 (m, 2H, isdémeros
A y B), 1.68 (m, 1H,
isémeros A y B), 1.05 (m,
3H,. isémeros A y B)
d4-MeOH 507.35-7.20 (m, 2H,
isémeros A y B), 6.92-6.75
(m, 3H, isdémercos A y B),
o 6.63 (d, 0.65H, isdébmero A),
6.55 (d, 0.35H, isdémero B),
N o E Z.55-2 (m, 4F, isdémeros A
._{:}ng y B), 2.05-1.90 (m 1H,
isémercos A y B), 1.80—1.70
. (m, 2H, isdmeros A y B),
1.15-0.95 (m, 12H, isdémeros
Ay B).
d4q-MeOH: 507.50. (m, 1H,
isdémeros A 'y By, 7.22 (m,
2H, isémeros A y B), 7.00
(m, 1H, isémeros A y B),
e 6.83 (m, 1H, isdémeros A. .y
B), 6.58 (d, 0.65H, isdmero
A-94 a), «5;51 (d, 0.25H, isénero
B), .55-2.30 (m, 4H,
isémeros Ay B), 2.05-1.90
(m, 1H, disémeros A y B),
1.80-1.70 (m, 2H, isdémeros A
y B), 1.15-0.95 (m, 12H,
isémeros A y B).
d4-MeOH: 507.28 (m, 1H,
isémercos A y B), 7.22 (m,
1H, isémeros A y B), 7.1l2-
7.00 (m, 2H, isédmeros A Yy
B), 6.82 (m, 1H, isdmeros A
Cl v BR), 6.60 (ad, 0.065H,
: , isémero A), 6.52 (d, 0.35H,
A-9 - <t 10 .
/L\ isémero B), 2.53 (m, 1H,
_{:? 0 isémeros A y B), 2.50-2.28
' (m, JH, isémeros A y B),
' 2.05-1.90 (m, 1H, isdémeros A
y B), 1.80-1.70 {(m, Z2H,
isémeros A y B), 1.15-1.00
(m, 12H, isdémeros A y B).

\SA
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Numero de | Estructura RMN 'H (CDCls a menos gue se
Compuesto indique) u otro datos
' fisicos
ds-MeOH: &07.30-7.00 (m, 3H,
isémeros A y B), 6!96 (m,
2H, isbémeros A y B), ©6.86
(m, 1H, isémeros A y B),
| A 6.60 (d, 0.65H, isémero A),
?H Il ] ““r 6.51 (d, 0.35H, disdémero B),
A-96 g 2Ty 2.54 (m, 1F, iszémeros A vy
—{:%l§ B), 2.50-2.28 (m, 3H,
° . isémerocs A y B), 2.05-1.90
(m, 1H, isémeros A y B},
1.80-1.68 (m, 2H, isémeros A
y B), 1.15-1.00 (m, 12H,
isémeros A y B).
807.56 (d, 2H), 7.34 (d,
| - ~ CF, 1H), 7.05 (d, 2H), 7.02 (dd,
CH S A
p-07 _4,! (D 1H), 6.81 (d, 1H), 5.70 (br.
T > o s, 1H), 2.47 - 2.39 (m, 2H),
O o2 57 (4, 6H), 1.46 (d, GH),
1.12 (t, 3H). ‘
[ cl 508.49 (s, H)y, 7.39 (d,
OH v T~ N 1H), 7.08 (dﬂ 1H), 7.02 (s,
A—08 __4,l [ ] I 1H), 6.86 (d, 1H), 2.51 -
] NS ° N 2.43 (m, 2H), 1.58 (d, G6H),
. o 1.46 (d, 6H), '1.14 (t, 3H)
507.71 (s, 1H), 7.44 - 7.42
l . ~ OF, (m, 1H), 7.35% (4, 1H), 7.00
. OH ~ AN - ) .
5o _4¢1 Il rll,J (dd, 2H), 6.82 (d, 1H), 5.63
o B 1\ Y (s, 1H), 2.47 - 2.39 (m,
0 N c 2H), 1.58 (d, GH), 1.46° (d,
/\ 6H), 1.12 (t, 3H)
507.86 (d, 1H), 7.70 (dd,
- ~ OF, 1H), 7.39 (d, 1H), 7.09 -
OH N N
100 _4)1 H‘_J B ) 7.05 (m, 2H), 6.89 (d, 1H),
oo ]N Y 6.12 (br. s, 1H), 2.51 -
%N CN 2,42 (n, 2H), 1.57 (d, GH),
A 1.45 (d, 6H), 1.13 (t, 3H)
507.60 (d, 1H), 7.37 (4,
[ X e 1H), 7.12 (d, 1H), 7.05 (dd,
| ?H 1{'~ I | : 1H), 6.82 (d, 1&), 6.91 (ad,
A-101 _4»<\»w;< o T 1H), 5.65 (br. s, 1H), 2.46
0. Ao - 2.42 (br. m, 2H), 1.59
7<4\° (br. d, 6H), 1.47 (br. d,
6H), 1.13 (t, 3H)
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Nimero  de
Compuesto

Estructura

RMN 'H
indique) u otro

fisicos

(CDCls; a menos

que se
S datos

A-102

OH

5 8.33
1H), 7.39
1H), 6.89
2.43 (m,

1.46 (d,

1H),
1H)

(SI
(d, ’
(d, 1H)

2H), 1.5

6H), 1.

(0]

8.26
7.12

;2.

o 8.
1H),
1H),
2.40
1.46

A-104

o 8.

~J

1H)

1H), 7.
1H), 6.
2.47
1.46
3H) .

3 (d,
1 (dd,
2 (dd,
, 2.51 -

1.55 -
1.17 (¢,

A-105

OH

7.67
1H),
7.31 -

5 7.71 -
- 7.56 (m,
(m, 2H),
2H), 7.07 - 7.06
2.54 - 2.46 (m,
1.57 6H), 1.5
(m, 1..19 -
3H) .

(m,

(1,
6H) ,

7.42 -

2H).,

7.59
7.36
(m,
1H),
1.61 -
1.46
(m,

1H),

7.23
(m,

0 -
1.14

A-106

O

Cl

0

N

17.05

5 7.65 (d,
1H), 7.40 (d,
1H), 7.27 -
(d, 1H), 2.5
(m, .2H), 1.58 (d,
(d, 6H), 1.14 (t, 3

1H),
1H),
7.24

7.49 (4,
7.32 (dd,
(m,
3 - 2.
6H), 1.46
H) .

A-107

Oj‘:\l\/]rm |

o 8.46

(s, 2H),

) (dd, 1H),
)y, 2.47 - 2.44
), 1.57 - 1.45
H), 1.14 (t, 3H).

1H), 7.15
1H
2H

12

7.39
1 6.90 (d,
'(br.
(br.
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Numero de
Compuesto

RMN ‘H (CDCl; a menos gue se

indique) u  otros datos

fisicos

A-108

7.40
7.19

5 8.76 (d, 1H),
1H), 7.36 (d, 1H)
1H), 6.96 (4, 1

)

2.42

(d,
(dd,
), 2.52 -
8 (d, 6H),

!
H
[
J

;L.

A-109

(s, Z2H),
1H),

2.42
1.46

7.38 (4,
6.89 (d,
(m,
(d, 6H),

2.49 -
€H),
(t, 3H).

A-110

S 8.77

1H), 7.37
1H), 6.92
s, . 1H),
(br. d

-7

(d, 1H),

(d, 1H), 7.1

(s, 1H), 4.12 {

47 (g, 2H), 1.53
H

2.
12H), 1.15

d0d7.48
2H), 6.97
1H), 6.55
ZH), 2.36
2H), 1.19
3H), 1.07 (t, 3

d4—-MeOH:
.20 (m,
.82 (m,
.61 (m,

.90 (i,
.14 (s,

o

o}
L
(s, 3
H

o N

d4—MeOH:
7.21

)
5007.29  (dd, - 1H
7.10-7.00 (m,
1H), 6.55 (
2H), Z2.235% (
(
(

1.19
1.06

.90 (m, 2H),
3H),

4

o
N

l_\

l_l

5007.45 (m, 2H
7.25 (d, 1H), 7.00-6.85 (m,
(d, 1H), 2.62(

(

2H),

8007. 40

2H), 7.00 (

), 6.55 (

), 2.35 (m, 2

), 1.19 (s, 3
t, 3H

mn, 2H

6 ( 1H
2.62 (m, 2H
1.91 (

1
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Numero de | Estructura RMN 'H (CDCl; a menos gue se
Compuesto indique) u  otros  datos
fisicos o
de-DMSO: & 7.43 - 7.37 (m,
28y, 7.09 - 7.08 (m, 1H),
2.39 (g, 2H), 1.42 (br. app
A-115 s, 12H), 1.06 (t, 3H).
LCMS (Método A): t, = 1.73
mins, MH' = 410°
A-116
LCMS (Métedo A): t, = 1.73
mins, MH" = 410
A-117
d4-MeOH: & 7.52 - 7.50 (m,
1H), 7.45 (d, 1H), 7.40 -
7.39 (m, 1H), 7.33 (dd, 1H),
A-118 7.30 - 7.28 (m, 2H), 7.06
(d, 1H), 2.49 (2q, H), 1.50
(s, 6H), 1.49 (s, 6H), 1.15
(t, 3H).
LCMS (Método B): t, = 1.59
_ mins, MH" = 417.2
A-119 cl
H LCMS (Método B): t, = 1.79
mins, MH" = 477.0
/ Cl
A-120 |
J
N OH
LCMS (Método B): t, = 1l.61
‘ Cl mins, MH® = 417.2
A-121
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Numero de | Estructur RMN 'H (CDC1 Menos gue se
‘Compuesto indique) u otros datos
fisicos
LCMS (Método B): t. 1.35
mins, MH* = 383.2
A-122
LCMS " (Método B): t. 1.47
mins, MH" = 383.2
A-123
LCMS (Método B): t. ©1.53
NG mins, MH' = 399.2
A-124 N -
LCMS (Método B): tp = 1.72
ﬁf mins, MH® = 427.2 :
A-125 “ OK
LCMS (Método B): t 1.63
XN mins, MH" = 425.1
‘A-126 =
S
LCMS (Método B): ti 1.62
mins, MH* = 429.2 :
A-127
LCMS (Método B): t 1.64
mins, MH' =.411.2
A-128

ey
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| Numero de | Estructura RMN 'H (CDCl; a menos que se
Compuesto. indique) u otros datos
fisicos
LCMS (Método B): t. 1.62
N/N\ Cl mins, MH" = 437.1
O Cl
J\ LCMS (Método B): t. 1.62
OH NN mins, MH" = 417.2
| .
0
0
LCMS (Método B): ty 1.01
mins, MH' = 442.1
A-131
LCMS (Método B): t. 1.58
mins, MH' = 442.1
A-132
LCMS (Método B): tg. 1.36
OH mins, MH® = 409.2
A-133 N i
O
o N“n-N
\ N
N_ —_—
LCMS (Método B): t: 1.53
oH mins, MH" = 399.2
A-134 o )O\
' 0]
0 N/IN
K)\O/
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RMN 'H (C

Numerc de | Estructura DCl; a menos gue se
Compuesto indique) u otros datos
fisicos
ILCMS (Método B): t, = 1.55
mins, MH® = 397.2
| A-135
LCMS (Método B): t, = 2.05
cl mins, MH" = 464.0
OH N o
A-136 ¥z
AN 0
ol
© 0
ICMS (Método B): ty = 1.40
OH mins, MH' = 369.2
A-137
LCMS (Método B): t: = 1.68
c mins, MH® = 472.1
B-138 £
5 7.68 (s, 1H), 7.36 (d,
Cl ‘1H), 7.10 ‘(dd, 1H), 6.84 (d,
A-139 1H), 2.49 - 2.39 (m, 2H),
1.59 (d, 6H), 1.46 (d, 6H),
1.13 (t, 3H). '
F 5 7.88 (d, 1H), 7.40 (d,
N7 Cl 1H), 7.15 (dd, 1H), ©.89 (d,
A-140 | _ 1H), 2.49 - 2.39 (m, 2H),
1.59 (d, 6H), 1.46 (d, o6H),
c 1.15 (t, 3H).
O/ LCMS (Método B): t, = 1.67
/L\ mins, MH" = 429.0
OH N/lN
‘A-141
X O)\/ko
o |
0
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Numero de | Estructura RMN 'H (CDCl; a menos gque se
Compuesto indigue) u oLros datos
fisicos '
LCMS (Método B): t, = 1.92
mins, MH® = 470.1
A-142
LCMS (Método B): t, = 1.87
mins, MH" = 470.1
A-143
INI LCMS (Método B): t, = 1.72
mins, MH®™ = 427.1
OH =
A-144 |
' N 0" "N “cl
O
o]
Cl LCMS (Método B): t, = 1.85
OH Y mins, MH" = 436.1
| o
A-145 X 07 SN el
0O
o]
LCMS (Método B): t, = 1.89
mins, MH' = 470.1
F
A-146
F
LCMS (Método B): t, = 1.72
= | Cl. mins, MH" = 402.1 '
A-147 \N
F. ¢ |LCMS (Método B).: ty = 1.90
SN mins, MH" = 504.2
A-148 =
F
F

WL
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Numero de | Estructura RMN *H (CDCl; a menos que se
Compuesto indique) u otros datos
fisicos
Q LCMS (Método B): t, 1.65
OH //| No mins, MH" = 413.2
(0]
O
LCMS (Método B): t. 1.59
N
//[ ~ mins, MH' = 393.2
A-150 Ny
Cl LCMS (Método B): t, 1.84
oH F s ‘ F mins, MH' = 456.1
A-151 X 0 SN E
0]
@]
LCMS (Método B): t. 1.61
mins, MH® = 393.2
A-152
LCMS (Método B): t 1.78
OH mins, MH+ = 436.2
53 h 0
A-1
(0]
0] N/I
~ F
¢ °F
LCMS (Método B): t. 1.74
i OH N7 X mil’ls, MH+ = 436.2
|
A-154 X o =
0 F F
@]
F
ILCMS (Método.- B): t 1.63
OH N/\I mins, MH" = 417.2
| .
0
6]

WA
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Numero de |Estructura RMN 'H (CDCl; a menos gue se
Compuesto indique) u otros datos
fisicos | ' .
LCMS (Método B): try = 1.71
| mins, MH' = 404.2
LCMS (Método B): t, = 1.90
‘ ' mins, MH' = 528.0
A-157
LCMS (Método B): t, = 1.60
oH mins, MH® = 393.2
A-158 o o
© 0 N7
NS
Y |
S 8.09 (d, H), 7.76 (d,
H), 7.69 (d, 1H), 7.54 (dd,
H)y, 7.41 (d, H) 7.21 (4,
: H), 7.16 (dd, 6.99 (d,
A-159 1H), 2.52 (q, 2 .56 -
1.51 (br. m, 2H 1 19 (t,
3H) .
LCMS (Método B): t, = 1.87
mins, MH' = 452.2
A-160
Cl
LCMS (Método B): t, = 1.67
mins, MH' = 419.2
A-161
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Numero de | Estructura RMN H (CDCl; a menos que se
Compuesto indigue) u otros datos
fisicos
LCMS (Método B): t, = 1.72
mins, MH" = 447.1
A-162
LCMS (Método B).: ty = 1.79
a mins, MH® = 494.1 '
A-163 X
LCMS (Método B): t, = 1.45
mins, MH' = 369.2
A-164
o 5 7.95 - 7.91 (m, 1H), 7.41
“: (d, 1H), 7.03 (d4dd, 1H), 6.91
(d, 1H), 6.84 (d, 1lH), 5.62
A-165 (br. s, 1H), 2.52 - 2.43 (m,
2H), 2.35 (d, 3H), 1.6l (d,
6H), 1.49 (d, 6H), 1.16 (t,
3H) .
_N 5 7.37 - 7.35 (m, Z2ZH), 7.29
- (d, 1H), 6.88 (dd, 1H), 6.75
A-166 (d, 1H)i 5.67 (br. s, }H),
2.46 - 2.37 (m, 2H), 1.61 -
1.59 (m, 6H), 1.48 (d, 6H),
1.11 (t, 3H).
5 7.54 -(g, 1H), 7.38 (d,
= 1H), 7.12 (dd, 1H), 6.89 (d,
A-167 ~ | 1H), 2.51 - 2.43 (m, 2H),
1.59 (d, 6H), 1.48 (d, 6H),
1.15 (t, 3H).
5 7.48 (d, " 1H), 7.46 (s,
1H), 7.37 (d, 1H), 7.28 -
tes d 4 7.25 (m, 1H), 7.17 (dd, 1H),
A 7.06 (d, 1H), 2.50 - 2.43
© o (m, 5H), 1.60 - 1.47 (m,
12H), 1.15 (t, 3H).

WAS
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Numero

RMN *H (CDCls a

de | Estructura Menos Jgue se
Compuesto ‘ indique) u otros datos
' fisicos
o LCMS (Método B): t, = 1.54
cl mins, MH" = 433.1
o AN
A-169 | _N
NZ
| LCMS (Método B): t, = 1.59
OH 0 | NRY mins, MH" = 433.1
A-170 SN 0 NéN
0]
: @]
LCMS (Método B): t; = 1.72
mins, MH® = 402.1
A-171
|
Cl
5 8.75 (s, 1H), 7.75 - 7.71
(i; 2H), 7.44 (d, 2H), 7.22
(dd, 1H), 7.02 (d, 1H),.2.58
A-172 - 2.46 (m, 2H), 1.60 (d,
6H), 1.51-(d, 6H), 1.19 (t,
3H)
& 7.97 (dd4, 1H), 7.45 (d,
Flig), 7.42 - 7.36 (m, 2H),
7.24 (dd, 1H), 7.03 (d, 1H),
A-173 2.56 - 2.48 (m, 2H), 1.60
(d, 6H), 1.49 (d, 6H), 1.19
(t, 3H).
S 8.18 (d, 1H), 7.79 (4,
2H), 7.74 - 7.70 (m, 1H),
A-174 7.45 (4, 1H), 7.24 (4d, 1H),
7.05 (d, 1H), 2.56 -~ 2.48
(m, 2H), 1.59 (d, 6H), 1.48
(d, 6H), 1.19 (t, 3H).
LCMS (Método B): t, = 1.84
o mins, MHY = 399.2
A-175 | 1
. 0 oH
F
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RMN 'H (CDCl; a menos.

Numero de | Estructura que se
Compuesto indique) u otros datos
fisicos
: LCMS (Método B): t, = 1.72
F mins, MH" = 415.2
A-176
LCMS (Método B): t, = 1.79
mins, MH' = 403.2
A-177
F
F
LCMS (Método B): t, = 1.89
mins, MH® = 453.2
A-178
LCMS (Método B): t, = 1.83
mins, MHY = 399.2
A-179
F ‘
L.CMS (Método B): t, = 1.92
mins, MH® = 415.2
A-180
Cl
ILCMS (Método B): t, = 1.80
OH c mins, MH" = 431.2
A-181 N o '
(0]
6]
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Nunero de | Estructura RMN *H (CDCl; a menos que se

Compuesto indique) u otros datos
fisicos |
LCMS (Método B): t, = 1.95
mins, MH" = 435.1

A-182
LCMS (Método B): tr = 1.97
mins, MH" = 469.1

A-183
LCMS (Método B): t, = 1.93
mins, MH" = 415.2

A-184

Cl

LCMS (Método B): t, = 1.88
mins, MH" = 435.2

A-185
LCMS (Método B): t, = 1.86
mins, MH" = 437.2

A-186
LCMS (Método  B): ty = 1.76
mins, MH" = 411.2

A-187
& 7.47 (d, 1H), 7.45 - 7.43
(m, 1H), 7.38 - 7.34 (m,
2H), 7.26 - 17.22 ,  1H),

|a-188 ) (m )

7.11 (d, 1H), 2.53 - 2.44
(m, 2H), 1.60 (d, 6H), 1.49
(d, 6H), 1.15 (t, 3H).

WS
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Numero de | Estructura RMN 'H (CDCl; a menos gue se
Compuesto indique) u  otros datos
fisicos
5 7.60 (d, 1H), 7.34 - 7.30
Br (m, 2H), 6.94 (dad, 1H), 6.90
OH O (d, 1H), 6.65 (d, 1H), 3.74
A-189 O/Ei;j/ (g, 4H), 2.65 - 2.55 (br. m,
' ‘ Cl 4H), 2.41 - 2.37 (br. m,.
o ° 2H), 1.72 - 1.66 (m, 4H),
1.10 (t, 3H). ‘
& 7.42 (d, 1H), 7.25 (d,
1H), 7.14 (dd, 1H), 6.92 -
6.88 (m, 2H), 6.61 (d, 1H),
A-190 3.72 (g, 4H), 2.58 - 2.48
| (br. m, 4H), 2.39 - 2.31 (m,
2H), 1.67 - 1.62 (m, 4H),
1.07 (t, 3H).
5 8.08 (d, 1H), 7.75 (d,
1H), 7.68 (d, 1H), 7.54 (dd,
1H), 7.40 (d, 1H), 7.19 (d,
A-191 | 1H), 7.15 (dd, 1H), 6.93 (d,
1H), 3.73 (dt, 4H), 2.58 (g,
4HM), 2.48 (g, 2H), 1.73 -
1.7F (m, 2H), 1.68 - 1.65
(m, 2H), 1.17 (t, 3H).
LCMS (Método B): t, = 1.74
OH FN ‘ mins, MH™ = 438.1
A-192 N o AN cl
0] F
O
LCMS (Método B): t, = 1.88
OH mins, MH" = 458.1
A-193
LCMS (Método B): t, = 1.92
mins, MH™ = 475.1
A-194

=
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Numero de | Estructura RMN 'H (CDCl; a menos que se
Compuesto indigue) " u OLros datos
fisicos _
LCMS (Método B): t, = 1.75
mins, MHY = 412.2
A-195
LCMS (Método B): t: = 1.71
mins, MH® = 437.2
| A-196
LCMS (Método B): t, = 1.86
mins, MH" = 480.2
A-197
LCMS (Método B): t, = 1.88
mins, MH" = 480.2
A-198 |
LCMS (Métoedo B): t, =.1.75
mins, MH" = 457.2
A-199
LCM (Método B): t, = 1.81
OH mins, MH™ = 426.2
~ 0
A-200 O.
¢}
NS
(@] (@]

\&°



Numéro de | Estructura RMN ‘H (CDCl; a mencs Jue se
Compuesto indique) u otros datos
fisicos
LCMS (Método B): t, = 1.83
o mins, MH' = 446.1
| O
1 A-201 0 cl
OH
NL
LCMS (Método B): ty = 1.72
mins, MH" = 437.2
1 A-202
LCMS (Método B): .ty = 1.85
mins, MH" = 480.2
A-203
LCMS (Método B): t, = 1.97
mins, MH" = 503.1
A-204
Fo ok & 7.31(d, 1H), 7.26 (4, 1H),
OH F .1 6.85 (dd, 1H), 6.77 (4,1H),
F ) _
A-205 N . 6.18 (br. s, 1H), 2.44
2.36 (m, 2H), .1.59 (d, ¢H),
© o 1.47 (d, 6H), 1.10 (t, 3H).
F o) 7.38 (d, 1H), 7.06
OH (dd, 1H), 6.89%9 (d, 1H), 6.61
| (td, 1H), 6.53 (dt, 1H),
A-206 2.50 - 2.43 (m, 2H), 1.58
(d, 6H), 1.46 (d, 6H), 1.14
(t, 3H). '
7.39 (4, 1H), 7.09 - 7.03
m, 1H), 6.91 - 6.83 (m,
A-207 H)y, 6.67 - 6.51 (m, 2H),
51 - 2.44 (m, 2H), 1.59
d, 6H), 1.47 (d, 6H), 1.15
t, 3H)

\&'
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Numnero de | Estructura RMN 'H (CDCl; a menos gue se
Compuesto ' indique) u otros datos
fisicos
LCMS (Método B): t, = 1.69
mins, MH® = 437.2
A-208
N
g
Il
N
Cl & 7.41 (d, 1H), 7.14 (dd,
_ Y 1H), 6.91 (d, 1H), 2.52 -
A209 - 2.45 (m, 2H), 1.60 (d, 6H),
N Cl 1.48 (d, 6H), 1.19 - 1.14
(m, 3H).
H' LCMS (Método B): t, = 1.84
Foor mins, MH" = 460.2
| A-210 F
L.CMS (Método B): t, = 1.74
mins, MH" = 469.1
A-211
LCMS (Método B): t, = 1.79
OH mins, MH" = 469.1
~ 0
o)
A-212 0 N)\S
N=0
o]
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menos

RMN 'H (CDCl; a

Numero de | Estructura Jque cse
Compuesto indique) u otros datos
fisicos
LCMS (Método B): t, = 2.04
mins, MH' = 502.1
A-213
Cl
°\
LCMS (Método B): tr = 1.80
OH mins, MH' = 454.2
~ O
- o)
A-214 o N4;\S
LCMS (Método B): t, = 1.80
mins, MH" = 482.2
A-215
LCMS (Método B): t, = 1.83
mins, MH" = 488.1
A-216
Cl
O__
S 7.49 (d, 1H), 7.33 (4,
OH 1H), 7.16 (dd4, 1H), 7.06 (d,
1H), 7.00 (d, 1H), 6.86 (dd,
\\ :i\ 1H), 3.76 (s, 3H), 2.48 -
A-217 © o N 2.43 (m, 2H), 1.53 - 1.44
(br. m, 12H), 1.12 (t, 3H).
O_

&
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Numerao cde | Estructura RMN *H (CDCls a menos gue se
Compuesto indigue) u otros datos
fisicos
LCMS (Métodoc B): t, = 1.97
mins, MHY = 508.1
A-218
LCMS (Método B): ty = 1.94
mins, MH" = 492.1
1 A-219
LCMS (Método B): t, = '1.78
mins, MH" = 449.1
A-220
LCMS (Método B): ty = 2.02
mins, MH"™ = 492.1
A-221
Cl
Cl : .
o LCMS (Método B): t, = 1.93
. ) . '
Cl cl mins, MH = 48471
OH ‘ ~
| A-222 >
~ O N F
0]
. (0]

\&h
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Numero de | Estructura RMN 'H (CDCl; a mencs que se
Compuesto indique) u otros datos
fisicos .
LCMS (Método B): t, = 1.78
mins, MH" = 418.2
A-223
LCMS (Método B): t; = 1.80
mins, MH' = 426.1
A-224
LCMS (Método B): t, = 1.82
mins, MH® = 470.1
A-225
LCMS (Método B): t, = 1.82
mins, MH' = 446.1 '
‘ A-226
LCMS (Método B): ty = 1.85
mins, MH" = 490.1
A-227
& 8.18 (4, 1H), 7.29 (4,
1H), 6.77 (dd, 1H), 6.71 (d,
228 1H), 2.48 - 2.37 (m, 2H),
A- 1.61 (d, 6H), 1.48 (d, 6H),
1.12 (t, 3H).

16
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Numero de Estructur RMN 'H (CDCl; a menos gue se
Compuesto indique) u otros datos
' fisicos

LCMS (Método B): ty = 1.92
mins, MH" = 458.1

A-229

Cl
LCMS (Método B): ty = 1.74
OH F mins, MH" = 430.2
A-230 L\
o) NS
O O O

LCMS (Método B): t, = 1.47
mins, MH" = 444.0

A-231
LCMS (Método B): t, = 1.47
mins, MH® = 444.0

A-232
& 8.64 (s, 1H), 8.02 (d,
LH), 7.64 - 7.62 (m, 1H),
7.59 - 7.56 (m, 1H), 7.37

7. , , 6.

A-233 (d, 1H), 19 (dd, 1H), 6.94
(d, 1H), 3.75 - 3.68 (m,
4H), 2.63 - 2.43 (m, 6H),
1.72 - 1.64 (m, 4H), 1.15
(t, 3H).
LCMS (Método A): t, = 1.97
mins, MH® = 455

A-234

\&°
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Numero de Eétructura RMN 'H (CDCl; a menos Jue se
Compuesto | indique) u otros datos
fisicos
LCMS (Método A): t, = 2.00
mins, MH" = 462
A-235
o d,-MeOH: &  8.40- (d, 1H),
N {7.94 (dd, 1H), 7.76 (d, 1H),
oH )N\ jij/ 7.44 (d, 1H), 7.26 (dd, 1H),
A-236 _\I X 0" SN 6.97 (d, 1H), 2.51 {(q, 2H),
o 1.52 (s, 6H), 1.48 (s, 6H),
' © 1.17 (t, 3H).
d,-MeOH: & 8.41 (d, 1H),
N
OH NG 7.95 (dd, 1H)Y, 7.77 (4, 1H),
/L§ 7.44 (4, 1H), 7.26 (dd, 1H),
A
A-237 O N 6.97 (d, 1H), 2.51 (g, 2H),
0 o 1.52 (s, 6H), 1.48 .(s,.6H),
1.17 (t, 3H).
LCMS (Método A):. t, = 1.96
mins, MH" = 473 '
A-238
LCMS (Método A): t, = 1.86
OH O /©/F mins, MH" = 395
A-239 0
LCMS (Método A): t, = 2.03
mins, MH® = 489
_ A-240
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I Naumero de |Estructura RMN 'H (CDCls a menos que se

Compuesto indique) il otros datos
fisicos
LCMS (Método A): t, = 2.04

OH g i :Br mins, MH' = 489
| 0]

5 7.32 (d, 1H), 7.20 - 7.17
(m, 2H), 7.04 - 6.97 (m,
3H), 6.79 (d, 1H), 5.71 (brx

A-242 s, 1H), 2.48 — 2.37 (m, 2H),
1.59 (4, -6H), 1.49 (d, 6H),
1.14 - 1.09 (m, 3H).
5 8.70 - 8.69 (m, 1H), 8.04
(d, 1H), 7.67 - 7.62 (m,
iH), 7.61 - 7.58 (m, 1H),
7. - . ~(m, , .17

A3 .41 7.37 (m, 1H), 7.17
(br. d, 1H), 6.97 y 6.85 (d,
1H), 2.56 - 2.32 (br. m,
4H), 1.%96 - 1.74 (br. m,
3H), 1.21 - 1.00 (m, 12H).
LCMS (Método B): t, = 1.71
mins, MH® = 447.0

A-244
LCMS (Método B): t, = 1.62
mins, MH® = 413.1 :

A-245
LCMS (Método B): t, = 1.62
mins, ‘MH® = 387.1

A-246
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Numero de | Estructura RMN *H (CDCl; a menos que se

Compuesto ‘ indigue) u oLros datos
fisicos
LCMS:(Método B): t, = 1.72
mins, MH® = 447.0

A-247
LCMS (Método B): t, = 1.71
mins, MH® = 419.1

A-248
LCMS (Método B): tr = 1.63
mins, MH* = 387.1

| A-249

LCMS {Método B): t. = 1.67
mins, MH" = 431.1

A~250
5 8.17 (d, 1H), 7.75 (d,
1H), 7.66 (t, 1H), 7.52 (t,
1H), 7.41 (d, 1H), 7.32 (s,

A-251 1H), 7.15 (dd, 1H), 6.99 (d4d,
1H), 2.53 - 2.50 (br. m,
2H), 1.60 - 1.47 (br. m,
12H), 1.19 (t, 3H)
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Numero de | Estructura RMN "H (CDCls; a menos que se
Compuesto indique) u otros datos
fisicos
5 8.27 (d, 1H), 7.98 (d,
1H), 7.77 (t, 1H), 7.58 (t,
1H), 7.45 (d, 1H), 7.18 (dd,
A-252 ‘1H), 6.99 (d, 1H), 6.62 (s,
| 1H), 2.55 - 2.50 (br. m,
2H), 1.62 - 1.46 (br. m,
12H), 1.19 (t, 3H).
5 8.09 (d, 1H), 7.82 (d,
1H), 7.77 (d, 1H), 7.61 (t,
1H), 7.47 (t, 1H), 7.43 (d,
A-253 1H), 7.18 (dd, 1H), 7.00 (d,
1H), 2.56 - 2.50 (m, O5H),
1.56 (s, 6H),. 1.50 (s, 6H),
1.20 (t, 3H).
5 7.95 (d, 1H), 7.82 (d,
1H), 7.64 (t, 1H) 7.50 (t,
1H), 7.40 (d, 1H), 7.15 (dd,
Ae254 1H), 7.09 (s, 1H), 6:98 (4,
1H), 4.80 (br. s, 1H), 2.75
© o (s, 3H), 2.52 (q, 2H), 1.56
(s, 6H), 1.50 (s, 6H), 1.19
(t, 3H).
LCMS (Método A): ty = 1.65
OH O /[/N:©/C mins, MH® = 421 |
A-255 |'ii oW -
| S
5 8.10 (d, 1H), 17.94 (s,
1H), 7.69 - 7.62 (m, 2H),
7.41 (d, 1H), 7.21 (d, 1H),
A-256 7.16 (dd, 1H), 6.99 (d, 1H),
2.52 (g, 2H), 1.56 (s, 6H),
1.51 (s, 6H), 1.19 (t, 3H)
LCMS (Método A): -ty = 1.75
OH O /@i': | mins, MH* = 389
Am257 ‘ o) cl ‘
: (@]
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Estructura

RMN 'H (CDCl; a menos gque se

Numero de

Compuesto indique) u. otros datos
fisicos .
LCMS (Método A): t, = 1.86
mins, MHY = 449 '

A-258
LCMS (Método A): t, = 1.78
mins, MH® = 415

A-259
LCMS ~ (Método A): tp = 1.73

oH ‘ fjg/ mins, MH® = 420

A-260 0" SN
5 8.04 (4, 1H), 7.73 (4,
1H),  7.67 - 7.65 (m, 1H),
7.51 (d4, 1H), 7.38 (d, 1H),

A-261 7.16 (d, 1H), 7.14 (dd, 1H),
6.94 (4, 1H), 2.65 - 2.37
(m, 6H), 1.19 - 1.15 (m,
9H) . '
5 7.46 (1H, &), 7.20 (1lH,
dd), 7.06 (1H, d), 6.96 (1H,
d), 6.88 (1H, dd), 6.78 (1H,

A-262 d), 5.76 (1H, br. s), 1.71 -
1.64 (1H, m), 1.60 (6H, d),
1.49 (6H, d), 0.85 - 0.82
(24, m), 0.70 - 0.67 (1H,
m), 1.51 - 1.49 (1H, m).
LCMS (Método B): t, = 1.36
mins, MH' = 415.1

A-263




-152-

Numero de |Estructura RMN_lH (CDCls a menos que - se
Compuesto . ' indigue) u otros datos
fisicos - .
LCMS (Método B): t, = 1.45]
mins, MH" = 466.2
A-264
o
/
LCMS (Método B): t, = 1.53
mins, MH* = 481.1
A-265
LCMS (Método B): t, = 1.54
mins, MH" = 472.2
A-266
LCMS (Método B): try = 1.50
mins, MH" = 448.2
A-267
F F
F
LCMS (Método B): t,y = 1.60
mins, MH' = 482.1
A-268
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Numero de | Estructura RMN 'H (CDCls a menos que se
Compuesto indigue) u otros datos
fisicos
d 8.49 (s, 1H), 8.18 (d,
1H), 7.37 (4, 1H), 7.11 -
7. ’ I4 . '/ ’
A-269 ‘10 (m, 1H) 6.84 (d, 1H)
3.74 - 3.69 (m, 4H), 2.55 -
2.43 (m, 6H), 1.70 - 1.64
(m, 4H), 1.13 (t, 3H).
LCMS (Método B): t, = 1.45
mins, MH® = 422.2
A-270
LCMS (Método B): t, = 1.70
mins, MH' = 481.1
A-271
LCMS (Método B): t, = 1.60
mins, MH" = 482.1
A-272
F F
F
LCMS (Método B): t, = 1.53
mins, MH® = 466.2
A-273
F
F
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| Nunero de { Estructura RMN H (CDCl; a menocs que se
Compuesto indigue) u otros datos
fisicos
LCMS (Método B): t, = 1.46
mins, MH" = 432.1
A-274
N
|
Cl
LCMS (Método B): t, = 1.55
mins, MH' = 448.1
1 A-275
Cl
’ LCMS (Método B): t, = 1.56
mins, MH" = 458.1
A-276
Cl
N
0 O
LCMS (Método B): t, = 1.51
mins, MH" = 438.1
A-277
Il
N
LCMS (Método B): t, = 1.71
mins, MH"™ = 481.1
A-278
Cl
F
F

| oA
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Numerco de | Estructura RMN 'H (CDCl; a menos gue se
Compuesto indique) u otros datos
fisicos
5.8.74 (s, 1H), 8.07 (4,
IH), 7.67 - 7.59 (m, 2H),
- on /E#in:j/O 7.20 - 7.14 (m, 2H), 7.03
4 ‘ (d, 1H), 1.87 - 1.76 (m,
A-279 N
| - = 0" N 1H), 1.60 (d, 6H), 1.49 (d,
O N0 | 6H), 0.90 - 0.87 (m, 2H),
0.78 - 0.75 (m, 1H), 0.58 -
0.55 (m, 1H).
LCMS (Método B): t, = 1.65
mins, MH" = 396.1
A-280
o
|
N
Foor LCMS (Método B): t, = 1.81
' OH . “ |mins, MH" = 439.1
A-281 :
, o}
LCMS (Método B): tr = 1.85
mins, MH" = 485.1
A-282
LCMS (Método B): t, = 1.83
mins, MH" = 439.1
nA-283
LCMS (Método B): t; = 1.68
mins, MH" = 416.1
A-284 '
F. ¢ |LCMS (Método B): tr = 1.66
OH O NZ | mins, MH+ = 424.1
F
A-285
L) '
F
0
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Nunero de | Estructura RMN 'H (CDCl; a menos que se
Compuesto indique) u otros datos
fisicos
LCMS (Método B): t, = 1.63
mins, MH" = 394.1
A-286
LCMS (Método B): t, = 1.75
mins, MH® = 428.1
A-287
5 B8.44 (s, 2H), 7.34 (4,
1H), 7.09 (d4, 1H), 6.84 (d,
A__288 1H), 2.48 - 2.40 (m, 6H),
, 1.17 - 1.11 (m, 9H).
LCMS (Método B): t, = 1.70
mins, MH" = 469.1
A-289
Br
LCMS (Método B): t, = 1.68
mins, MH" = 430.2
A-290 |
LCMS (Método B): tp = 1.53
mins, MH® = 389.2
A-291
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RMN ‘H (CDCl; a menos gue

Nummero de | Estructura se
Compuesto indigue) u oLros datos
fisicos . '
LCMS (Método B): t, = 1.60
mins, MH® = 388.2
A-292
LCMS (Método B): t, = 1.75
mins, MH" = 428.1
A-293
Cl
' LCMS (Método B): t, = 1.73
Nso mins, MH' = 450.1
A-294
F
F
N LCMS (Método B): t, = 1.71
Foor mins, MH" = 430.2
A-295
lLCcMS (Método B): t, = 1.76
mins, MH" = 474.1
A-296
LCMS (Método B): t, = 1.45
‘|mins, MH* = 419.1
A-297
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Numero de | Estructura RMN 'H (CDCl; a menos que se
Compuesto indique) u ' otros -datos
fisicos »
LCMS (Método B): t, = 1.58
mins, MH® = 407.2
A-298
F
LCMS (Método B): t, = 1.65
mins, MH" = 439.1
A-299
N=0
0
LCMS (Método B): t, = 1.61
mins, MH® = 424.2
A-300
LCMS (Método B): ty = 1.55
mins, MH" = 372.1
A-301
Cl
FFEF LCMS (Método A): t, = 1.95
\k‘ mins, MH® = 457, 459
0 cl
OH
A-302 /©/
A o)
o)
o)

S
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Numero de | Estructura RMN IH (CDCl; a menocs Jgue ce
Compuesto indique) u otros  datos
fisicos
LCMS (Métode B): t, = 1.56
‘Imins, MH™ = 436.2
A-303
LCMS (Método B): ty = 1.63
mins, MH" = 470.1
A-304
Cl ‘ :
LCMS (Método B): ty = 1.56
OH N\ mins, MH+ = 509.1
£
A-305 ‘ 07N
6]
(0]
LCMS (Método B): t, = 1.50
mins, MH®* = 472.2
A-306
LCMS (Método B): t, = 1.38
mins, MH' = 431.2
A-307
LCMS (Método B): t, = 1.61
mins, MH" = 470.1
A-308
Cl
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Numero

de | Estructura RMN ‘H (CDCl:; a menos que se
Compuesto ‘ indique) u otros datos
fisicos
ILCMS (Método B): t, = 1.61
mins, MH® = 492.2
A-309
LCMS (Método B): t, = 1.30
mins, MH" = 459.1
A-310
LCMS (Método B): t, = 1.45
mins, MH™ = 449.2
A-311
d 8.10 (d, 1H), 7.76 (d,
1H), 7.69 (d, 1H), 7.55 (dd,
1H), 7.22 - 7.11 (m, 3H),
A-312 7.01 (m, 1H), 1.82 - 1.75
© o (m, 1H), 1.56 (s, 6H), 1.52
(s, 6H), 0.88 - 0.85 (m,
2H), 0.65 (br. app. s, 2H) .
LCMS (Método B): t, = 1.81
mins, MH® = 436.2
A-313
Il
N
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Numero de | Estructura RMN 'H (CDCl; a menos gue se
Compuesto indique) u otros datos
fisicos
LCMS (Método B): t, = 1.94
mins, MHY = 479.2
A-314
F F
F
LCMS (Método B): ty = 1.96
OH O mins, MHY = 479.2
* L,
A-315 o
. cl
F F
F .
LCMS (Método B): ty = 1.81
mins, MH" = 456.1
A-316
LCMS (Método B): t, = 1.84
mins, MH® = 480.1
A-317
F F
F
LCMS (Método B): t, = 1.81
mins, MH® = 446.1
| a-318
Cl
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Numero de | Estructura RMN 'H (CDCl; a menos due se
Compuesto indigque) u oLt¥ros datos
fisicos
LCMS (Método B): t, = 1.76
mins, MH® = 434.2
A-319
LCMS (Método B): t, =-1.87
mins, MH' = 468.1
A-320
Cl
LCMS (Método B): t, = 1.72
mins, MH® = 428.2
A-321
LCMS (Método B): t, = 1.87
mins, MH" = 468.1
A-322
Cl . ,
_ LCMS (Método B): t, = 1.81
OH O , mins, MH" = 470.2
L
A-323 ‘ o
S
F F
F .
LCMS (Método B): t, = 1.87
mins, MH® = 514.2
A-324
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Numero de | Estructura RMN 'H (CDC14 a.'menos que se
Compuesto indique) u oLros datos
' fisicos
LCMS (Método B): t, = 1.77
OH O - mins, MH" = 479.2
(L1
A-325 O N7s
N0
0]
LCMS (Método B): t, = 1.76
mins, MH' = 464.2
A-326
0— ,
~ F_ g |'LCMS (Método B): .ty = 1.84
mins, MH* = 490.2
SeNes
A-327 g 0
‘ Ny
0] 0 0]
LCMS (Método B): t, = 1.97
OH O mins, MH® = 502.1
L ]
A-328 ‘ 0 )\S
Cl
o] o
LCMS (Método B): t, = 1.84
mins, MH' = 480.1
A-329
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RMN 'H (CDCls

Numero de | Estructura a menos que se
Compuesto indique) u  otros datos
fisicos _
'LCMS (Método B): t, = 1.61
mins, MHY = 394.1
A-330
Cl
|
N .
LCMS (Método B): t, = 1.77
oH O mins, MH® = 437.1
o)
A-331 ‘ cl
F
F
LCMS (Método B):. tr..= 1.74
mins, MH®™ = 437.1
A-332
Cl
F
F
LCMS (Método B): t, = 1.62-
mins, MH® = 414.1
A-333
LCMS (Método B): t, = 1.52
mins, MH' = 404.1
A-334
F
F
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Numero
Compuesto

Estructura

RMN 'H (CDCl; a menos gu
indique) ‘

fisicos

)
n
(0]

cl

1]
(n3
o]
0

A-335

LCMS (Método B):
mins, MH?

1
=
(@)
N>

A-336

LCMS (Método B):
mins, MH"

A-337

LCMS (Método B): t.
mins, MH'

A-338

LCMS (Método B):
mins, MH'

A-339

Cl

LCMS . (Método B): tg
mins, MH*

= 1.66




Numero de | Estructura RMN 'H (CDCl; a menos gue se
Compuesto indigque) u otxros datos
fisicos .
LCMS (Método B): t, = 1.61
OH O mins, MH" = 428.1
(L
A-340 ‘ o
\\N
F——F
CF
LCMS (Método B): t, = 1.67
mins, MH® = 472.1
A-341
LCMS (Método B): t, = 1.56
mins, MH" = 437.1
A-342 o 0 N)\S
N=0
0 .
LCMS (Método B): t, = 1.54
mins, MH' = 422.1
L-343
LCMS (Método B): t, = 1.62
OH mins, MH" = 448.1
A-344
0
CLT%
0] 0] (@]
LCMS (Método B): t, = 1.76
OH O mins, MH® = 460.0
(L1
A-345 ‘ o N7s
Cl
Ci
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Nainero de | Estruccura : RMN 'H (CDCls a menos gue se
Compuesto indique) - u otros datos
fisicos : .
ILCMS (Método B): t, = 1.62
mins, MH" = 438.1
BA-346
LCMS (Método B): t, = 1.87
‘mins, MH' = 431.1
A-347
LCMS (Método B): t, = 1.84
OH _ mins, MH" = 431.1
A-348
ILCMS (Método B): t; = 1.84
mins, MH" = 413.1
RA-349
LCMS (Método B): tp = 1.86
mins, MH® = 477.1-
A-350
, LCMS (Método B): t, = 1.86
OH mins, MH" = 459.1 '
. = 0
A-351 o
o)
' Br
LCMS (Métode B): t, = 1.94
OH mins, MH® = 493.1
A o}
A-352 o cl
(0]
Br
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Numero de | Estructura RMN ‘H (CDCly a mencs gue se
Compuesto indigue) u oOLros datos
fisicos
LCMS (Método B): t, = 1.74
OH mins, MH" = 397.2
AN 0
A-353 o
0
F

LCMS (Método B): t, = 1.86
mins, MH' = 459.1

A-354
| LCMS (Método B): t. = 1.84
OH /[::I:F mins, MH' = 431.1
A-355 N o ol
O
0]
LCMS (Método B): t, = 1.89
mins, MH" = 463.2
A-356
5 9.33 (s, 1H), 7.93 (d,
_ 1H), 7.89 - 7.85 (m, 1H),
OH Néiji:j S 17.81 - 7.79° (m, 1H), 7.42
A-357 X O)%N (d, 1H), 7.21 (dd, 1H), 7.03
0 o (d, 1H), 2.52 (g, 2H), 1.56
(s, 6H), 1.51 (s, 6H), 1.18
(t, 3H).
LCMS (Método B): t, =.1.71

: F
oH tIi:l\\ |mins, MH' = 422.
A-358 VN o < | |

Q%
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Numero de | Estructura RMN 'H (CDCl; a menos gue se
Compuesto ‘ indique) u otros datos
fisicos » :
'LCMS (Método B): t, = 1.77
mins, MH® = 438.1
A-359
LCMS (Método B): tp = 1.96
mins, MH' = 481.1
A-360 :
LCMS (Método B): t, = 1.97
mins, MH® = 481.1
A-361
LCMS (Método B): 't = 1.81
mins, MH* = 458.1
A-362 '
Fr LCMS (Método B): t, = 1.86
N NN mins, MH" = 482.1 :
A-363 =
o]
LCMS (Método B): t,y = 1.81
OH N S mins, MH' = 448.1
A-364 Xy 0" N
, o o Cl
LCMS (Método B): t, = 1.77
OH /’| sz§::> ‘mins, MH' = 436.2 '
A-365 N T ' :
o} o :
cl | LcMs  (Método B): tr = 1.91
& | S/g::& mins, MHY = 470.1 | ' ‘
A-366 : N oSN : : - ,
° o}
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Numero de

RMN 'H (CDCl; a menos que se

Compuesto indique) . u otros’ datos
fisicos
LCMS (Métho B): t, = 1.67
mins, MH® = 431.2
A-367
cl LCMS (Método B): t, = 1.91
P N,@ mins, MH" = 470.1
- | '
A-368 N /LS
o}
o]
LCMS (Método B): ty = 1.82
mins, MH' = 472.2
A-369
F LCMS (Método B): t, = 1.92
F mins, MH® = 504.1
A-370 0" ?
AN =N
o}
o]
LCMS (Método B) t, = 1.89
mins, MH® = 516.2
A-371
LCMS (Método B): t, = 1.72
mins, MHY = 449.2
A-372
N LCMS (Método B): t, = 1.79
N Imins, MHT = 481.1
A-373 e @
AN fe) N
o]

NGV
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Numero de | Estcructura RMN 'H (CDCl; a menos que se
Compuesto indique) u otros datos
fisicos
X) LCMS (Método B): t, = 1.79
' mins, MH' = 466.2
A-374 i
N
LCMS (Método B): t, = 1.84
mins, MH" = 492.2
A-375
S LCMS (Métcodo B): t,. = 2.01
,Q mins, MH' = 504.1 |
A-376 Q O O_/QN g
o]
0
N LCMS (Método B): t, = 1.86
| mins, MH" = 482.1
A-377
F
Tabla P1
RMN 'H (CDCl; a menos
Numero de
Estructura _ que se indique) u
Compuesto
otros datos fisicos
5 7.45 (1H, dd), 7.38
- 7.36 (1lH, m), 7.30
(1H, d)y, .7.01 (1H,
P-1
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Numero de

RMN 'H (CDCls; a menos

Estructura que se indique) u

Compuesto ,
otros datos fisicos
1.55 (12&, s), 1.51 -
1.49 (6H, m), 1.17
(3H, t©).
o 7.45 le;'dd), 7.38
- 7;35 (lH, m), 7.29
(1H, d), 6.99 (1H,
ad), 6.98 - 6.93 (1H,
m), 6.72 (1H, d), 2.46

p-2 o
(2H, q), 2.19 - 2.08
(2H, m), 1.55 (3H, s),
1.51 - 1.50 (9H, m),
1.17 (3H, tf, 0.88
(3H, t)
5 7.45 (1H, dd), 7.36
(1H, dt), 7.29 - 7.27
(1H, m), 7.00 - 6.%54
(2H, m), 6.72 (1H, d),
2.46 (2H, al), 2.10

P-3

s), 1.51 - 1.49 (9H,
m), 1.40 - 1.35 (2H,
m), 1.16 (3H, t), 0.74

(3H, t)
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RMN 'H (CDCl; a menos
Numero de -
‘ Estructura v que se indique) u
Compuesto ' '
otros datos fisicos
5 7.46 (1H, dd), 7.37
- 7.34 (1H, m), 7.32.
(1H, d), 7.02 (1H,
dd), 6.96 (1H, t),
P-4
6.76  (1H, d), 3.59
(3H, s), 2.46  (2H,
qd), 1.59 - 1.50 (12H,
m), 1.18 (3H, t)
& 7.45 (1H, dd), 7.37
- 7.34 (1H, m), 7.31
(1H, d), 7.02 - 6.95
(2H, m), 6.66 (1H, d),
P-5 _
3.98 (2H, q), 2.50 -
2.43. (2, m), 1.58 -
1.49 (124, m), 1.18
(3H,- t), 1.09 (3H, t).
TS 7.45 (iH, dd), 7.37
- 7.34 (1H, m), 7.31
(1H, d), 7.02 - 6.96
(2H, m), 6.77 (1H, d),
P-6
3.89 (2H, t), 2.50 -
2.44 (2H, m), 1.59 -
1.44 (14H, m), 1.18
(3H, t), 0.79 (3H, t).

X
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Cabe notar gue ciertos compuestos de la invencidén existen como
una mezcla de isdmeros, que incluyen atropisimeros, anotados
anteriormente; bajo las condiciones utilizadas para pbtener los
datos 'H RMN. Cuando esto ha ocurrido, los datos caracteristicos
se reportan para todos los isémeros presentes. a temperatura

el disolvente especificado. A nenos que se indigue

o
=
2.
@
i
[()]
@

otra cosa, se registran los espectros de RMN ds protdn a
temperatura ambiente.. Los compuestos caracterizados por HPLC-MS

se analizan utilizando uno de los dos métodos descritos adelante.

D

Método A

Se analiza

—

1 los compuestos caracterizados por HPLC-MS utilizaendo

interno Jde columna 2 mm,

O

(longitud de columna 20 mm, didmecr

tamafio de particula 3 micras, temperatura 40 °C), Matriz de

Ha

otodiodo Waters vy Micromass 2Q2000. Se conduce el andlisis
utilizando un tiempo de serie de tres minutos, de acuerds con la

siguiente tabla de gradientes:

, ‘ , . Flujo (ml /

Tiempo (mins) Disolvente A (%) Disolvente B (%) )

0.00 90.0 10.0 2.00
0.25 90.0 100 2.00
2.00 : 10.0 90.0 2.00
2.50 -1 10.0 90.0 2.00
2.60 90.0 10.0 2.00
3.0 90.0 '10.0 2.00

Disolvente A: H,O que contiene 0.1% HCOOH-

Disolvente B: CH3CN que contiene 0.1% HCOOH

Método B
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Se analizan los compuestos caracterizados por HPLC-MS utilizando
un inyector Waters 2777 con una microbomba de 1525 HPLC equipada
con una columna Waters Atlantis dC18 IS (longitud de columna 20

mm, didmetro interno de columna 3 m, tamafic de particula 3

Micromass ZQ2000. Se conduce el andlisis utilizando un tiempo de
serie de +tres minutos, de acuerdo con la siguiente tabla de

gradientes:

Tiempo Disolve | Disolve | Flujo (ml
(mins) nte A | nte B|/ mn)

(%) (%)
0.00 95.0 5 1.300
2.50 10.0 100 | 1.300
2.80 0.00 100 1.300
2.90 95.0 5 1.300

Disolvente A: H,O con 0.05% TFA

Disolvente B: CHiCN con 0.05% TFA

Los valores caracteristicos obtenidos para cada compuesto son el
tiempo de retencidén (rt, registrado en minutos) y el ién
molecular (tipicamente el catidn MH*), como 38 enumera en  la
Tabla T1.

Se pueden obtener los compuestos de las siguientes Tablas 1 a 57

en una forma analoga.

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

Tabla 1

Numero 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-metilofenilo
1.009 2-nitrofenilo 1.010 2- '
trifluorometoxifenilo
1.011 2= 1.012 3-bromofenilo
trifluorometilofenilo
1.013 3-clorofenilo 1.014 | 3-cianofenilo
1.015 3-difluorometoxifenilo |1.016 2-fluorofenilo
1.017 3-metoxifenilo 1.018 3-metilofenilo
1.019 3-nitrofenilo 1.020 3-
‘ trifluorometoxifenilo
1.021 3- v 1.022 4-bromofenilo
trifluorometilofenilo '
1.023 4-clorofenilo 1.024 4-cianofenilo
1.025 4-difluorometoxifenilo |1.026 4-fluorofenilo
1.027 4-metanosulfonilo 1.028 4-metoxifenilo
1.029 d-mmetilofenilo. 1.030 4d-nitrofenilo
1.031 4- 1.032 4-
trifluoronetoxifenilo crifluocrometilofenilo
1.033 4-bromo-2-clorofenilo 1.034 2,4-diclorofenilo
1.035 2-cloro-4-cianofenilo 1.036 2-cloro-4-
difluorometoxifenilo
1.037 2-cloro-4-fluorcfenilo 328 2-clorc-4-metoxifenilo
1.039 2-cloro-4-metilofenilo |1.040 2-cloro-4-nitrofenilo
1.041 2-cloro-4- 1.042 2-cloro-4-
trifluorometoxifenilo trifluorometilofenilo
1.043 4-bromo-3-clorofenilo 1.044 3,4-diclorofenilo
1.045 3-cloro-4-cianofenilo 1.046 3-cloro-4- ,
difluorometoxifenilo
1.047 3-cloro-4-fluorofenilo | 1.048 3-clovo-4-metoxifanilo
1.049 3-cloro-4-metilofenilo | 1.050 3-cloro-4-nitrofenilo
1.051 3-cloro-4- 1.052 3-cloro-4-
trifluorometoxifenilo trifluorometilofenilo
1.053 2-bromo-4-clorofenilo 1.054 4-cloro-2-
‘ difluorometoxifenilo
1.055 4-cloro-2-cianofenilo 1.056 4-cloro-2-metoxifenilo
1.057 4—¢loro—2—fluorofenilo 4-cloro-2-nitrofenilo

1.058

X3
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Namero NUmero
de de
Compueé A Compues A
to to
1.059 4-cloro-2-metilofenilo |1.060 4-cloro-2-
_ trifluorometilofenilo
1.061 4-cloro-2- 1.062 4-cloro-3-
trifluorcometoxifenilo ‘ trifluorcmetoxiienilo
1.063 3-bromo-4-clorofenilo 1.064 4-cloro-3-
‘ | _ difluorometoxifenilo
1.065 4-cloro-3-cianofenilo 1.066 4-cloro-3-metoxifenilo
1.007 4-cloro-3-fluorofenilo |1.068 _4—cl©ro—3—nltrofenilo
1.069 4-cloro-3-metilofenilo |1.070 . |4-cloro-3-
' ‘ ' trifluorometilofenilo
1.071 4-pbromo-2-fluorofenilo |1.072 2-difluocro-4-
' diflucorometoxifenilo
1.073 d-ciano-2-fluorofenilo |1.074 2-flucro-4-
metoxifenilo
1.075 2,4-fluorofenilo 1.076 2-fluoro-4-nitrofenilo
1.077 2-fluoro-4- 1.078 2-fluoro-4-
metilofenilo trifluoronetilofenilo
1.079 -fluoro-4- 1.080 4-brono-3-fluorofenilo
trifluorometoxifenilo
1.081 4-ciano-3-fluorofenilo |1.082 3-difluoro-4-
difluorometoxifenilo
1.083 3,4-fluorofenilo 1.084 3-fluoro-4-
metoxifenilo
1.085 3-fluoro-4- 1.086 3-fluoro-4-nitrofenilo
metilofenilo
1.087 3-fluoro-4- 1.088 3-fluoro-4-
triflueorometoxifenilo triflucrometilofenilo
1.089 4-cloro-2,3- 1.0%0 4-cloro-2,5-
difluorofenilo difluorofenilo
1.091 4-cloro-2, 6~ 1.092 4-cloro-3,5-
difluorofenilo ' dlfTuorofenllo
1.093 2,4-dicloro-3- '1.094 2,4-dicloro-5-
‘ fluorofenilo fluorofenilo
1.095 2,4-dicloro-6- 1.090 2,3,4-trifluorofenilo
fluorofenilo - .
1.097 2,4,6-trifluorofenilo 1.098 2,4,5-trifluorofenilo
1.099 3,4,5-trifluorofenilo 1.100 pentafluocros enilo
1.101 2-bromo-4-cianofenilo 1.102 3-bromo-4-ciancfenilo
1.103 I -bromo-2-cianofenilo . [1.104 4-bromo-3-cianofenilo
1.105 -ciano-4-nitrofenilo 1.106 3-cianco-4-nitrofenilo
1.107 2-ciano-4- 1.108 3-ciano-4-
trifluorometilofenilo crifluorometilofenilo
1.109 2,4-dicianofenilo 1.110 3,4-dicianofenilo
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Numero Numero
de A de A
Compues Compues
to to
1.111 3-cloropiridin-2-ilo 1.112 d-cloropiridin-2-ilo
1.113 S5-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 3,4-dicloropiridin-2- 1.122 3,5-dicloropiridin-2-
ilo ilo
1.123 3,6-dicloropiridin=-2- 1.124 2,5-dicloropiridin-3-
ilo ‘ ilo
1.125 2,6-dicloropiridin-3- 1.126 2,3-dicloropiridin-4-
. 1lo ilo ‘
1.127 2,5-dicloropiridin~4- 1.128 J,5 6-tricloropiridin-
' ilo - 2-ilo
1.129 3—fluQropiridin—2—ilo 1.130 “4-fluoropiridin-2-ilo
1.131 5-fluoropiridin-2-ilo 1.132 6-fluoropiridin-2-ilo
1.133 2-fluoropiridin-3-ilo 1.134 4-fluoropiridin-3-ilo
1.135 5-fluoropiridin-3-ilo 1.136 6—£luoroplr1d1m—3—1lb
1.137 2-fluoropiridin-4-ilo 1.138 3-fluoropiridin-4-ilo
1.1329 3,4-difluoropiridin-2- 1.140 3,5-diflucropiridin-2-
' ilo | ilo
1.141 3,6-difluoropiridin-2- |1.142 2,5-diflucropiridin-3-
ilo ‘ ilo '
1.143 2,6-difluoropiridin-3- |1.144 2,3-difluoropiridin-4-
ilo ilo
1.145 2,5-difluoropiridin-4- | 1.146 3,5,6-
ilo trifluoropiridin-2-1ilo
1.147 3- 1.148 4-
trifluorometilopiridin trifluorcmetilopiridin
-2-ilo -2-ilo
1.149 5- 1.150 6-
trifluorometilopiridin trifluorometilopiridin
-2-1ilo ' -2-1ilo
1.151 2- 1.152 4-
trifluorometilopiridin trifluorometilopiridin
-3-1ilo -3-ilo
1.153 5- ‘ 1.154 o
trifluorometilopiridin trifluorometilopiridin
-3-ilo -3-ilo
1.155 2- 1.156 3-
trifluorometilopiridin v trifluorcometilopiridin
-4-ilo. | -4-ilo
1.157 4-cloro-3- 1.158 5-cloro-3-

fluoropiridin-2-ilo

fluoropiridin-2
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Numero

Numero
de de
A : A
Compues Compues
to to
1.159 6-cloro-3- 1.160 3-cloro-4-
fluoropiridin-2-ilo , fluoropiridin-2-ilo
1.161 3-cloro-5- 1.162 3-cloro-6-
LlUOfOplrldln 1lo fluoropiridin-2-ilo
1.163 3-cloro-5- 1.164 3-fluoro-5-
trifluorometilopiridin trifluorcmetilopiridin
-2-ilo -2-ilo
1.165 6-fluoro-3,4, 5- 1.166 4-metilo-3,5, 60~
Lriclarcp iridin-2-ilo trifluoropiridin-2-ilo
1.167 pi nidin-2-1ilo 1.168 5-fluoropirimidin-2-
ilo
1.169 5-cloropirimidin-2-ilc |1.170 S-bromopirinidin-2-ilo
1.171 6-cloropiridazin-3-ilo |1.172 G-bromopiridazin-2-ilo
1.173 quinoline-2-ilo 1.174 6-fluorogquinolin-2-1ilo
1.175 7-fluoroguinolin-2-ilo | 1.176 6-cloroguinolin-2-ilo
1.177 7-clorogquinolin-2-ilo 1.178 6-bromogquinolin-2-ilo
1.179 7T-bromoguinolin-2-ilo 1.180 6-
| trifluorometiloguinoli
. n-2-ilo |
1.181 71- _ : 1.182 quinoxalin-2-ilo
trifluorometiloguinoli
n-2-ilo '
1.1823 6-fluoroquinoxazin-2- 1.184 7-fluoroguinoxalin-2-
ilo | ilo | |
1.185 6-cloroquinoxalin-2- 1.186 - C1OIOQL_n0>dlln— -
ilo . ilo
1.187 6-bromogquinoxalin-2- 1.188 T-bronoguinoxalin-2- .
ilo ilo
1.189 6- . 1.190 7-
trifluorometiloguinoxa triflucrometiloguincza
lin-2-1ilo lin-2-ilo
1.191 quinazolin-2-ilo 1.192 6-fluoroguinazolin-2-
ilo
1.19:3 71— LlLuLquinéZOlin—Z' 1.154 6-cloroquinazolin-2-
ilo ilo
1.195 7-cloroguinazolin-2- 1.19¢6 6-bromoguinazolin-2-
ilo ilo
1.197 7-bromoquinazolin-2- 1.198 benzoxazol-2-ilo
ilo ‘
1.199 5-flucrobenzoxazol-2- 1.200 6-fluorobenzoxazol-2-
ilo ‘ ilo
1.201 5-clorobenzoxazol- 1.202 6-clorohenzoxazol-
ilo ilo
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Numero Numero
de ' de
. A A
Compues , Compues
to ‘ to
1.203 S-bromobenzoraZol-2- 1.204 6-bromobentdnazol-2-
ilo - {ilo
1.205 5- 1.206 6-
trifluorometilobenzoxa trifluorometilobenzoxa
zol-2-ilo zol-2~ilo
1.207 benzotiazol-2-ilo 1.208 S5-fluorchenzotiazol~-2-
| ilo B
1.209 6-fluorobenzotiazol-2- | 1.210 E-clorobenzotiazol-2-
ilo =+ ' ilo
1.211 6-clorobenzotiazol-2- 1.212 S-bronobenzotiazol-2-
ilo - ilo |
1.213 6-hromobenzotiazol-2- 1.214 - 5-
ilo trifluorometilobenzoti
azol-2-ilo
1.215 6- ‘ 1.216 bhenzo[l,2,4]triazin-3-
trifluorometilobenzoti ilo '
azol-2-ilo
1.217 6- 1.218 7=
fluorobenzoll,2,4]tria £luo£oben2u[1,3,4}trla
' zin-3-ilo zin-3-ilo
1.219 6- 1.220 7-
clorobenzo[l,2,4]triaz clorohenzoll,2,4]triaz
in-3-ilo in-3-ilo
1.221 6- 1.222 7-bromo
bromobenzo[l,2,4]triaz benzo[l,2,4]triazin-3-
in-3-ilo 1ilo

La Tabla 2 cubre los compuestos del siguiente tipo

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

5 La Tabla 3 cubre los compuestos del siguiente tipo
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n donde A es como se define en la Tabla 1.

y Tabla 4 cubre los compuestos del siguiente tipo

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

, Tabla 5 cubre los compuestos del siguiente tipo

O
‘ O0—A
0

10

en

La

donde A es como se define en la Tabla 1.

Tabla 6 cubre los compuestos del siguiente tipo

\/ 0
O—A
0

15

en

La

en

donde A es como se define en la Tabla 1.

cubre los compuestos del siguiente tipo.

1=
o))
(o}
—
j91]
~J

donde A es como se define en la Tabla 1.
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La Tabla 8 cubre los compuestos del sigulente tipo

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

La Tabla 9 cubre los compuestos del siguiente tipo

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

La Tabla 10 cubre los compuestos del siguiente tipo

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

La Tabla 11 cubre los compuestos del siguiente tipo

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

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

La Tabla 13 cubre los compuestos del siguiente tipo

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

5
La Tabla 14 cubre los compuestos del siguiente tipo
0]
O—A
o)
en donde A es como se define en la Tabla 1.
La Tabla 15 cubre los compuestos del siguiente tipo
0
O—A
o]
10

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

La Tabla 16 cubre los compuestos del siguiente tipo

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

18 La Tabla 17 cubre los compuestos del siguiente tipo

\R/s
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en donde A es como se define en la Tabla 1.

La Tabla 18 cubre los compuestos del siguiente tipo

5 en donde A es como se define en la Tabla 1.
La Tabla 19 cubre los compuestos del siguienﬁe Tipo
O
O—A
o
en donde A es como se define en la Tabla 1.
La Tabla 20 cubre los compuestos del siguiente tipo
O
O—A
o
10

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

cubre los compuestos del siguiente tTipo



,

5

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

La Tabla 22 cubre los compuestos del siguilente tipo

o]

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

)
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I_J
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st
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=
ct
0]
ct
-
ke
O

La Tabla 23 cubre los compuestos del

~o

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

La Tabla 24 cubre los compuestos del siguierite tipo

0]
en donde A es como se define en la Tabla 1.

La Tabla 25 cubre los compuestos del siguiente tipo

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

La Tabla 26 cubre los compuestos del siguiente tipo
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en donde A es como se define en la Tabla 1.

La Tabhla 27 cubre los compuestos del siguiente tTipo

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

La Tabla 28 cubre los compuestos del siguienté tipo

0]
en donde A es como se define en la Tabla 1.

La Tabla 29 cubre los compuestos del siguiente tipo

10

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

La Tabla 30 cubre los compuestos del siguiénte tipO'.
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en donde A es como se define en la Tabla 1.

La Tabla 31 cubre los compuestos del siguiente tipo

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

5 La Tabla 32 cubre los compuestos del siguiente tipo -

envdonde A es como se define en la Tabla 1.

ubre los compuestos del siguiente tipo

[
W
N
)
i
l_l
D
w
oV
Q

)

10 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
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@]
)
g
>

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

La Tabla 36 cubre los compuestos del siguiente tipo

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

i

La Tabla 37 cubre los compuestos del siguiente tipo

O—A

%

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

La Tabla 38 cubre los compuestos del siguiente tipo

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

La Tabla 39 cubre los compuestos del siguiente'tipo

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

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

La Tabla 41 cubre los compuestos del siguienté tipo

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

La Tabla 42 cubre los compuestos del siguiente tipo

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

La Tabla 43 cubre los compuestos del siguiente tipo

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

La Tabla 44 cubre los compuestos del siguiente tipo
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en donde A es como se define en la Tabla 1.

La Tabla 45 cubre los compuestos del siguiente tipo

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

La Tabla 46 cubre los compuestos del siguilente tipo

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

La Tabla 47 cubre los compuestos del siguiente tipo

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

La Tabla 48 cubre los compuestos del siguiente tipo

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

La Tabla 49 cubre los compuestos del siguiente tipo

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

La Tabla 50 cubre los compuestos del siguiente tipo

10

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

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

La Tabla 53 cubre los compuestos del siguiente tipo

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

5 La Tabla 54 cubre los compuestos del siguiente tipo

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

La Tabla 55 cubre los compuestos del siguiente tipo

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

La Tabla 56 cubre los compuestos del siguiente tipo

P
O—A

0O

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

La Tabla 57 cubre los compuestos del siguiente tipo

7/0’1/
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°[>

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

Ejemplos Bioldgicos

Las semillaslde 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 céntroladas en un inve;nadero (a 24/16°C,

dia/noche; 14 horas de luz; .65 % de humedad), las plantas se

rocian con una solucién de rociado acucsa derivada de 1la

(€8}
[03}
Q
|4
[t
(9]
l_l
Cn
e
[3]
Q
(0]
of
(o]
3
3]

cnico

[N

formulacidn del ingrediente activo €
/ agua kSO:SO) que contiene 0.5% de Tween. 20 (monclaurato de
sorbitén poliocxietelienc, CAS RN 9005-64-5). Las plantas de
prueba luego se hacen crecer en un invernadero hajo condiciones
controladas en un invernadero (a 24/16°C, dia/noche; 14 horas de
luz; 65 % de humedad) y se hidrata dos veces diafiamente. Después
de 13 dias para pre y post-emergencia, se evalta la prueba (100 =

dafio total a la planta; 0 = sin dafioc a la planta).
Plantas de prueba:

Lolium perenne (LOLPE) , Alopecurus myosuroides (ALQMY),

Echinocloa crus-galli (ECHCG), y Avena féﬁua (AVEFA). ’Z}DZS




Actividad Pre-Emergencia

-194 -

Numero de Compuesto fndice LOLPE ALOMY ECHCG AVEFA
g/ha
A-1 250 - 0 0 0
A-2 250 - 0 0 0
A-4 250 - 40 100 0
A-5 | 250 - 0 90 0
A-6 250 - 0 30 0
A-7 250 - 60 100 60
A-8 250 100 60 100 10
A-9 250 80 60 100 30
A-10 250 30 0 90 20
A-11 250 - 0 0 0 0
A-12 250 0 0 0 0
A-13 250 0 0 0 0
A-14 250 0 . 0. 0 0
A-15 250 100 100 100 60
A-16 250 0 0 100 1o -
A-19 250 80 50 100 70
A-20 250 0 40 100 20
A-21 250 20 0 30 0
A-22 250 60 20 80 10
A-23 250 90 70 90 70 .
A-24 250 90 30 90 40
A-25 250 80 70 90 80
A-26 250 80 70 100 40
A-27 250 60 40 100 60
A-28 250 40 20 70 0
A-29 250 30 0. 40 10
A-30 250 70 70 80 50
A-31 250 100 90 100 80
A-32 250 80 30 90 20
A-33 250 80 20 90 10
n-34 250 100 100 100 100
A-35 250 70 90 100 70
A-36 250 90 90 100 90
A-37 250 80 70 100 70
A-38 250 170 50 70 10
A-39 250 30 30 40 0
A-40 250 50 50 80 20
A-41 250 60 40 100 20
A-43 250 10 10 90 0
A-44 250 100 100 100 100
A-45 250 100 100 100 100
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Nuamero de Compuesto Indice LOLPE ALOMY ECHCG AVEFA
g/ha '
A-46 250 70 100 90 30
A-47 250 40 50 90 0
A-48 250 70 100 100 30
A-49 250 100 90 100 40
A-50 250 70 0 100 0
A-52 250 70 40 60 20
A-53 250 40 0 20 10
A-54 250 100 100 100 90
A-55 250 100 80 100 90
A-56 250 100 80 80 30
A-58 250 0 0 70 0
A-59 1250 100 80 100 70
A-60 250 40 0 50 0
A-62 250 1100 100 100 100
A-64 250 80 60 20 0
A-65 250 180 70 100 90
A-66 250 80 100 100 90
A-67 250 100 190 100 90
A-68 250 70 30 100 30
A-69 250 30 20 80 0
A-70 250 50 60 100 10
A-71 1 250 40 30 90 0
A-T72 250 70 60 90 30
A-73 250 80 90 100 80
A-74 250 100 60 100 90
A-75 250 100 100 100 80
A-76 250 60 70 100 80
A-77 250 30 40 70 20
A-78 250 100 100 100 80
A-79 250 90 80 100 80
A-81 250 40 30 90 10
A-82 250 100 70 100 90
A-83 250 90 70 100 90
A-84 250 100. 70 100 60
A-85 250 100 100 100 100
A-86 250 100 90 100 100
A-87 250 40 30 60 20
A-88 250 100 80 100 60
A-89 250 100 80 100 80
A-90 250 90 - 70 100 70
A-91 250 100 80 100 70
A-92 250 90 40 100 30
A-93 250 90 60 100 60
A-94 | 250 100 40 90 20
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Numero de Compuesto indice LOLPE ALOMY ECHCG AVEFA
g/ha

A-95 250 90 70 90 80
A-96 250 100 |70 90 40
A-97 250 100 . 80 100 90
A-98 250 60 40 E 20 .
A-99 250 100 60 100 30
A-100 250 80 40 100 40
A-101 250 90 60 90 80
A-102 250 20 0 10 0
A-103 250 40 10 30 0
A-104 250 100 90 100 30
A-105 250 100 70 100 10
A-106 250 100 60 90 20
A-107 250 1100 90 100 80
A-108 250 70 40 80 40
A-109 250 80 80 1100 70
A-111 250 40 10 40 30
A-112 250 90 40 60 30
A-113 250 100 30 60 30
A-114 250 90 20 60 50
A-115 250 0 0 0. 0
A-116 250 20 10 20 0
A-117 250 20 0 20 . 0
A-118 250 100 100 100 1780
A-121 250 0 10 10 0
A-123 250 20 30 30 0
A-124 250 0 0 10 0
A-126 250 0 0 10 0
A-127 250 0 0 0 0
A-128 250 60 20 50 10
A-129 250 . 10 10 30 0
A-130 250 o 0 30 0
A-131 250 60 30 90" 40
A-135 250 10 10 30 0
A-140 250 50 20 50 0
A-142 250 10 20 40 0
A-143 250 70 60 100 40
A-145 250 10 10 20 0
A-146 250 0 10 10 0
A-147 250 80 50 100 20
A-148 250 | 100 50 90 90
A-149 250 20 10 60 10
A-150 250 70 10 80 10
A-151 250 50 30 70 20
A-153 250 60 50 100 20
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Nunero de Compuesto Indice LOLPE ALOMY ECHCGC AVEFA
' g/ha
A-154 250 10 0 20 0
A-156 250 20 20 60 0
A-157 250 50 40 80 30
A-159 250 100 30 90 40
A-160 250 0 0 50 0
A-161 250 90 70 100 50
A-162 250 50 30 60 10
A-163 250 100 70 100 70
A-166 250 10 20 40 20
A-167 250 30 30 100 - 10
A-168 250 80 60 70 10
A-169 250 10 20 30 0
A-172 250 100 90 100 60
A-173 250 10 0 50 0
A-174 250 70 50 100 40
A-177 250 30 0 60 0
A-178 250 0 10 10 0
A-179 250 0 0 - 0
A-180 250 0 0- - 0
| A-181 250 0 0 0 0
1 A-182 1250 80 30 90 30
A-183 250 | 80 30 | 60 20
A-184 250 50 10 50 0
A-185 250 0 0 30 0
A-188 250 100 90 90 90
A-189 250 60 50 90 40
A-190 250 50 30 | 80 30
A-191 250 60 40 90 40
A-192 250 0 0 20 0
A-193 250 70 30 90 20
A-195 250 40 30 100 0
A-196 250 0 0 0 0
A-197 250 20 0 30" 10
A-198 250 10 0 60 0
A-200 250 60 20 50 0
A-201 250 30 10 60 0
A-202 250 10 0 60 0
A-203 250 90 20 50 30
A-204 250 10 0 20 "0
A-205 250 | 60 20 60 10
A-206 250 10 0 30 0
A-207 250 |60 30 70 10
A-210 250 20 30 60 10
A-212 250 50 30 70 10
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Numero de Compuesto Indice LOLPE ALOMY ECHCG AVEFA
g/ha
A-214 250 40 50 90 30
A-215 250 0 0 20 0
A-216 250 10 30 70 0
A-217 250 60 30 40 0
A-218 250 20 20 50 10
A-219 250 80 50 90 30
A-220 250 10 10 30 0
A-221 250 60 60 70 40
A-222 250 0 0 0 0
A-223 250 90 80 100 50
A-224 250 30 20 20 10
A-225 250 10 0 60 0
A-226 250 30 0 60 10
A-227 250 60 30 80 20
A-229 250 60 30 70 0
A-230 250 0 0 20 0
A-233 250 90 70 100 70
A-234 250 90 70 100 40
A-235 250 70 50 100 30
A-236 250 20 40 80 20
A-237 250 20 10 40 10
A-238 250 90 60 100 40
A-239 250 60 20 90 0
A-240 250 70 30 70 0
A-241 250 70 30 80 . |0
A-242 250 80 70 - 40
A-243 250 100 90 - 80
A-244 250 70 20 90 0
A-245 250 50 0 80 0
A-246 250 60 70 100 |50
A-247 250 90 950 100 50
A-248 250 100 90 100 80
A-249 250 90 60 50. . |60
A-250 250 80 80 90. 50
A-251 250 80 40 100 20
A-253 250 100 70 80 30
A-255 250 100 100 100 100
A-256 250 80 50 80 20
A-257 250 20 0 40 0
A-258 250 30 30 70 10
A-260 250 90 80 90 0
A-261 250 80 80 90 50
A-262 250 70 30 70 0
A-263 250 50 60 100 20




Nunero de Compuesto indice LOLPE ALOMY ECHCG AVEFA
g/ha v
A-264 250 90 90 100 80
A-265 250 80 60 90 0
A-266 250 90 50 90 50
A-267 250 100 100 100 100
A-268 250 100 90 100 80
A-269 250 90 100 100 80
A-270 250 90 90 100 60
A-271 250 90 - 90 100 50
A-272 250 100 100 100 100
A-273 250 100 100 100 100
A-274 250 100 100 100 100
A-275 250 100 100 100 90
A-276 250 70 40 100 10
A-277 | 250 100 30 100 30
A-278 250 70 60 0 70
A-279 250 100 90. 100 100
A-280 250 170 70 100 40
A-281 250 80 70 100 10
A-282 250 60 10 100 10 .
A-283 250 60 70 90 10
A-284 250 70 60 100 0
A-285 250 100 90 100 70
A-286 250 100 90 100 40
A-287 250 100 100 100 90
A-288 250 100 90 100 60
A-289 250 90 60 100 40
A-290 250 0 0 20 0
A-2091 250 100 70 100 90
A-292 250 100 90 100 50
A-293 250 100 80 100 30
A-294 250 70 60 90 0
A-295 250 50 50 70 20
A-297 250 100 70 100 50
A-298 250 100 100 100 100
A-299 250 100 50 100 20
A-300 1 250 100 80 100 0
A-301 250 100 70 100 60
A-302 250 20 10 60 40
A-303 250 90 80 100 80
A-304 1250 70 180 100 80.
A-305 250 90 80 100 60
A-306 250 70 60 100 0
A-307 250 90 100 - 100 70
A-308 250 70 90 100 80
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ALOMY

Nimero de Compuesto fndice LOLPE ECHCG AVEFA
g/ha
A-309 250 20 40 70 0
A-310 250 70 100 100 50
A-311 250 100 90 100 100
A-312 250 100 70 100 70
A-313 250 100 80 100 70
A-314 250 100 30 100 20 .
A-315 250 100 80 17100 60
A-316 250 ['T00 70 100 60
A-317 250 100 100 100 100
A-318 250 100 90 100 90
A-319 250 100 90 100 70
A-320 250 100 80 100 80
A-321 250 90 70 100 50
A-322 250 100 60 100 40
A-323 250 100 70 100 80
A-324 250 100 90 100 90
A-325 250 90 60 100 20
A-326 250 90 30 70 10
A-327 250 |90 70 100 20
A-328 250 90 50 100 30
A-329 250 100 90 100 90
A-330 250 100 80 100 80
A-331 250 100 90 100 80
A-332 250 100 80 100 70
A-333 250 90 50 100 40
A-334 250 100 100 100 100
A-335 250 100 100 100 90
A-336 250 100 90 [ 100 80
A-337 250 100 90 100 70
A-338 250 100 90 100 80
A-339 250 90 100 100 80
A-340 250 70 80 100 50
A-341 250 100 100 100 90
A-342 250 100 30 100 60
A-343 250 100 50 100 50
A-344 250 80 40 100 30
A-345 250 100 90 100 60
A-346 250 100 100 100 90
A-347 250 100 170 100 10
A-348 250 100 60 100 10
A-349 250 90 40 100 10
A-350 250 100 90 100 50
A-351 250 90 60 100 10
A-352 250 90 70 100 20

v
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Numero de Conpuesto indice LOLPE ALOMY ECHCG AVEFA
g/ha
A-353 250 30 0 100 0
A-356 250 100 90 100 70
[a-358 250 90 60 90 0
A-364 250 90 70 100 60
A-365 250 90 80 100 0
A-366 250 90 50 90 30
A-370 250 90 50 70 30
A-372 250 100 70 90 90
B-374 250 100 50 90 30
A-375 250 80 30 90 60
A-377 250 80 70 100 60
Numero de Compuesto Indice LOLPE ALOMY ECHCG AVEFA
g/ha
P-1 250 100 80 100 20
pP-2 250 100 80 100 70
P-3 250 100 70 100 70
P-4 250 100 80 100 60
P-5 250 100 100 100 70
P-6 250 90 80 100 20
Actividad Post-Emergencia
Numero de Compuesto Indice LOLPE ALOMY ECHCG AVEFA
g/ha
A-1 250 - 20 60 0
| A-2 250 - 60 90 50
A-4 250 - 80 100 0
A-5 250 - 20 90 0
A-6 250 - 0 70 0
A-7 250 - 90 100 70
A-8 250 100 100 100 0
A-9 250 80 90 100 100
A-10 250 100 100 100 90
A-11 250 50 50 60 20
A-12 250 50 20 70 0
A-13 250 0 0 70 0
A-14 250 40 0 100 10
A-15 250 100 90 100 70
A-16 250 20 0 80 0
A-19 250 90 60 100 60
A-20 250 50 0 80 70
A-21 250 70 100 100 60
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Nanero de Comnpuesto indice LOLPE ALOMY ECHCG AVEFA
g/ha
A-22 250 30 20 100 30
A-23 250 90 80 100 80
A-24 250 70 70 100 70
A-25 250 90 90 100 100
A-26 250 70 80 100 40
A-27 250 30 30 90 40
A-28 250 40 30 80 20
A-29 250 10 0 70 0
A-30 250 60 70 100 60
A-31 250 100 90 100 80
A-32 250 40 30 100 20
A-33 250 50 40 100 50
A-34 250 100 100 100 100
A-35 250 80 80 100 90
A-36 250 90 100 100 100
A-37 250 90 100 100 100
A-38 250 30 20 80 30
A-39 250 30 30 70 0
A-40 250 30 30 90 40
A-41 250 30 30 90 10
A-43 250 20 0 70 0
A-44 250 100 100 100 100
A-45 250 100 100 100 100
A-46 250 60 80 100 50
A-47 250 30 30 80 10
A-48 250 70 80 100 40
A-49 250 90 90 100 70
A-50 250 60 0 50 0
A-52 250 50 30 90 40
A-53 250 30 0 80 0
A-54 250 100 100 100 100
A-55 250 100 100 100 100
A-56 250 100 100 100 0
A-58 250 0 0 80 0
A-59 250 70 80 100 70
A-60 250 0 0 0 0
R-62 250 100 100 100 100
A-64 250 40 40 30 0
A-65 250 80 90 100 90
A-66 250 80 100 100 100
A-67 250 90 100 100 80
A-68 250 60 60 100 40
A-69 250 20 10 60 0
A-70 250 10 30 70 10
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Numero de Compuesto indice LOLPE ALOMY ECHCG AVEFA
g/ha
A-71 250 60 60 90 30
A-T72 250 40 60 90 50
A-T73 250 70 90 100 40
A-74 250 80 90 100 80
A-75 250 100 100 100 90
A-76 250 70 80 100 70
A-T77 250 30 60 70 30
A-T78 250 90 100 90 90
A-79 250 80 100 100 60
A-81 250 30 50 70 50
A-82 250 90 100 100 100
A-83 250 60 90 100 100
A-84 250 90 100 100 50
A-85 250 90 100 100 90
A-86 250 70 90 100 100
A-87 250 40 70 80 40
A-88 250 50 70 90 70
A-89 250 60 90 100 90
A-90 250 80 60 90 30
A-91 250 80 90 100 90
A-92 250 30 20 80 10
A-93 250 20 60 50 20
A-94 250 20 10 40 0
A-95 250 50 60 80 80
A-96 250 30 60 60 20
A-97 250 90 100 100 90
A-98 250 30 70 100 60
A-99 250 80 80 100 90
A-100 250 40 80 90 80
A-101 250 100 100 100 90
A-102 250 20 10 40 0
A-103 250 20 10 40 0
A-104 250 90 90 100 80
A-105 250 90 90 90 10
A-106 250 80 90 90 50
A-107 250 40 80 100 80
A-108 250 50 60 100 70
A-109 250 90 90 100 90
A-111 250 50 10 40 0
A-112 250 60 20 70 20
A-113 250 40 10 90 0
A-114 250 50 10 80 10
A-115 250 0 0 60 10
A-116 250 40 80 100 30
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Nunero de Compuesto indice LOLPE ALOMY ECHCG AVEFA
g/ha

A-117 250 40 80 100 30
A-118 250 100 90 100 80
A-121 250 20 10 50 0
A-123 250 30 20 50 10
A-124 250 10 10 40 0
A-126 250 10 10 50 20
A-127 250 10 0 30 0
A-128 250 40 50 70 30
A-129 250 10 10 30 10
A-130 250 10 10 40 0
A-131 250 70 70 90 80
A-135 250 30 30 50 20
A-140 250 70 70 100 70
A-142 250 10 20 70 20
A-143 250 100 100 100 100
A-145 250 20 20 70 20
A-146 250 20 30 70 30
A-147 250 920 80 100 70
A-148 250 90 90 100 100
A-149 250 30 10 50 30
A-150 250 40 60 100 70
A-151 250 30 20 70 20
A-153 250 30 70 90 80
A-154 250 20 20 60 10
A-156 250 20 30 50 20
A-157 250 90 90 100 100
A-159 250 100 80 100 80
A-160 250 20 20 60 10
A-161 250 90 100 100 70
A-162 250 70 80 90 50
A-163 250 100 90 100 90
A-166 250 20 30 60 20
A-167 250 50 60 100 40
A-168 250 90 90 90 20
A-169 250 20 20 30 30
A-172 250 100 100 100 100
A-173 250 10 0 20 10
A-174 250 90 90 100 100
A-177 250 40 0 70 20
A-178 250 30 40 80 40
A-179 250 20 0 20 0
A-180 250 10 0 30 0
A-181 250 20 0 30 0
A-182 250 60 90 100 60

A
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Nimero de Compuesto indice LOLPE ALOMY ECHCG AVEFA
g/ha
A-183 250 40 70 90 50
A-184 250 30 20 30 0
A-185 250 30 20 70 20
A-188 250 100 100 100 100
A-189 250 90 90 100 100
A-190 250 90 80 100 90
A-191 250 100 100 100 100
A-192 250 10 0 40 10
A-193 250 100 80 100 10
BA-195 250 80 60 100 60
A-196 250 10 0 20 0
A-197 250 60 70 100 70
A-198 250 70 70 100 60
A-200 250 70 70 90 10
A-201 250 70 60 100 60
A-202 250 30 10 60 20
. A-203 250 90 90 90 100
A-204 250 40 60 70 50
A-205 250 90 70 100 60
A-206 250 50 20 70 30
A-207 250 90 80 100 80
A-210 250 100 90 100 90
A-212 250 70 60 90 90
A-214 250 100 100 100 70
A-215 250 20 10 40 0
A-216 250 70 60 80 70
A-217 250 60 60 70 50
A-218 250 80 70 100 100
A-219 250 90 90 .100 100
A-220 250 80 60 100 30
A-221 250 90 80 100 50
A-222 250 30 20 30 20
A-223 250 90 100 100 60
A-224 250 70 50 70 50
A-225 250 70 60 90 50
A-226 250 60 60 100 60
A-227 250 70 70 90 60
A-229 250 100 90 100 10
A-230 250 40 20 80 60
A-233 250 100 100 100 100
A-234 250 80 80 100 90
A-235 250 100 90 100 100
A-236 250 30 100 100 100
A-237 250 10 10 70 10
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Nuimero de Compuesto Indice LOLPE ALOMY ECHCG AVEFA
g/ha
A-238 250 90 70 100 90
A-239 250 30 20 70 10
A~-240 250 60 30 70 40
A-241 250 60 40 90 70
A-242 250 100 100 100 100
A-243 250 100 100 100 100
A-244 250 80 60 90 70
A-245 250 20 0 80 10
A-246 250 20 50 100 60
A-247 250 100 90 100 100
A-248 250 100 100 100 100
A-249 250 70 90 100 100
A-250 250 80 90 100 80
A-251 250 0 80 100 30
A~253 250 70 50 70 40
A-255 250 100 100 100 100
A-256 250 90 90 90 80
A-257 250 50 30 80 0
A-258 250 80 70 100 70
A-260 250 80 90 90 100
A-261 250 100 90 100 100
A-262 250 60 80 90 50
A-263 250 60 100 100 90
A-264 250 100 90 100 90
A-265 250 70 70 100 70
A-266 250 70 90 100 90
A-267 250 100 100 100 100
hA-268 250 70 90 100 90
A-269 250 70 90 100 90
A-270 250 70 90 100 90
A-271 250 70 90 100 90
A-272 250 70 90 100 90
A-273 250 100 100 100 100
A-274 250 100 100 100 100
A-275 250 100 90 100 100
A-276 250 40 60 100 10
A-277 250 100 30 100 80
A-278 250 100 100 100 100
A-279 250 100 100 100 100
A-280 250 60 90 100 70
A-281 250 60 90 100 80
A-282 250 490 70 100 60
A-283 250 90 80 90 90
A-284 250 60 60 100 0

Vb\
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Namero de Compuesto indice LOLPE ALOMY ECHCG AVEFA
_ g/ha

A-285 250 100 100 100 100
A-286 250 100 100 100 90
A-287 250 100 100 100 100
A-288 250 90 100 100 90
A-289 250 100 100 100 100
A-290 250 10 0 60 0
A-291 250 100 100 100 100
A-292 250 90 100 100 90
A-293 250 100 100 100 100
A-294 250 20 40 80 40
A-295 250 40 80 100 60
A-297 250 100 100 100 100
A-298 250 100 100 100 100
A-299 250 80 90 100 90
A-300 250 60 80 100 70
A-301 250 90 100 100 60
A-302 250 70 60 100 50
A-303 250 100 100 100 100
A-304 250 100 100 100 100
A-305 250 100 100 100 100
A-306 250 60 70 100 80
A-307 250 100 100 100 100
A-308 250 100 90 100 100
A-309 250 50 50 100 70
A-310 250 90 100 100 80
A-311 250 100 100 100 100
A-312 250 100 100 100 100
A-313 250 80 920 100 90
A-314 250 70 40 100 70
A-315 250 90 40 90 80
A-316 250 490 50 100 80
A-317 250 100 100 100 100
A-318 250 100 90 100 90
A-319 250 100 100 100 100
A-320 250 90 100 100 100
A-321 250 90 90 100 90
A-322 250 90 90 100 80
A-323 250 70 60 90 80
A-324 250 100 100 100 100
A-325 250 40 50 100 30
A-326 1250 90 30 100 90
A-327 250 70 80 100 90
A-328 250 70 60 100 80
A-329 250 70 80 100 90

2
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Numero de Compussto Indice LOLPE ALOMY ECHCG AVEFA
g/ha
A-330 250 70 70 100 80
A-331 250 80 80 100 80
A-332 250 100 100 100 100
A-333 250 60 60 100 70
A~-334 250 100 90 100 100
A-335 250 100 100 100 90
A-336 250 100 90 100 80
A-337 250 90 90 100 90
A-338 250 100 100 100 100
A-339 250 100 100 100 90
A-340 250 70 60 100 80
A-341 250 100 90 100 100
A-342 250 60 60 100 70
A-343 250 80 50 100 80
A-344 250 70 60 90 90
A-345 250 100 80 100 100
A-346 250 90 70 100 90
A-347 250 100 90 100 150
A-348 250 90 100 100 60
A-349 250 80 60 100 0
A-350 250 90 90 100 90
A-351 250 100 90 100 10
A-352 250 90 90 100 70
A-353 250 .50 10 100 10
A-356 250 100 100 100 100
A-358 250 60 90 100 60
A-364 250 90 100 100 90
A-365 250 100 100 1100 10
A-366 250 100 100 100 80
A-370 250 80 90 100 100
A-372 250 100 100 100 100
A-374 250 100 90 100 90
A-375 250 70 90 100 90
A-377 250 100 100 100 100
Nunmero de Compuesto fndice g/ha LOLPE | ALOMY | ECHCGC |AVEFA
P-1 250 90 80 100 60
P-2 2'50 90 90 100 70
P-3 250 90 90 100 60
P-4 250 90 90 100 60
P-5 250 80 80 100 70
P-6 250 70 90 90 50

2%
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REIVINDICACIONES

Lo que se reivindica es:

1. Un compuesto de la férmula I

G_ R
70
R J\
RG—-I/ X
Y
5
R I,
en donde
A es un arilo mono o biciclico o heteroarilc gue contiene
hecerodtomo seleccionado de nitcrébgesno, oxigeno y azuirs,

gue es no sustituido o sustituido,

-1

! es metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, ciclopropilo,

halometilo, haloetilo, vinilo, propenilo, etinile, propinilo,

halégeno, metoxi, etoxi, halometoxi o haloetoxi,

2 ' z
R* vy 2% son independientemence unc del cotio hidrigeno, tilo,

etilo, n-propilo, isopropilo, ciclopropilo, halometilo,

haloetilo, wvinilo, propenilo, etinilo, propinilo, haldgeno,
L | J

metoxi, etoxi, halometoxi o haloetoxi,

-

4

alquilo C;-Cs, alquilo C;-Cg¢ sustituido por alcoxi C31-C4

RY, %, R® y R’ son independientemente uno del otro hidrégeno,

halégeno, alquenilo C,-Cg, alguenilo Cz-Cg sustituido por

alcoxi C;-C4 o haldgeno,

alquinilo C;-Cg, alquinilo C;-Ce sustituido por alcoxl C1-Cy

O

halégeno, cicloalquilo C3-Cy, cicloalquilo C3-C; sustituido

por alquilo C;-C; o alcoxi C;-C4, cicloalquenilo Cs=Cy,

A
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cicloalquenilo Cs-C; sustituido por alguilo C;-C4 © alcoxi Ci-
C4, heterociclilo o heterociclilo sustituido por alquilo C1-Cq4
o alcoxi C1-C4, ©

4 . , 4
R vy R5, o R® y R7, junto con los &tomos a los cuales ellos se

o
[@

unen, forman un espiro-carbociclilo o espiro heterociclilo de
5 a 8 miembros, gque contiene uno o dos heteroatomos
seleccionados de nitrdgeno, oxigenc o azufre, o

R® y R6, junto con los &tomos a los cuales ellos se unen,
forman un carbociclilo O heterociclilo de 5 a 8 miembrqs, gue
contiene uno o dos heteroétomos.seleccioLados de nitvdgeno,
oxigeno o azufre,

Y es O, S(0),, C=0, CRPR®° CR!R'ICRR*3,

nes 0, 1 o 2,

o

BR® v R® son independientemente uno del otre hidrégeno, alquil
C1-Cg, alguilo C1;-Cg sustituido por alcoxi C1-Cq o haldgeno,
alguenilo C,-Cg, alquenilo Cp-Cs sustituido por alcoxi C1-Cq4 o
halégeno,

alquinilo C;-C¢, alquinilo C;-Cg sustituido por alcox

[N

C,-Cs ©
haldégeno, cicloalquilo C3-Cy, cicloalquilo C3-C; sustituido
por alquilo C;-Cq4 o alcoxl Ci1-Cy4, cicloalquenilo  Cs-C,,
cicloalquenilo Cs-C; sustituido por alquilo C;-Cq o alcoxi Ci-
Cy4, heterociclilo o heterociclilo sustituido por alguilo Ci1-Cq
o alcoxi C1-C4, ©

R® Y R9, junto con los atomos a los cuales ellos se unen,
forman un espiro-carbociclilo o espiro heterociclilc de S5 a 8
miembros, que contiene uno o dos heterodtomos seleccionados

de nitrdégeno, oxigeno o azufre, y

292
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R, RY, RY? y &!® son independientemente unoc del otro
hidrégeno, alquilo C;-Cg o alcoxi C;-Ce¢, Y
G es hidrégeno o un metal agricolamentce aceptable, sulfonio,

amonio o grupo protector.

Un compuesto de acuerdo con la reivindicacidn 1, 2n donde A
es fenilo, naftilo, a 5- o 6-membered hetercarilo o a

bicyclic 8- to 1l0-membered heterocarilo.

Un compuesto de acuerdo con la reivindicacién 1, &n donde A
es sustituido por haldgeno, alquilo C;-Cyg, haloalquilo C;-Cy4,
alquenilo Cy-C4, haloalquenilo Cp-Cy, alguinilo C,-C4, alcoxi
C1-C4, haloalcowi C;-C4, alguiltio C;-C4, alquilsulfinilo Ci-
Ca, alquilsulfonilo C1-Cyq, haloalquiltio C1-Ca,
halcalquil sulflnllo C;-C4, haloalquilsulfonilo C;-C4, nitro,
ciano, cicloalquilo C3-Cg, alguilcarbonilo C.-Cj3,
alcoxicarbonilo C;-C4, aminocarbonile, alquilaminoccarbonilo

C1-C3, di- alguilaminocarbonilo C;-Cjz, alquilami inocarboniloxi

Cl—C3, di- lq 1

I_.v

i laminocarboniloxi C1-C3, aminotiocarkonilo,
alquilaminoticcarbonilo C1-Cs, dialguilaminotiocarbonilo Cp—
C3, alquilocarbonilamino C;-Cg4, cicloalquilcarbonilamino Cs-—
Cs, alcowxicarbonilamino C;-Cg, .Tq.l tiocarbonilamino Ci1-Cyg,
alcoxi Ci-C3 algquilo C;-C;, alguilo Ci-Ceticalquilo Cy3-Cs,
sulfinilalquilo C1-Cealquilo C1¥C6, anu lsulfonil Ci-
Csalquilo C1-Ceg, alquilsulfoniloxi C1-C3,
haloalquilsulfoniloxi C;—C3o dialquiloaminosulfonilo C1-Cg, ©

2 sustituyentes sobre atomos de carbono adyacentes de A

juntos forman un alguileno C3-C4, en donde 1 o 2 grupos

20
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5.

6.

7.
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metileno se sustituyen opcionalmente por haldgeno, o en
donde se reemplazan 1 o 2 de estos grupos metileno por

oxigeno. ;

Un compuesto de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde Rt
es metilo, etilo, n-propilo, ciclopropilo, haldgeno o

haloalcoxi C.;-C,.

Un compuesto de acuerdo con la reivindicacidén 1, en donde R?

y R’ son independientemente uno del ctro hidrégenc, metilo o

haldgeno.

Un compuesto de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde
r!, B3, RS % P’ son independientemente uno del otro hidrdgeno
o algquiloc C;-Cq, © R v R?, © R® v R’ juntos con los &tomos a
los cuales ellos se unen forman un espiro-tetrahidropiranilo
o un espiro-tetrahidrofurancilo, o R vy R® juntos con los
dtomos a los cuales ellos se unen forman un carbocicliclo de

6 a 7 miembros.

Un compuesto de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde Y
es O o CR®R?, en donde R® Y R’ son como se define en la

reivindicacién 1.

Un compuesto de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde G

es hidrébgeno.

i
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Un compuesto de acuerdo con la reivindicacidn 1, en donde A

es fenilo, naftile, piridilo, cirazinilc, pirimidinil.

14

piridazinilo, benzotiazolilo, benzoxazelilo, cinnclinilo,

guinolinilo, guinazolinilo, quinoxalinilo o benzotriazin

-

.o,

en cada caso sustituido por haldgeno, metilo, trifluoro-

4
7 . . . , , . -

a R' son hidrégeno o metilo, o© R® y R®, junto con los &tomos

a los cuales ellos se unen, forman un carbociclilo de 6 o 7

miembros,

Y es O o CR°R®’, en donde R? y R® son independientemente uno
del otro hidrdégeno o metilo, © R® y R?, junto con los &tomos
a los cuales ellos se unen, oXman un espiro-

tetrahidropiranilo o un espiro-tetrahidrcofuranoilo, y G es

hidrégeno.

Un proceso para la preparacién de un compuesto de la férmula

O

I de acuerdo con la reivindicacidén 1, en donde G es

hidrégeno, que comprende la reaccidédn de un compuesto de la

férmula (K)

en donde Y y R' a R’ son como se define en la reivindicacidn
1 y Hal es bromo o yodo, con un compuesto A-OH, en donde A

es como se define en la reivindicacién 1, en la presencia de

7V
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un catalizador, un ‘ligando o aditivo, y una base, en un

disolvente.

Un proceso para la preparacidén de un compuesto de la Zdérmula
I de acuerdo con la reivindicacidén 1, en donde G es

hidrégeno, que comprende la reacciédn de un ceompueste de la

férmula (M)

(M),
en donde Y y R' a R’ son como se define en la reivindicacidn
1, con un compuesto A-Hal, en donde A e3 cComo sS& define en

la reivindicacién 1 y Hal es fluor, cloro, bromc o yodo, en

la presencia o ausencia de un catalizador y ligando, y en la
presencia de una base, y en un disolvente.
Un compuesto de la £érmula (M)
OR1 R

st oM

Y R®

. o
R R
(M),

en donde Y y R' a R’ son como se define en la reivindicacidn

Una composicién herbicida, que, ademds de conprender
adyuvantes de formulacidn, . comprende una cantidad

herbicidamente efectiva de un compuesto de la férmula I.
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vos de

=]

Un método para controlar pastos y malezas en cult
plantas utiles, que comprende = aplicar una cantidad
herbicidamente efectiva de un compuesto de la férmula I, o
de una composicién que comprende tal un compuesto, a las

plantas o al locus de las mismas.
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dez dos meses siguigntss a la fecha de notificaciin del presente oficio, complate 105 requisitos antariormenta
enunciados. En cazo de no dar cumplimiznts al presente requerimisnts, 1a 2olicitud s considerard abandonada y
perdera su prelacién,

Continua =n la pagina siguisnta. ..

Al contestar favor indigue 3l numaro de Sede Centre: Camara 13 No. 27-00 Pisos 2, &, 7 y 10 PBM: §87C000
radicacion gué 3¢ Sncusntra a continuacion Szdz CAN: Av. Crz 50 Ho. 26-55 int. 2 Tck 5380070
Call Center 5920400, Linea 01800-910165
Wab: vawnw.sic.gov.co e-mail: info@sic.gov.co
Bogoté D.C. - Colombia



G K Conginvacién radicado No: 11 100879

Industria y Comercio

CUPERIFMTEMDER 1A

Hotifiquese 2l prezents oficio conforme a 1o dispussto en &l numeral £.2, litzral &), del capitule quinte del tituls
prirners de la Circular Unica No 10 de 2001,

JOSE LIUNS 2ALAZAR LOFEZ
Dirsctor de Husvas Creaczionss (C)

02 SET 20

El anterior requarirmisnto fus notificads por fijacidn en lista de fecha

adpali
Al contaster faver ndique &l namare de S:dz Czntrz: Carrzra 12 Ho. 27-00 Pisos 2, 5, 7 y 10 PBY: 5370000
radicacion gud s& encusntra a continuzcion Ssd: CAN. Av. Cra 50 Ho. 26-55 int. 2 Tl 5030070

Call Czntzr 5820400. Linca 01800-910165
Waeb: v sic.gov.co e-meil: info@sic.gov.co
Bogoté D.C. - Colombia



