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ANEXOS
Comprobante de pago de la tasa de presentacién de la solicitud.

Documento que acredita la existencla y representacién legal cuando el solicitante sea persona
juridica.

Poderes, si fuere el caso.

Documento de ceslén del Inventor al solicitante o a su causante.

Declaraciones.

Copia de la solicitud Intermaclonal. {Resumen, descripcién, relvindicaclones, dibujos).

Traducclén de la solicitud Internacional al castellano. (Resumen, descripclén, relvindicaclones,
dibujos).

Copla del examen preliminar Internaclonal efectuado por la Autoridad Internacional de Examen
Preliminar (IPEA).

Traduccién del examen prellminar intemacional efectuado por la IPEA.
De ser el caso, copia del contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencla o autorizacién de uso de conodmientos
tradiclonales de las comunidades Indlgenas.

De ser el caso, certificado de depésito del material blolégico.

Arte final 12 x 12.

De ser el caso, Informacién sobre otras sollcitudes de patente o Htulos obtenidos en el extranjero
por el mismo titular o su causante, relacionadas parcial o totalmente con la Invencién de esta
sollcitud.

De ser el caso, modIificaclones efectuadas a la solicitud Internacional.

Otros. Blsqueda Internaclonal

FIGURA CARACTERISTICA:
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NOMBRE:_CARLOS R, OLARTE FIRMA:

7
Solicito la conceslén de la patente,

C.C.79.782.747 Bt T.P._74.295

Instrucclones para el diligenclamiento del presente formulario, ver reverso de esta pdgina.
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(54) Title: SUBSTITUTED 4-(4-TRIFLUOROMETHYLPYRAZOLYL)-PYRIMIDINES SERVING AS HERBICIDES

(54) Bezelchnung: SUBSTITUIERTE 4-(4-TRIFLUORMETHYLPYRAZOLYL)-PYRIMIDINE ALS HERBIZIDE
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(57) Abstract: The invention relates 1o 4-(4-trifluoromethylpyra-
zolyD)-pyrimidines of formula (1) and to their use as herbicides. In
this general formula (I), R!, R?, R? and R* represent different rad-
icals and Y represents an aromaltic or heteroaromatic radical.

(57) Zusammenfassung: Es werden 4-{4-Trifluormethylpyrazo-
Iyl}-Pyrimidine der Formel () und jhre Verwendung als Herbizide
beschrichen. In dieser allgemeinen Formel (I) sishen RY, R2, R}
und R* Mir verschiedene Reste und Y fir einen aromatischen oder
hetcroaromatischen Rest.
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SUBSTITUIERTE 4- (4-TRIFLUORMETHYLPYRAZOLYL)-PYRIMIDINE ALS HERBIZIDE

Substituierte 4-(4-Trifluormethylpyrazolyl)-Pyrimidine

Die Erfindung betsifft das technische Gebiet der Herbizide, insbesondere das der
Herbizide aus der Gruppe der Heteroaryl-Pyrazole zur selektiven Bekampfung von
Unkréutern und Ungrasem in Nutzpflanzenkulturen.

Aus verschiedenen Schriften ist bereits bekannt, daR bestimmte durch Azol-Reste,
wie Pyrazolyl, Imidazolyl und Triazolyl, substituierte Pyridine und Pyrimidine
herbizide Eigenschaften besitzen. So sind aus WO 99/28301 Pyridine und
Pyrimidine bekannt, die in 2-Position einen Azol-Rest und in 4- bzw. 6-Position einen
Ober ein Kohlenstoffatom gebundenen aromatischen oder heteroaromatischen Rest
tragen. WO 98/40379 beschreibt Pyridine und Pyrimidine, die In 2-Posltion einen
Azol-Rest und in 4- bzw. 6-Posltion einen iiber eln Sauerstoff-, Stickstoff- oder
Schwefelatom gebundenen aromatischen oder heteroaromatischen Rest tragen. Der
Azol-Rest in 2-Position kann durch verschiedene Reste substituiert sein. Dlese
Schrift offenbart verschiedene Substituenten fir den Pyrazolylrest, die sich stets in
3-Position befinden. In ACS Symposlum Series ( 2002 ), 800 ( Synthesis and
Chemistry of Agrochemicals ), Seite 76, werden Pyrimidine, die den Azol-Rest in 4-
Paosition tragen, als herbizld unwirksam offenbart. Diese Verbindungen sind zu den
aus oben genannten Schriften bekannten Pyrimidin-Verbindungen regioisomer.

Die aus den vorstehend genannten Schriften bekannten Verbindungen zeigen
jedoch haufig eine nicht ausreichende herbizide Wirksamkeit, Aufgabe der
vorliegenden Erfindung Ist daher die Bereitstellung von herbizid wirksamen
Varbindungen mit — gegenilber den im Stand der Technik offenbarten Verbindungen
— verbesserten herbiziden Eigenschaften.

Es wurde nun gefunden, dal bestimmte 4-(4-Trifluormethylpyrazolyl)-Pyrimidine als
Herblzide besonders gut geeignet sind. Ein Gegenstand der voriegenden Erfindung
sind daher Verbindungen der Formel (l), deren N-Oxide und deren Salze,

S
&
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worin die Reste und Indizes folgende Bedeutungen haben:

Y bedeutet elnen Rest aus der Gruppe Y1 bisY9:

o
Rué)\- R'Q Rué—ﬂ' R'@\-
Y1 . Y2 Y3 Y4
b fe e e
° Rr’N RS RS R:>\'—9 N= "
Y6 Y7 Y8 YO

Y5

R'und R? bedeuten unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Cyano,
Isocyano, OH, COOR®, COR®, CHzOH, CHz8H, CHzaNH,, NO2, CSNH2, CONH, (Cs-
Ca)-Alkyl, Halogen-{C1-Cs)-alkyl, (Cs-Cs)-Cydloalkyl, (C1-C4)-Alkoxy, Halogen-(Cs-
Cs)-alkoxy, (C+-Ca)-Alkoxy-(C1-Cz)-alkyl, (Cx-Cs)-Alkenyl, (Cz-C4)-Alkinyl, (Ca-Ca)-
Alkenyloxy, (C3-Cs)-Alkinyloxy, (C4-C2)-Alkyithio{(C4-C2)-alkyl, S(O)R®, (C1-Ca)-
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3
Alkylsulfonyl-(C+-C2)-alkyl, Amino, (C+-C4)-Alkylamino, (C4-Cs)-Atkylcarbonylamino,
(C4-C4)-Alkyisulfonylamino oder Di-(C4-C4)-Alkylamino,
oder
R'und R? gemeinsam bedeuten CHa-CHy-CHz, CHy-CH2-CH2-CH, oder OCH,-
CHz-CH20;

R®*und R* bedeuten unabhéingig voneinander Wasserstoff, Halogen, Cyano, (C:-
C4)-Alkyl, Halogen-(C+-C4)-alkyl, (C+-C4)-Alkoxy oder Halogen-(C4-C,4)-alkoxy;

R®  bedeutet Halogen, Cyano, (C1-C4)-Alkyl, Halogen-(C4-C,)-alkyl, (C1-C4)-
Alkoxy, Halogen-{C+-C4)-alkoxy. Halogen-(C-Ca4}-alkyithio, (C3-Cs)-Cycloalkyl,
Halogen~(C3-Cs)}-Cycloalkyl, SFs, S(O}R®, (C2-Cy)-Alkenyl oder (Cz-Ca)-Alkinyi;

R®  bedeutst Wasserstoff, Halogen, Cyano, (C1-C4)-Alkyl, Halogen-(C-Cy)-alkyl,
(C1-C4)-Alkoxy, Halogen-{C+-C4)-alkoxy oder S(0),R®;

R’  bedeutst (C1-Cs)-Alkyt;
R®  bedeutet Wasserstoff, (C+-C4)-Alkyl oder Halogen-(C4-C,)-alkyl;
R®  bedeutet Wasserstoff oder (C4-Cq)-Alkyl;

n bedeutst 0, 1 oder 2.

In Formel (1) und allen nachfolgenden Formeln kénnen Alkyl-, Alkenyl- und
Alkinylreste mit mehr als zwel bezjehungsweise drel C-Atomen geradkettig oder
verzweigt sein. Alkylreste bedeuten Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyi, n-, i, t- oder
2-Butyl. Alkenyl bedeutet demgeman Ethenyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl sowie die
verschiedenen Butenyl-lsomeren. Alkinyl bedeutst Ethinyl, 1-Propinyl, 2-Propinyl
sowie dle verschiedenen Butinyl-lsomeren. Analog sind die Defintionen in Thren
zusammengesetztan Bedeutungen wie Alkoxy, Alkenyloxy, Alkinyloxy und Alkylthio
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zu verstehen. So steht Alkinyloxy beispielsweise fiir HCeCCHz0, CH3C=CCH,0 und
CHsC=CCH,CH:0.

Cydoalkyl bedeutet Cyclopropyt, Cyclobutyl, Cyclopenty! oder Cyclohexyl.

Im Falle elner zwelfach substituierten Aminogruppe, wie Dialkylamino, kbnnen diese
belden Substituenten gleich oder verschieden sein.

Halogen bedeutet Fluor, Chlor, Brom oder lod. Halogenalkyl bedeutet durch
Halogen, vorzugsweise durch Fluor, Chlor und/oder Brom, insbesondere durch Fluor
oder Chior, teilweise oder vollstandig substituiertes Alkyl, zB. CF3, CHF2, CHaF,
CF3CF2, CHoFCHCI, CCly, CHCL, CH2CH:CI; Halogenatkoxy ist z.B. OCFa, OCHF,,
OCHzF, CF3CF20, OCH:CF3 und OCHZCH2CI; entsprechendes gilt fir andere durch
Halogen substituierie Rests.

Die Verbindungen der Formel (1) kdnnen je nach Art und VerknGpfung der
Substituenten als Sterecisomere vorliegen. Liegt beisplelsweise eine Doppelbindung
vor, kdnnen Diastereomere aufireten. Sind belspielswelse ein oder mehrere
asymmetrische C-Atome vorhanden, so kdnnen Enantiomere und Diastereomere
auftreten. Sterecisomere lassen sich aus den bel der Herstellung anfallenden
Gemischen nach Gblichen Trennmethoden, z.B. durch chromatographische
Trennverfahren, erhalten. Ebenso kdnnen Sterecisomere durch Einsatz stereo-
selektiver Reaktionen unter Verwendung optisch akliver Ausgangs- und/oder
Hilfsstoffe selektlv hergestellt werden. Die Erfindung betrifft auch alle Stereo-
isomeren und deren Gemische, die von der allgemeinen Formel (I) umfait, jedoch
nicht spezifisch definlert sind.

Verbindungen der Formel (i) kdnnen grundséatzlich N-Oxide bilden. N-Oxide kBnnen
gemaB dem Fachmann bekannten Methoden durch Umsetzung mit oxidlerenden
Reagenzien wie Persauren, Wasserstoffperoxid und Natriumperborat hergestelit
werden. Solche Methoden sind beisplelswelse in T.L. Glichrist, Comprehensive
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Organic Synthesis, Volume 7, Seiten 748 bis 750, 8.V. Ley, Ed., Pergamon Press
beschrieben.

Verbindungen der Formel (I} kénnen grundsatzlich Salze bilden durch Addition mit

a)  Sauren wie Chlorwasserstoff, Bromwassersioff, Salpetersiure,
Phosphorsilure, Schwefelséure, Essigsdure, Oxalsaure, oder

b) Basen wie Pyridin, Ammoniak, Triethylamin, Natriumcarbonat,
Kaliumcarbonat, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid.

Bevorzugte Ausflthrungsformen der erfindungsgem&Ren Verbindungen umfassen,
soweit im Folgenden nicht anders vermerkt, stets auch die N-Oxide und Salze.

Als vortellhaft haben sich Verbindungen der Formel (1) herausgestelit, worin

R'und R? unabhanglg voneinander Wasserstoff, Halogen, Cyano, Hydroxy,
Formyl, Vinyl, (C4-C4)-Alkyl, Halogen-{C+-C,)-Alkyl, oder (C+-C,)-Alkoxy
bedeuten;

oder

R!'und R*> gemeinsam CH.CH2CHz bedeuten;

R3®und R* unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Methyl oder Methoxy
bedeuten;

Y einen Rest Y1, Y2, Y3, Y6, Y7, Y8 oder Y9 bedeutet,

und die anderen Substituenten und Indices jeweils die welter oben genannten

Bedeutungen haben.

Von n&herem Interesse sind Verbindungen der aligemeinen Formel (1), worln

R Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Cyano, Trifluormethyl, Methoxy, Methyl
oder Ethyi;

R? Wasserstoff, Hydroxy, Methyl, Ethyl, Methoxy oder Ethoxy,

oder

R'und R? gemeinsam CHxCHz-CHa;
R*und R* unabhinglg voneinander Wasserstoff oder Methyl bedeuten,

.
\O
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und dle anderen Substituenten und Indices jeweils die weiter oben genannten
Bedeutungen haben.

Bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel (1), worin

R® Halogen, Cyano, Halogen-(C1-C2)-alkyl, Halogen-(C1-C2)-alkoxy oder
Halogen-(C+-Cy)-alkyithio bedeutst, und die anderen Substituenten und Indices
jewells dle weiter oben genannten Bedeutungen haben.

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der aligemeinen Formel (1), worin

R? und R® jeweils Wasserstoff bedeuten;

* 'Y fOr Y1, Y2, Y7, YB oder Y8 steht, und die anderen Substituenten und Indices
jewsils die weiter oben genannten Bedeutungen haben.

In allen nachfolgend genannten Formeln haben die Substituenten und Symbole,
sofem nicht anders definiert, diesslbe Bedeutung wie unter Formel (1) beschrieben.

Erfindungsgemaiie Verbindungen kBnnen beisplelsweise nach den In den folgenden
Schemata angegebenen Reaktionswegen hergestelit werden:

GemalB Schema 1 kdnnen Verbindungen der Formel (I) durch basenkatalysierte
nucleophile Substitutionsreaktionen von Hydroxyverbindungen der Formel (NI} mit
Pyrimidinen der Formel (lia) hergestslit werden. In der Formel (ila) staht E2 for eine
Fluchtgruppe wie Halogen, Methylsulfonyl oder Tosyl. Solche nucleophile
Substitutionsreaktionen sind dem Fachmann bekannt.
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Schema 1

R

R1
R
ase
R4 R
CF, CF,
lia _ l |

Verbindungen der Formel (l1a), in der E2 for Halogen steht, kiinnen beisplelsweise
nach Schema 2 durch basenkatalysierte Substitutionsreaktionen von Pyrimidinen der
Formel (IV), in der E' und EZ far Halogen stehen, mit Pyrazolen der Forme! v)
hergestelit werden. Dabei kbnnen auch dle jeweiligen Regloisomere (lib) entstshen,

die beispielsweise durch chromatographische.Aufarbeltung getrennt werden k8nnen.
Soiche Reaktionen sind dem Fachmann bekannt.

Y

Schema 2

R

R1

Base

R W

~ _ N N +

e S DS
v \"J R4,

CF,
lla

R1
R2
~
o
E1 )\2—R= lib
R4

CF,



WO 2005/089551 PCT/EP2005/002049

8
Verbindungen der Formel (lla), in der E? fir Methylsulfonyl steht, kénnen
belspielsweise nach Schema 3 durch Oxidation mit m-Chlorperbenzoeséure
(MCPA) oder Oxone® aus einer Verbindung der Formel (lic) hergestelit werden.
8olche Reaktionen sind dem Fachmann belspielsweise aus J. March, Advanced

Organic Chemistry, John Wiley, New York, 2001, 5™ Ed., Seiten 1541 big 1542
bekannt.

Schema 3
R? R?

R2 ~ R2

Ne IS j‘\ MCPBA oder N s /Ik

rRe—’ N7 N “sMe

SO * G
R* R¢

CFy CF,

lic lla

Verbindungen der Formel (lic) kdnnen beispielsweise nach Schema 4 durch
basenkatalysierte Umsetzung von Pyrimidinen der Formel (V1), in der E* fir eine
Fluchtgruppe wie Halogen steht, mit Pyrazolen der Formel (V) hergestellt werden.

Schema 4

R!
R R2
R2 RE  CF, Z N
- Base |
—— ~ \
N JI\ *oN ) R N N/]\SM"
N~ “SMe N R —
E? H
R#¢
- CF,

vi Vv lic

Verbindungen der Formel (V1), in der E' fr eine Fluchtgruppe wie Halogen steht,
kdnnen belspielsweise durch Umsetzung von 2-Thiomethyl-4-hydroxypyrimidinen mit
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POCI; hergestelit werden. Solche dem Fachmann bekannten Methoden werden °
beispielsweise in Houben-Weyl, Methods of Organic Chemistry, Vol. E 9b, Part 1,
1998, Seiten 209 bis 210 beschrieben. Substitulerte 2-Thiomethyl-4-hydroxy-
pyrimidine knnen gemaR dem Fachmann bekannten Methoden hergesteilt werden,
wie sie beisplelsweise in Houben-Weyl, Methods of Organic Chemistry, Vol. E 8b,
Part 1, 1998, Seiten 46, 47, 49 und 50 beschrieben sind. Pyrazole der Formel (V)
konnen ebenfalls gemaR dem Fachmann bekannten Methoden hergestelit werden.
Die Herstellung von 4-Trifluormethylpyrazol ist beispielsweise in Tetrahedron Letters,
37, 1996, Seite 1829 bis 1830 beschrieben.

3-Methyl-4-trifluormethyipyrazol (Va) kann gemal Schema 5 hergastellt-werdan.

Schema 5
" cjk/“-’- + (Me,NICH(OMe), HE j\lf\we,
CF
HC. ~ CF, :
7\
N\I}I H,N-NH,
H Va -

Die erfindungsgeméfien Verbindungen der Formel (I) weisen sine ausgezeichnete
herbizide Wirksamkeit gegen ein breites Spektrum wirtschafllich wichtiger mono- und
dikotyler Schadpflanzen auf. Auch schwer bekdmpibare perennierende Unkrauter,
die aus Rhizomen, Wurzelstdcken oder anderen Dauerorganen austreiben, werden
durch die Wirkstoffe gut erfalit. Dabel ist es in der Regel unerheblich, ob die
Substanzen im Vorsaat-, Vorauflauf- oder Nachauflaufverfahren ausgebracht
werden. Im einzelnen seien beispielhaft einige Vertreter der mono- und dikotylen
Unkrautflora genannt, die durch die erfindungsgeméBen Verbindungen kontrolliert
werden kdnnen, ohne daB durch die Nennung eine Beschrankung auf bestimmie
Arten erfolgen soll. Auf der Seite der monokotylen Unkrautarten werden z.B. Avena,

10
A
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Lolium, Alopecurus, Phalaris, Echinochloa, Digitaria, Setaria sowie Cyperusarten
aus der annuellen Gruppe und auf seiten der perennierenden Spezies Agropyron,
Cynodon, Imperata sowie Sorghum und auch ausdauemde Cyperusarien gut erfalit.
Bel dikotylen Unkrautarten erstreckt sich das Wirkungsspektrum auf Arten wie z.B.
Galium, Viola, Veronica, Lamium, Stellaria, Amaranthus, Sinapis, Ipomoea, Sida,
Matricaria und Abutilon auf der annuellen Seite sowle Convolvulus, Cirsium, Rumex
und Artemisia bei den perennierenden Unkriutem. Unter den spezifischen Kultur-
bedingungen Im Reis vorkommende Schadpflanzen wie z.B. Echinochloa, Sagiiiaria,
Alisma, Eleocharts, Scirpus und Cyperus werden von den erfindungsgematen
Wirkstoffen ebenfalls hervo-rragend bekampft. Werden die erfindungsgemaBen
Verbini'lungen vor dem Keimen auf die Erdoberflache appliziert, so wird entweder
das Aufiaufen der Unkrautkeimlinge volistAndig verhindert oder die Unkriuter
wachsen bis zum Keimblattstadium heran, stellen jedoch dann ihr Wachstum ein und
starben schiielich nach Ablauf von drei bis vier Wochen vollkommen ab. Bei
Applikation der Wirkstoffe auf die grinen Pflanzentsile Im Nachauflaufverfahren tritt
ebenfalls sehr rasch nach der Behandiung ein drastischer Wachstumsstop ein und
die Unkrautpflanzen bleiben in dem zum Applikationszeitpunkt vorhandenen
Wachstumsstadium stehen oder sterben nach einer gewissen Zeit ganz ab, so dal
auf diese Weise eine fir die Kulturpflanzen schadliche Unkrautkonkurrenz sahr frith
und nachhaltig beseitigt wird. Insbesondere zeigen die erfindungsgeméften
Verbindungen eine hervorragende Wirkung gegen Amaranthus refrofiexus, Avena
sp., Echinochloa sp., Cyperus serotinus, Lollum multifiorum, Setaria viridis, Sagittaria
pygmaea, Scirpus juncoides, Sinapis sp. und Stellaria media.

Obgleich die erfindungsgemé&BRen Verbindungen eine ausgezeichnete herbizide
Aktivitat gegenlber mono- und dikotylen Unkriutarn aufweisen, werden
Kulturpflanzen wirtschafifich bedeutender Kulturen wie z.B. Weizen, Gerste, Roggen,
Rels, Mais, Zuckerribe, Baumwolle und Soja nur unwesentlich oder gar nicht
geschadigt. Insbesonders weisen sie eine ausgezeichnets Vertraglichkelt in Weizen,
Gerste, Mals, Rels und Sojabohne auf, Die vorllegenden Verbindungen eignen sich
aus diesen Griinden sehr gut zur selektiven Bek&mpfung von unerwlinschtem
Pflanzenwuchs In landwirtschatftlichen Nutzpflanzungen oder in Zierpflanzungen.
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Aufgrund ihrer herbiziden Eigenschaften kdnnen die Wirkstoffe auch zur
Bekadmpfung von Schadpflanzen in Kuituren von bekannten oder noch zus
entwickelnden gentechnisch veréinderten Pflanzen eingesetzt werden. Die
transgenen Pflanzen zeichnen sich in der Rege! durch besondere vorteilhafte
Eigenschaften aus, beispielsweise durch Resistenzen gegenQber bestimmten
Pestiziden, vor allem bestimmten Herbiziden, Resistenzen gegentber
Pflanzenkrankheiten oder Erregem von Pflanzenkrankheiten wle bestimmtan
Insekten oder Mikroorganismen wie Pilzen, Bakterien oder Viren. Andere besondere
Eigenschaften betreffen z. B. das Emtegut hinsichtlich Menge, Qualitat,
Lagerfahigkelt, Zusammensetzung und spezieller Inhalisstoffe. So sind transgene
Pflanzen mit erhtShtem Stirkegehalt oder verinderter Qualitit der Stérke oder
soiche mit anderer Fettsaurezusammensetzung des Emteguts bekannt.

Bevorzugt ist die Anwendung der erfindungsgeméaBen Verbindungen der Formel (I)
oder deren Salze in wirtschaftlich badeutenden transgenen Kulturen von Nutz- und
Zierpflanzen, z. B. von Getreide wie Weizen, Gerste, Roggen, Hafer, Hirse, Reis,
Maniok und Mais oder auch Kulturen von ZuckerrGbe, Baumwolle, Soja, Raps,
Kartoffel, Tomate, Erbse und anderen Gemisesorten. Vorzugsweise kdnnen die
Verbindungen der Formel (l) als Herbizide in Nutzpflanzenkulturen eingesetzt
werden, weiche gegenilber den phytotoxischen Wirkungen der Herbizide resistent
sind bzw. gentechnisch resistent gemacht worden sind.

Herkémmliche Wege zur Herstellung neuer Pflanzen, die im Vergleich zu bisher
vorkommenden Pflanzen modifizierte Elgenschaften aufweisen, bestehen
beispielswelse In klassischen Ziichtungsverfahren und der Erzeugung von Mutanten.
Altemativ kBnnen neue Pflanzen mit verinderten Eigenschaften mit Hilfe
gentechnischer Verfahren erzeugt werden (siehe z. B, EP-A-0221044,
EP-A-0131624). Beachrieben wurden belspielsweise In mehreren Fallen

- gentechnische Verinderungen von Kulturpflanzen zwecks Modifikation der in
den Pflanzen synthetisierten Stérke (z. B. WO 92/11378, WO 92/14827,
WO 91/19808),
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- transgene Kulturpflanzen, welche gegen bestimmte Herbizide vom Typ
Glufosinate (vgl. z. B. EP-A-0242236, EP-A-242248) oder Glyphosate
(WO 92/00377) oder der Sulfonylhamstoffe (EP-A-0257893, US-A-5013659)
resistent sind,

- transgene Kulturpflanzen, beispielsweise Baumwolle, mit der Fahigkeit
Bacillus thuringiensis-Toxine (Bt-Toxine) zu produzieren, welche die Pflanzen
gegen bestimmte Schadlinge resistent machen (EP-A-01420824,
EP-A-0193259).

- transgene Kulturpflanzen mit modifizierter Fetts&urezusammensetzung
(WO 91/139872).

Zahireiche molekularbiologische Techniken, mit denen neue transgene Pflanzen mit
vernderien Elgenschaften hergestelit werden knnen, sind Im Prinzip bekannt;
siehe z.B. Sambrook et al., 1989, Molecular Cloning, A Laboratory Manual, 2. Aufi.
Cold Spring Harbor Laboratory Press, Cold Spring Harbor, NY; oder Winnacker
"Gene und Klone", VCH Weinheim 2. Auflage 1996 oder Christou, “Trends in Plant
Science" 1 (1896) 423-431).

Fiir derartige gentechnische Manipulationen kinnen Nucleins&uremolekgle in
Plasmide eingabracht werden, die eine Mutagenese oder eine Sequenzvernderung
durch Rekombination von DNA-Sequenzen erdauben. Mit Hilfe der obengenannten
Standardverfahren kénnen z. B. Basenaustausche vorgenommen, Teilsequenzen
entfermnt oder natiirliche oder synthetische Sequenzen hinzugefligt werden. For die
Verbindung der DNA-Fragmente untereinander kdnnen an die Fragmente Adaptoren
oder Linker angesetzt werden.

Die Herstellung von Planzenzsllen mit einer verringerian Aktivitat eines
Genprodukts kann beispielswelse erzielt werden durch die Expression mindestens
einer entsprechenden antisense-RNA, einer sense-RNA zur Erzelung eines
Cosuppressionseffektes oder die Expression mindestens eines entsprechend
konstruierten Ribozyms, das spezifisch Transkripte des obengenannten
Genprodukts spaltet.
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Hierzu kénnen zum einen DNA-Molekille verwendet werden, die die gesamte
codierende Sequenz sines Genprodukis einschliellich eventuell vorhandener
flankierender Sequenzen umfasssn, als auch DNA-Molekale, die nur Teile der
codierenden Sequenz umfassen, wobei diese Teile lang genug sein missen, um in
den Zellen einen antisense-Effekt zu bewirken. Mdglich ist auch die Verwendung von
DNA-Sequenzen, die einen hohen Grad an Homologie zu den codierenden
Sequenzen eines Genprodukis aufweisen, aber nicht vollkommen identisch sind.

Bei der Expression von Nucleins&uremolekillen in Pflanzen kann das synthetisierte
Protein in jedem belieblgen Kompartiment der pflandichen Zelle lokalisiert sein. Um
aber die Lokalisation in einem bestimmten Kompartiment zu erreichen, kann z. B. die
codierende Reglon mit DNA-Sequenzen verknOpft werden, die die Lokalisierung in
einem bestimmten Kompartiment gewlhrleisten. Derartige Sequenzen sind dem
Fachmann bekannt (sishe beispielsweise Braun et al., EMBO J. 11 (1992), 3219-
3227; Wolter et al., Proc. Natl. Acad. Sci. USA 85 (1988), 846-850; Sonnewald et
al., Plant J. 1 (1891), 95-106).

Die transgenen Pflanzenzelien kdnnen nach bekannten Techniken zu ganzen
Pflanzen regeneriert werden. Bei den transgenen Pflanzen kann es sich prinziplell
um Pflanzen jeder beliebigen Pflanzenspezies handeln, d.h. sowohi monokotyle als
auch dikotyle Pflanzen.

So sind transgene Pfianzen erhiltiich, die verinderte Eigenschaften durch
Oberexpression, Suppression oder Inhibierung homologer (= natiidicher) Gene oder
Gensequenzen oder Expresslon heterologer (= framder) Gene oder Gensequenzen
aufwelsen.

Bei der Anwendung der erfindungsgemé#éiien Wirkstoffe in transgenen Kulturen treten
neben den in anderen Kulturen zu beobachtenden Wirkungen gegeniiber Schad-
pflanzen oftmals Wirkungen auf, dle fir die Applikation in der jeweillgen transgenen
Kultur spezifisch sind, belspielsweise ein verinderiss oder speziell erweitertes
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Unkrautspektrum, das bekampft werden kann, verdnderte Aufwandmengen, die fiir
die Applikation eingesstzt werden kdnnen, vorzugsweise gute Kombinierbarkeit mit
den Herbiziden, gegendiber denen die transgene Kultur resistent ist, sowie Be-
einflussung von Wuchs und Erirag der transgenen Kulturpflanzen. Gegenstand der
Erfindung Ist deshalb auch die Verwendung der erfindungsgemaRen Verbindungen
als Herbizide zur Bek&mpfung von Schadpflanzen in transgenen Kulturpflanzen.

Darlberhinaus welsen dle erfindungsgeméfien Substanzen hervorragende
wachstumsregulatorische Eigenschaften bei Kulturpflanzen auf. Sie greifen
regullerend in den pflanzeneigenen Stoffwechsel ein und knnen damit zur gezielten
Beelnflussung von Pllanzeninhaltsstoffen und zur Emtesrieichterung wie z.B. durch
Ausgldsen von Desikkation und Wuchsstauchung eingesetzt werden. Desweiteren
elgnen sie sich auch zur generellen Steuerung und Hemmung von unerwiinschtem
vegetativen Wachstum, ohne dabei die Pflanzen abzutbten. Eine Hemmung des
vegetativen Wachstums spielt bel vislen mono- und dikotylen Kulturen eine groRle
Rolle, da das Lagem hierdurch verringert oder vBllig verhindert werden kann.

Die erfindungsgeméfen Verbindungen kbnnen in Form von Spritzpulvern,
emuigierbaren Konzentraten, versprihbaren Ldsungen, StAubemitteln oder
Granulaten in den Oblichen Zubereitungen angewendet werden. Ein weiterer
Gegenstand der Erfindung sind deshalb auch herbizide Mittel, die Verbindungen der
Formel (1) enthalten, Die Verbindungen der Formel (I) kdnnen auf verschiedene Art
formuliert werden, je nachdem welche biologischen und/oder chemisch-
physikalischen Parameter vorgegeben sind, Als Formulierungsmaglichkeiten
kommen belspielswelse in Frage: Spritzpulver (SP), wasserisliche Pulver (WP),
wasseriGsliche Konzentrate, emulgierbare Konzentrate (EC), Emulsionen (EW), wie
OHin-Wasser- und Wasser-in-Ol-Emulsionen, verspriihbare L8sungen,
Suspenslonskonzentrate (SC), Dispersionen auf Ol- oder Wassarbasis, 8imischbare
L.8sungen, Kapsel-suspensionen (CS), Stdubemittel (DP), Beizmittel, Granulate far
die Streu- und Bodanapplikation, Granulate (GR) In Form von Mikro-, Sprih-,
Aufzugs- und Adsorptionsgranulaten, wasserdispergierbare Granulate (WG),
wasseridsliche Granulate (SG), ULV-Formulisrungen, Mikrokapseln und Wachse.
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Diese einzelnen Formulierungstypen sind im Prinzip bekannt und werden
beispielsweise beschrieben in: Winnacker-Kichler, "Chemische Technologie®, Band
7. C. Hauser Verlag Mlnchen, 4. Aufl. 1986, Wade van Valkenburg, "Pesticide
Formulations®, Marcel Dekker, N.Y., 1973; K. Martens, "Spray Drying" Handbook,
3rd Ed. 1979, G. Goodwin Ltd. London.

Die notwendigen Formulierungshilfsmittel wie inertmaterialien, Tenside, Ldsungs-
mittel und weitere Zusatzstoffe sind ebenfalls bekannt und werden belspielswelse
beschrieben in: Watkins, "Handbook of Insecticlde Dust Diluents and Carmiers®, 2nd
Ed., Darland Books, Caldwell N.J., H.v. Olphen, "Introduction to Clay Colloid
Chemistry”; 2nd Ed., J. Wiley & Sons, N.Y.; C. Marsden, "Solvents Guide®; 2nd Ed.,
Interscience, N.Y. 1963; McCutcheon's "Detergents and Emuisifiers Annual®, MC
Publ. Corp., Ridgewood N.J.; Sisley and Wood, "Encyclopedia of Surface Active
Agents”, Chem. Publ. Co. Inc., N.Y. 1864; Schonfeldt, "Grenzflachenaktive
Athylenoxidaddukte®, Wiss. Verlagsgesell., Stuttgart 1976; Winnacker-Ktchler,
"Chemische Technologie®, Band 7, C. Hauser Verlag Minchen, 4. Aufl. 1986.

Spritzpulver sind In Wasser gleichmaRig disperglerbare Préparate, die neben dem
Wirkstoff auBer einem Verddnnungs- oder Inertstoff noch Tenside ionischer und/oder
nichtionischer Art (Netzmittel, Disperglermittel), z.B. polyoxyethylierte Alkylphenole,
polyoxethylierte Fettalkohole, polyoxethyllerte Fettamine, Fettalkoholpolyglykolether-
sulfate, Alkansulfonate, Alkylbenzolsulfonate, 2,2'-dinaphthylmethan-6,6'-disulfon-
saures Natrium, ligninsulfonsaures Natrium, dibutylnaphthalin-sulfonsaures Natrium
oder auch oleoylmethyttaurinsaures Natrium enthalten. Zur Herstellung der Spritz-
pulver werden die herbiziden Wirkstoffe beisplelsweise in Gblichen Apparaturen wie
HammermQhlen, Gebldsemihien und Luftstrahimihlen fein gemahlen und
gleichzeltig oder anschlieRend mit den Formulierungshilfsmitteln vermischt.

Emulgierbare Konzentrate werden durch Aufldsen des Wirkstoffes in einem
organischen L&sungsmittel z B. Butanol, Cyclohexanon, Dimethylformamid, Xylol
oder auch h8hersiedenden Aromaten oder Kohlenwasserstoffen oder Mischungen
der organischen L8sungsmittel unter Zusatz von einem oder mehreren Tensiden

(R =S
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ionlscher und/oder nichtionischer Art (Emulgatoren) hergestelit, Als Emulgatoren
kdnnen z.B. verwendet werden: Alkylarylsulfonsaure Calzum-Salze wie Ca-dodecyl-
benzoisulfonat oder nichtionlsche Emulgatoren wie Fetts&urepolyglykolester, Alkyl-
arylpolyglykolether, Fettalkoholpolyglykolether, Propylenoxld-Ethylenoxid-Konden-
sationsprodukte, Alkylpolyether, Sorbitanester wie z.B. Sorbitanfetts8ure-aster oder
Polyoxethylensorbitanester wie z.B. Polyoxyethylen-sorbitanfettsaureester.

Staubemittel erhéit man durch Vermahlen des Wirkstoffes mit fein vertsilten festan
Stoffen, z.B. Talkum, natdrlichen Tonen, wie Kaclin, Bentonit und Pyrophyllit, oder
Diatomeenerde.

Suspensionskonzentrate kdnnen auf Wasser- oder Olbasls sein. Sie kdnnen
beispielsweise durch Nal-Vermahlung mittels handelsblicher Perimhlen und
gegebenenfalls Zusatz von Tensiden, wie sie z.B. aben bei den anderan
Formulierungstypen bereits aufgeflhrt sind, hergestellt werden.

Emuisionen, zB. OHn-Wasser-Emulsionen (EW), fassen sich beispielsweise mittels
Rahrem, Kolloidmahlen und/oder statischen Mischem unter Verwendung von
wiélrigen organischen L8sungsmitteln und gegebenenfalls Tensiden, wie sie zB.
oben bei den anderen Formulierungstypen bereits aufgeflhrt sind, herstellen.

Granulate kBnnen entweder durch Verdlisen des Wirkstoffes auf adsorpﬁonsfahlgés,
granuliertes Inertmaterial hergestsliit warden oder durch Aufbringen von
Wirkstoffkonzentraten mittels Klebemitteln, z.B. Polyvinylalkohol, polyacrylsaurem
Natrium oder auch MineralBien, auf die Oberflache von Trgerstoffen wie Sand,
Kaolinite oder von granuliertem Inertmaterial. Auch kénnen geeignets Wirkstoffe in
der fOr die Herstellung von Dingemittelgranulaten iblichen Welse -
gewlnschtenfalls in Mischung mit Diingemitteln — granuliert werden.

Wasserdisperglerbare Granulate werden in der Regel nach den Oblichen Verfahren
wie Sprihtrocknung, Wirbelbett-Granulierung, Teller-Granullerung, Mischung mit
Hochgeschwindigkeltsmischem und Extrusion chne festes inertmaterial hergestalit.
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Zur Herstellung von Teller-, Fliebett-, Extruder- und Sprilhgranulaten siehe z.B.
Verfahren in "Spray-Drying Handbook” 3rd ed. 1979, G. Goodwin Ltd., London; J.E.
Browning, "Agglomeration”, Chemical and Engineering 1967, Seiten 147 ff; "Pemry’s
Chemical Engineer's Handbook", 5th Ed., McGraw-Hill, New York 1973, S. 8-57.

Fuor weitere Einzelheiten zur Formulierung von Pflanzenschutzmitteln sieshe z.B. G.C.
Klingman, "Weed Control as a Science”, John Wiley and Sons, Inc., New York,
1961, Seiten 81-96 und J.D. Freyer, S.A. Evans, "Weed Control Handbook", 5th Ed.,
Blackwell Scientific Publications, Oxford, 1968, Seiten 101-103.

Die agrochemischen Zubereltungen enthalten in der Regel 0,1 bis 99 Gew.-%,
insbesondere 0,1 bis 95 Gew.-%, Wirkstoff der Formel (1). In Spritzpulvem betraigt
die Wirkstoffkonzentration z.B. etwa 10 bls 90 Gew.-%, der Rest zu 100 Gew.-%
besteht aus Oblichen Formulierungsbestandteilen. Bel emulglerbaren Konzentraten
kann die Wirkstoffkonzentration etwa 1 bis 90, vorzugsweise 5 bis B0 Gew.-%
betragen. Staubfdrmige Formulierungen enthalten 1 bis 30 Gew.-% Wirkstoff,
vorzugsweise meistens 5 bis 20 Gew.-% an Wirkstoff, varsprﬁhbare Lésungen
enthalten etwa 0,05 bis 80, vorzugsweise 2 bis 50 Gew.-% Wirkstoff. Bei
wassenrdispergierbaren Granulaten h&ngt der Wirkstoffgehalt zum Teil davon ab, ob
die wirksame Verbindung flOssig oder fest vorliegt und weiche Granullerhilfsmittel,
Flllstoffe usw. verwendet werden. Bel den in Wasser dispergierbaren Granulaten
llegt der Gehalt an Wirkstoff beispielswelse zwischen 1 und 85 Gaw.-%,
vorzugsweisa zwischen 10 und 80 Gew.-%.

Daneben enthalten die genannten Wirkstofformulierungen gegebenenfalls die jeweils
{iblichen Haft-, Netz-, Dispergler-, Emulgier-, Penetrations-, Konservierungs-,
Frostschutz- und Losungsmittel, FOll-, Tréiger- und Farbstoffe, Entsch8umer,
Verdunstungshemmer und den pH-Wert und die Viskositéit beelnflussende Mittel.

Auf der Basis dieser Formulierungen lassen sich auch Kombinationen mit anderen
pestizid wirksamen Stoffen, wie z.B. Insektiziden, Akariziden, Herbiziden,
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Fungiziden, sowie mit Safenem, DOngemitteln und/oder Wachstumsregulatoren
herstellen, z.B. in Form einer Fertigformulierung oder als Tankmix.

Als Kombinationspariner fOr die erfindungsgeméaRen Wirkstoffe in Mischungs-
formulierungen oder im Tank-Mix sind beispielsweise bekannte Wirkstoffe einsetz-
bar, wie sie z.B. in Weed Research 26, 441-445 (19888) oder "The Peasticide Manual”,
11th edition, The British Crop Protection Council and the Royal Soc. of Chemistry,
1997 und dort Zitierter Literafur beschrieben sind. Als bekannte Herbizide, die mit
den Verbindungen der Formel (1) kombiniert werden kdnnen, sind z.B. folgende
Wirkstoffe zu nennen (Anmericung: Die Verbindungen sind entweder mit dem
"common name” nach der Intemational Organization for Standardization (ISO) oder
mit dem chemischen Namen, ggf. zusammen mit einer iblichen Codenummer
bezeichnet):

acetochlor; acifluorfen; aclonifen; AKH 7088, d.h. [[[1-[5-[2-Chloro-4-{trifluoromethyi)-
phenoxy}-2-nitrophenyl]-2-methoxyethylidene]-amino}-oxy]-essigsdure und -
essigs&uremethylester; alachlor; alloxydim; ametryn; amidosulfuron; amitrol; AMS.
d.h. Ammoniumsulfamat; anilofos; asulam; atrazin; azimsulfurone (DPX-AB847);
azlprotryn; barban; BAS 518 H, d.h. 5-Fluor-2-phenyl-4H-3,1-benzoxazin-4-on;
benazolin; benfluralin; benfuresates; bensutfuron-methyl; bensulide; bentazone;
benzofenap; benzofluor; benzoylprop-ethyl; benzthiazuron; bialaphos; bifenox;
bromacll; bromobutide; bromofenoxim; bromoxynil; bromuron; buminafos;
busoxinone; butachlor; butamifos; butenachior; buthidazole; butralin; butylate;
cafenstrole (CH-800); carbetamide; cafentrazone (ICI-AD051); CDAA, d.h. 2-Chior-
N,N-di-2-propenylacetamid; CDEC, d.h. Diethyldithiocarbamins8ure-2-chlorallylester;
chlomsthoxyfen; chloramben; chlorazifop-butyl, chlormesulon (ICI-A0051);
chlorbromuron; chlorbufam; chiorfenac; chlorflurecol-methyl; chloridazon;
chiorimuron ethyl; chiomitrofen; chlorotoluron; chloroxuron; chlorpropham;
chlorsulfuron; chlorthal-dimethyl; chiorthiamid; cinmethylin; cinosulfuron; clethodim;
clodinafop und dessen Esterderivate (z.B. clodinafop-propargyl), clomeprop;
cloproxydim; clopyralid; cumyluron (JC 940); cyanazine; cycloate; cyclosulfamuron
(AC 104); cycloxydim; cycluron; cyhalofop und dessen Esterderivate (z.B. Butylester,
DEH-112); cyperquat; cyprazine; cyprazole; daimuron; 2,4-DB; dalapon;
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desmedipham; desmetryn; di-allate; dicamba; dichlobenil; dichlorprop; diclofop und
dessen Ester wie diclofop-methyi; diethatyl; difenoxuron; difenzoquat; difiufenican;
dimefuron; dimethachlor; dimethametryn; dimethenamid (SAN-582H); dimethazone,
clomazon; dimethipin; dimetrasulfuron, dinitramine; dinoseb; dinoterb; diphenamid;
dipropetryn; diquat; dithiopyr; diuron; DNOC; eglinazine-ethyl; EL 77, d_h.
5-Cyano-1-{1,1-dimethylethyl)-N-methyl-1H-pyrazole-4-carboxamid; endothal; EPTC;
esprocarb; ethalfluralin; ethametsulfuron-methyl; ethidimuron; ethiozin;
ethofumesate; F5231, d.h. N{2-Chlor-4-fluor-5-[4-(3-fluorpropyl)-4,5-dihydro-5-
oxo-1H-tetrazol-1-yi]-phenyl}-ethansulfonamid; ethoxyfen und dessen Ester (z..B.
Ethylester, HN-252); etobenzanid (HW 52); fenoprop; fenoxan, fenoxaprop und
fenoxaprop-P sowle deren Ester, z.B. fenoxaprop-P-ethyl und fenoxaprop-ethyi;
fenoxydim; fenuron; flamprop-methyi; flazasulfuron; fluazifop und fluazifop-P und
deren Ester, z.B. fluazifop-butyl und fluazifop-P-butyl; fluchloralin; flumetsulam;
flumeturon; flumiclorac und dessen Ester (z.B. Pentylester, S-23031); flumioxazin (S-
482); flumipropyn; flupoxam (KNW-739); fluorodifen; fluoroglycofen-ethyl; flupropacil
(UBIC-4243); fluridone; flurochloridone; fluroxypyr; flurtamone; fomesafen; fosamine;
furyloxyfen; glufosinate; glyphosate; halosafen; halosuifuron und dessen Ester (z.B.
Methylester, NC-319); haloxyfop und dessen Ester; haloxyfop-P (= R-haloxyfop) und
dessen Ester; hexazinone; imazapyr; imazamethabenz-methyl; imazaquin und Salze
wie das Ammoniumsalz; loxynil; imazethamethapyr; imazethapyr; imazosuifuron;
isocarbamid; isopropalin; isoproturon; Isouron; isoxaben; isoxapyrifop; karbutilate;
lactofen; lenacll; linuron; MCPA; MCPB;. mecoprop; mefenacet; mefluidid;
metamitron; metazachior; metham; methabenzthiazuron; methazole;
methoxyphenone; methyldymron; metabenzuron, methobenzuron; metobromuron;
metolachior; metosulam (XRD 511); metoxuron; metribuzin; metsulfuron-methyl; MH;
molinate; monalide; monolinuron; monuron; monocarbamide dihydrogensulfate; MT
128, d.h. 6-Chlor-N-{3-chlor-2-propenyl)-5-methyl-N-phenyl-3-pyridazinamin;
MT 5950, d.h. N-[3-Chlor-4-(1-methylethyl}-phenyf}-2-methylpentanamid;
naproanilide; napropamide; naptalam; NC 310, d.h. 4-(2,4-dichlorbenzoyl}-1-methyl-
5-benzyloxypyrazol; neburon; nicosulfuron; nipyraclophen; nitralin; nitrofen;
nitrofluorfen; norflurazon; orbencarb; oryzalin; oxadiargyl (RP-020630); oxadiazon;
oxyfluorfen; paraquat; pebulate; pendimethalin; perfluidone; phenisopham;
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phenmedipham; picloram; pinoxaden; piperophos; piributicarb; pirifenop-butyl;
pretilachior; primisulfuron-methyl; procyazine; prodiamine; profiuralin;
proglinazine-ethyl; prometon; prometryn; propachlor; propanil; propaquizafop und
dessen Ester; propazine; propham; propisochlor; propyzamide; prosutfalin;
prosulfocarb; prosulfuron (CGA-152005); prynachlor; pyraclonil; pyrazolinate;
pyrazon; pyrazosulfuron-ethyl; pyrazoxyfen; pyridate; pyrithiobac (KIH-2031);
pyroxofop und dessen Ester (z.B. Propargylester); quinclorac; quinmerac; quinofop
und dessen Esterderivate, quizalofop und quizalofop-P und deren Esterderivate z.B.
quizalofop-ethyl; quizalofqp-P-tefuryl und -ethyl; renriduron; imsulfuron {(DPX-E
9636); S 275, d.h. 2-[4-Chlor-2-fluor-5-(2-propynyloxy)-phenyi}-4,5,6,7-tetrahydro-
2H-Indazol; secbumeton; sethoxydim; siduron; simazine; simetryn; SN 106279, d.h.
2-[[7{2-Chlor-4-{trifluor-methyl}-phenoxy]-2-naphthalenyl]-oxy}-propansaure und -
methylester; sulfentrazon (FMC-87285, F-8285); sulfazuron; sulfometuron-methyl;
sulfosate (ICI-A0224); TCA, tebutam (GCP-5544), tebuthiuron; terbacil; terbucarb;
terbuchlor; terbumeton; terbuthylazine; terbutryn; TFH 450, d.h. N,N-Diethyl-3-[(2-
ethyl-6-methylphenyl)-sulfonyl}-1H-1,2,4-triazol-1-carboxamid; thenylchlor (NSK-
850); thiazafiuron; thiazopyr (Mon-13200); thidiazimin (SN-24085); thiobencarb;
thifensulfuron-methyl; tiocarbazil; tralkoxydim; tri-allate; triasulfuron; triazofenamide;
tribenuron-methyl; triclopyr; tridiphane; trietazine; trifluralin; triflusulfuron und Ester
(z.B. Methylester, DPX-66037); trimeturon; tsitodef, vemolate; WL 110547, d.h. 5-
Phenoxy-1-[3-(trifluormethyl)}-phenyl}-1H-tetrazol; UBH-509; D-489; LS 82-556; KPP-
300; NC-324; NC-330; KH-218; DPX-N8189; SC-0774; DOWCO0O-535; DK-8910;
V-53482; PP-600; MBH-001; KIH-9201; ET-751; KIH-8127 und KIH-2023.

Zur Anwendung werden die in handelstiblicher Form vorliegenden Formulierungen in
Oblicher Weise verdiinnt z.B. bei Spritzpulvern, emulglerbaren Konzentraten,
Dispersionen und wasserdispergierbaren Granulaten mittels Wasser. Staubfdrmige
Zubereltungen, Boden- bzw. Streugranulate sowie verspriihbare [.bsungen werden
vor der Anwendung {iblicherwelse nicht mehr mit weiteren inerten Stoffen verdlnnt.
Mit den dufferen Bedingungen wie Temperatur, Feuchtigkeit, der Art des
verwendeten Herbizids, u.a. varilert die erforderliche Aufwandmenge der
Verbindungen der Formel (l). Sie kann innerhalb welter Grenzen schwanken, z.B.
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zwischen 0,001 und 1,0 kg/ha oder mehr Aktivsubstanz, vorzugsweise liegt sie
jedoch zwischen 0,005 und 750 g/ha.

Die nachstehenden Beispiele erdutem die Erfindung.

A. Chemische Beispiele

Herstellung von 6-Ethyl-4-(4-trifftuormethyl-1H-1-pyrazolyl}-2-(2-trifluormethylpyridin-
4-yl-oxy)pyrimidin (Nr. 1.25):

Elne Mischung aus 0.4 g (1.25 mmol) 6-Ethyl-4-(4-trifluormethyl-1H-1-pyrazolyi)-2-
methylsutfonylpyrimidin, 0.2 g (1.25 mmof) 4-Hydroxy-2-trifluormethylpyridin und
0.345 g (2.5 mmol) KzCO3 in 20 ml Acstonitril wird 8 h unter Rckflul gerlihrt und
anschlieend Qiber Nacht bei RT stehen gelassen. Die Mischung wird auf auf 40 ml
Wasser gegeben und viermal mit jewells 20 mi CH2Cl; extrahlert. Die vereinigten
organischen Phasen werden Ober NazSO, getrocknet und eingeengt.
Chromatographische Relnigung an Kieselgel mit Heptan/Essigester (1:1) ergibt
0.33 g (65%) 6-Ethyl-4-(4-trifluormethyi-1H-1-pyrazolyl)-2-(2-triluormethylpyridin-4-
yl-oxy)pyrimidin.

'H-NMR:  8[CDCl3] 1.35 (t, 3H), 2.85 (q, 2H), 7.45 (dd, 1H), 7.70 (s, 2H), 7.95 (s,
1H), 8.00 (d, 1H), 8.70 (s, 1H).

Herstellung von 6-Methyl-4-(4-trifluormethyl-1H-1-pyrazolyl}-2-(2-
trifluormethylpyridin-4-yl-oxy)pyrimidin (Nr. 1.13): :
Eine Mischung aus 0.63 g (2.4 mmol) 8-Methyl-4-{4-trifluormethyl-1H-1-pyrazolyl)-2-
chlorpyrimidin, 0.39 g (2.4 mmol) 4-Hydroxy-2-trifluormethylpyridin und 0.66 g
(4.8mmol) K2COj3 in 20 ml Acetonitril wird 8 h unter Rlckflu® gerlhrt und
anschiieBend Gber Nacht bei RT stehen gelassen. Die Mischung wird auf 40 mi
Wasser gegeben und viermal mit jeweils 20 ml CH2Cl» extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden (iber Naz80, getrocknet und eingeengt.
Chromatographische Reinlgung an Kieselgel mit Heptan/Essigester (7:3) ergibt 0.8 g
(85%) 6-Methyl-4-(4-trifluormethyi-1H-1-pyrazolyl)-2-(2-trifluormethylpyridin-4-yi-
oxy)pyrimidin. .
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'H-NMR: 5 [CDCls 2.60 (s, 3H), 7.43 (dd, 1H), 7.68 (d, 1H), 7.70 (s, 1H), 7.98
(s. 1H), 8.70 (s, 1H), 8.80 (d, 1H).

Herstellung von 6-Methoxy-4-(4-trifluormethyl-1H-1-pyrazolyl)-2-(1-methyl-3-
trifluormethylpyrazol-5-yl-oxy)pyrimidin (Nr. 8.37):

Eine Mischung aus 0.35 g (1.09 mmol) 6-Methoxy-4-(4-trifluormethyl-1H-1-
pyrazolyl)-2-methylsulfonylpyrimidin, 0.18 g (1.09 mmol) 1-Methyl-3-trifluormethyi-2-
pyrazolin-5-on und 0.3 g (2.17 mmol) Kz2CO; in 5 ml Acetonitril wird 8 h unter
Rickflu® gerthrt und anschlieBend Ober Nacht bel RT stehen gelassen. Die
Mischung wird auf auf 40 mi Wasser gegeben und viermal mit jeweils 20 ml CH,Cl»
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber Na;80,4 getrocknat und
eingeengt. Chromatographische Reinigung an Kieseigel mit Haptan/Essigester (1:1)
ergibt 0.38 g (82%) 8-Methoxy-4-(4-trifluormethyl-1H-1-pyrazolyl)-2-( 1-methyl-3-
trifluormethylpyrazol-5-yl-oxy)pyrimidin.

TH-NMR: & [CDCl,] 3.85 (s, 3H), 4.00 (s, 3H), 8.24 (s, 1H), 7.15 (s, 1H), 7.95 (s,
1H), 8.65 (s, 1H).

Herstellung von 3-Methyl-4-trifluormethylpyrazol:

Eine LOsung aus 15 g (119 mmol} 4,4,4-Trifluorbutan-2-on und 28.3 g (238 mmol)
N,N-Dimethyiformamiddimethylacetal in 100 mi Toluol wird 8 h unter Rackflu
gerlihrt. AnschlieRend wird bls zur Trockene eingeengt. Das Rohprodukt wird in

100 ml Ethanol aufgenommen, mit 18.45 ml Hydrazinhydrat versetzt, dann 8h unter
Rickflul gerdhrt und wieder eingeengt. Chromatographische Reinigung an Kieselgel
mit Heptan/Essigester (3:7) ergibt 5.4 g (31%) 3-Methyl4-irifluormethylpyrazol.
H-NMR: 8 [CDCly} 240 (s, 3H), 7.75 (s, 1H).

Die in nachfolgenden Tabellen aufgefGhrien Beispiele wurden analog oben
genanntsn Methoden hergestelit beziehungswelse sind analog den oben genanntsn
Methoden erhéttiich.
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Die hier verwendaten Abkiirzungen bedeuten:

Et = Ethyl OEt = Ethoxy Me = Methyl
OMe = Methoxy EE = Essigester Fp. = Festpunkt
R' = Retentionswert iPr = iso-Propyl n-Pr = n-Propyl
RT = Raumtemperatur

Tabelle 1: ErfindungsgeméQe Verbindungen der allgemeinen Formael (1), worin die
Substituenten und Symbole folgende Bedeutungen haben:

Y =Y R* = H

Nr. | R | RR]| R R R® Physlikal. Daten

11| H{ H | H H CFa | 'H-NMR: 8 [CDCL] 7.43 (dd, 1H), 7.67 (d,
1H), 7.82 (d, 1H), 7.98 (. 1H), 8.75 (d, 1H),
8.78 (s, 1H) 8.80 (d, 1H)

.2 | H H [ Me H CFy

1.3 | H H|H Me CFs

14 | H H|H H cl

15 | H H | Me H cl

16 | H H|H Me cl

1.7 | H H | H H CN

1.8 | H H [ Me H CN

19 | H H{H Me CN

110 | H H | H H OCFzH

111 | H H | Me H OCF:H

112 | H H Me | OCFH

113 | Me | H H CF; | 'H-NMR: & [CDCly] 2.60 (s, 3H), 7.43 (dd,
1H), 7.68 (d, 1H), 7.70 (s, 1H), 7.98 (s, 1H),
8.70 (s, 1H), 8.80 (d, 1H)

\q
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Nr.r R |[R|R| R R® Physlkal. Daten
114 | Me | H | Me H CFy | "H-NMR: 5 [CDCly] 2.45 (s, 3H), 2.59 (s, 3H),
7.40 (dd, 1H), 7.80 (s, 1H), 7.88 (d, 1H), 8.60
(s, 1H), 8.78 (d, 1H)
115 | Me | H Me CF;
116 | Me | H H Cl | 'H-NMR: 8 [CDCly] 2.60 (s, 3H), 7.16 (dd,
1H), 7.32(d, 1H), 7.66 (s, 1H), 7.95 (s, 1H),
8.45 (d, 1H), 8.70 (s, 1H)
117 | Me | H | Me H cl
.18 { Ma | H H Me c
.19 | Me | H H H CN
120 | Me | H | Me H CN
.21 | Me { H H Me CN
1.22 | Me H H H OCF;H | "H-NMR: 5 [CDCl] 2.80 (s, 3H), 8.82 (d, 1H),
7.03 (dd, 1H), 7.53 (t, 1H), 7.85 (8, 1H), 7.85
(s, 1H), 8.25 (d, 1H), 8.70 (8, 1H)
123 | Me | H | Me H OCFH
1.24 | Me Me OCF.H
125 | Et H H CFs | "HNMR: § [CDCl] 2.35 (t, 3H), 2.85 (q. 2H),
7.45 (dd, 1H), 7.70 (s, 2H), 7.95 (s, 1H), B.00
(d, 1H), 8.70 (s, 1H)
126 | Et H | Me H CFs | *HNMR: 8 [CDCly] 1.35 (i, 3H), 2.45 (8, 3H),
2.84 (g, 2H), 7.41 (dd, 1H), 7.80 (s, 1H), 7.70
(d. 1H), 8.60 (s, 1H), 8.78 (d, 1H)
127 | Et H H CFs
1.28 | Et H Cl | "THNMR: 5 [CDCly] 1.40 (t, 3H), 2.92 (g, 2H),
7.23 (dd, 1H), 7.38 (d, 1H), 7.72 (s, 1H), 8.02
(s, 1H), 8.50 (d, 1H), 8.88 (s, 1H)
1.29 | Et H | Me H Cl
130 | E H c
131 | Et H H H CN
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N. |RI | R|[R| R R® Physikal. Daten

132 | Et { H | Me H CN

133 | Et H Me CN

134 | Et H OCF:H

135 | Et H Me OCFzH

136 | Et | H Me | OCFH

137 |OMe | H H CFs | "TH-NMR: 8 [CDCly] 4.00 (s, 3H), 7.15 (s, 1H),

7.42 (dd, 1H), 7.70 (d, 1H), 7.92 (s, 1H), 8.80
(s, 1H), 8.80 (d, 1H) '

1.38 [OMe | H | Me H CFs | 'H-NMR: 3 [CDCly] 2.40 (s, 1H), 3.98 (s, 3H),
7.08 (s, 1H), 7.42 (dd, 1H), 7.70 (d, 1H), 8.50
(s, 1H), 8.80 (d, 1H)

130 {OMe | H H Me CF,

140 |[OMa | H H H cl H-NMR: 8 [CDCl3] 4.00 (8, 3H), 7.13 (s, 1H),
7.18 (dd, 1H), 7.34 (d, 1H), 7.94 (s, 1H), 8.45
(d, 1H), 8.60 (s, 1H)

141 [OMe | H [ Me H cl

142 ([oMe|{ H | H Mo cl

143 [OMe| H | H H CN

144 {OMe | H | Me H CN

145 {[OMe| H | H Me CN

146 [OMe| H | H H | OCFH | "HNMR: 5 [CDCl] 4.00 (s, 3H), 8.85 (d, 1H),
7.05 (dd, 1H), 7.12 (s, tH), 7.55 (¢, 1H), 7.92
(s, 1H), 8.26 (d, 1H), 8.0 (s, 1H)

147 |OMa| H Me H OCF2H

148 [OMae | H H Me OCFH

149 | € | H | H H CF;

1.50 Cl H Me H CFs

1.51 Cl H H Me CF,

52| ¢ | H | H H cl
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Nr. [ RR| RR|R'| R R® Physikal. Daten
153 | Gl H | Me H o]
154 | Cl H H Me cl
156 | C H H H CN
156 | C H | Me H CN
157 | C H H Me CN
158 | CI H H OCFH
159 | Ci H | Me OCFzH
180 | CI H H Me | OCF.H
161 | CN | H | H H CF,
162 | CN | H | Me H CF,
163 | CN | H H Me CF,
1864 | CN | H H H cl
165 | CN H Me H Cl
166 | CN | H H Me cl
187 | CN | H H H CN
168 ([ CN | H | Me H CN
168 | CN | H H Ms CN
170 { CN | H | H H OCF.H
171 | CN | H | Me H OCFH
172 | CN | H H Me | OCFH
173 | H H H H CFH
174 | Me | H | Me H CFH
1.75 | Me | H H Me CFH
176 | Me | H H H CFH
1.77 | Et H H H CF:H | 'H-NMR: 5 [CDCly] 1.35 (1, 3H), 2.88 (g, 2H),

6.70 {t, 1H), 7.35 (dd, 1H), 7.65 (d, 1H), 7.70
(s, 1H), 7.98 (s, 1H), 8.70 (s, 1H), 8.72 (d, 1H)
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N. | R [ RR| R | R R® Physikal. Daten

178 | Et [ H | Me H CFoH | "HNMR: 8 [CDCh] 1.35 (t, 3H), 2.45 (s, 3H),
2.84 (q, 2H), 8.70 (¢, 1H), 7.35 (dd, 1H), 7.60
(s, 1H), 7.85 (d, 1H), 8.60 (s, 1H), 8.70 (d, 1H)

1.79 | Et H Me CFH

180 |OMe | H H CFH

181 |OMa| H | Me H CFH

182 |OMe | H H Me CFzH

183 | OH | H H | H CFs

184 [ OH | H | Me H CF;

185 | OH | H H Me CF;

.88 | OR | H H H OCFH

187 | OH | H | Me H OCFH

188 { OH | H H Me | OCFzH

1898 | OH | H H H CF.H

190 | OH | H | Me H CFH

191 | OH | H H Me CFH

192 [ nPr| H H H CF; | 'H-NMR: 8 [CDCly] 1.00 (t, 3H), 1.80 (m, 2H),
2.80 (t, 2H), 7.42 (dd, 1H), 7.70 (s, 1H), 7.72
(d, 1H), 7.85 (s, 1H), 8.70 (s, 1H), 8.80 (d, 1H)

183 | nPr{ H H H Cl | *H-NMR: 5 [CDCly] 1.00 (1, 3H), 1.80 (m, 2H),
2.80 (1, 2H), 7.18 (dd, 1H), 7.30 (d, 1H), 7.68
(s, 1H), 7.95 (s, 1H), 8.45 (d, 1H), 8.70 (s, 1H)

194 | CFs | H H H CF; | ‘HNMR: 8 [CDCl] 7.50 (dd, 1H), 7.72 (d,
1H), 8.05 (s, 1H), B.15 (s, 1H), B.75 (s, 1H),
8.83 (d, 1H)

1.85 | CHCH,CH: | H H |CF "H-NMR: § [CDCly] 225 (m, 2H), 3.05 (t, 2H),
3.40 (t, 2H), 7.40 (dd, 1H), 7.65 (d, 1H), 7.85
(s, 1H), 8.72 (s, 1H), 8.78 (s, 1H)
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Tabelle 2: Erfindungsgeméfie Verbindungen der allgemeinen Formel (1), worin die
Substituenten und Symbole folgende Bedeutungen haben:
Y =1Y2 R* = H R® = H

N. |[RI[RR[R [ R R® R® Physikal. Daten

2t { H{ H{H| H CF, H ['H-NMR: 8 [CDCIy 7.42 (m, 1H),
7.55 (m, 1H), 7.70 (d, 1H), 7.95 (s,
1H), 8.85 (d, 1H), 8.70 (s, 1H)

22 | H H |Me| H CF; H

23 | H| H] H | M CFs H

24 | H H H H cl H

25 | H H | Me| H | H

28 | H H H | Me Cl H

27 | H H | H H CN H

28 | H H | Me | H CN H

280 | H H | H| Me CN H

210 | H H H H OCFzH H

211 | H H | Me| H OCF.H H

212 | H H H | Me | OCFH H

213 | Me | H | H H CFs H |'"HNMR: 5 [CDCW] 280 (s, 3H),
7.28 (s, 1H), 7.45 (m, 1H), 7.60 (m,
3H), 7.95 (s, 1H), 8.80 (s, 1H)

214 | Me | H | Me | H CFs H

215 | Me | H | H | Me CFa H

216 | Me | H | H H Cl H

217 | Me | H | Me | H Cl H

248 | Me | H H | Me Cl H

210 [ Me | H | H CN H

220 ([ Me | H | Me CN H
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N |RR{R|R| R RS R® Physikal. Daten

221 | Me | H | H Me CN H

222 | Me H H H OCF;H H

223 | Me H Me H OCFH H

224 | Me H H Me OCF:H H

225 | Et H H H CF, H

226 Et | H | Me H CFs H ['H-NMR: 8 {CDCly] 1.30 (t, 3H), 2.41
(s, 3H), 2.80 (g, 2H), 7.42 (m, 1H),
7.58 (m, 3H), 8.50 (s, 1H)

22T | Et | H | H | Me CFa H

228 | BB | H | H | H c H

220 | Et | H [Me | H Cl H

230 | Et | H | H Me cl H

21| Et | H | H H CN H

232 | Et [ H | Me | H CN H

233 | Et | H Me CN H

234 | Et H H OCF.H H

235 | Et | H | Me | H OCF;H H

236 | Et [ H [ H [ Me | OCFH H

237 |OMe| H H CF, H |'"H-NMR: 3 [CDCh) 3.85 (s, 3H),
8.97 (s, 1H), 7.35 (m, 1H), 7.50 (m,
3H), 7.80 (s, 1H), 8.44 (s, 1H)

238 [OMe| H | Me H CFs H |'H-NMR: 5 [CDCl] 240 (s, 3H),
3.84 (s, 3H), 7.00 {8, 1H), 7.42 (m,
1H), 7.56 (m, 3H), B.43 (s, 1H)

239 |OMe| H | H | Me CFs H

240 |[OMe| H | H H cl H

241 |OMa| H Me H Cl H

242 |OMe | H H Me Cl H

243 |OMe| H | H H CN H

50

2

-

Z
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N | RRIR|R| R R® R* Physlkal. Daten
244 [OMe| H [ Me | H CN H
245 |[OMe | H Me CN H
248 [OMe | H H OCF.H H
247 |OMe| H [ Me | H OCFH H
248 |[oMe| H | H | Me | OCFH H
249 Cl H H H CF, H
250 | cl [ H |Me| H CF; H
251 | ¢ | H | H | me CF; H
262 ¢l [ H | H | H cl H
253 | ¢ | H [Me | H cl H
254 | | H| H | me cl H
255 | ¢ | H | H | H CN H
258 | ¢ | H | Me| H CN H
2571 | B [ H | me CN H
258 [ ¢t | H| H | H OCFH H
250 [ Cl | H [Me | H OCFH H
260 [ ¢t | H [ H [ me | ocFH H
261 |[cN}| H | H H CF, H
262 |CN | H | Me | H CF; H
263 | CN| H | H [ Me CF, H
264 |CN| H | H| H cl H
265 |CN| H | Me | H cl H
266 [CN| H | H | Me cl H
267 | cN{ H | H | H CN H
268 |CN | H [ Me | H CN H
280 [CN | H | H | me CN H
270 |[cN | H | H | H OCFH H
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N  RRIRIR | R R® R® Physikal. Daten

271 | CN Me H OCF:H

272 | CN H Me OCF;H

2,73 | CFs H CF; 'H-NMR: 8 [CDClg] 7.45 {m, 1H),
7.60 {m, 3H), 7.70 (d, 1H), 8.00 (s,
1H), 8.05 (s, 1H), 8.83 (s, 1H)

274 |nPr| H H H CFs H |'H-NMR: 8 [CDCl,] 1.00 (t, 3H), 2.80
(m, 2H), 2.78 {t, 2H), 742 {m, 1H),
7.58 (m, 3H), 7.95 (s, 1H), 8.60 (e,
1H)

275 |nPr| H H H CF; 4-F |"H-NMR: 3 [COCly] 1.00 (t, 3H), 2.80
{m, 2H), 2.76 (t, 2H), 7.28 (m, 1H),
7.42 (m, 1H), 7.53 (m, 1H), 7.60 (s,
1H), 7.95 (8, 1H), 8.63 (s, 1H)

276 | Et | H H H CF; 4F |'H-NMR: 8 [CDCl;] 1.30 (t, 3H), 2.80
(q, 4H), 7.30 {m, 1H), 7.42 (m, 1H),
7.52 (m, 1H), 7.60 (s, 1H), 7.94 (s,
1H)

277 | Et | H | Me H CFs 4F ['H-NMR: 5 [CDCh] 1.30 {t, 3H), 2.42
(s, 3H), 2.80 (g, 2H), 7.28 (m, 1H),
7.40 (m, 1H), 7.55 (m, 1H), 7.55 (s,
1H), 8.55 (s, 1H)

2.78 | CH:.CH:.CHz | H H CFa H |'H-NMR: 8 [CDCh] 2.20 (m, 2H),

3.00 (t, 2H), 3.40 (t, 2H), 7.42 (m,
1H), 7.55 (m, 3H), 7.82 (s, 1H), 8.60
(s, 1H)
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Tabelle 3: Erfindungsgemé&Be Verbindungen der aligemeinen Formel (I), worin die
Substituenten und Symbole folgende Bedeutungen haben:

Y =Y3 RR=H R = H

Nr. | R R® R RS Physikal. Daten

a1t | H H CFs

32 | H Me CF,

3.3 H H Me CF,

34 | H H H cl

35 | H Me H cl

36 | H H Me cl

37 | H H H CN

38| H Me H CN

30 | H H Me CN

310 | H H H OCFH

311 | H Me H OCF;H

312 | H H Me OCFH

3.13 | Me H H CFa

314 | Me Me H CFs |'H-NMR: 5 [CDCly] 2.55 (s, 3H), 7.35 (d,
1H), 7.83 (d, 1H), 7.65 (s, 1H), 7.95 (s, 1H),
8.03 (dd, 1H), B.62 (s, 1H)

3.15 | Me H Me CFs

3.16 | Me H H cl

3.17 | Me Me H cl

318 | Me H Me cl

3.19 | Me H H CN

3.20 | Me Me H CN

321 | Me H Me CN

322 | Me H H OCFH
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N. | R R R* R® Physikal. Daten
323 | Me | Ms H OCFH
324 | Me H Me | OCFH
325 | Et H CFs
326 | Et | Me H CFs
3.27 | Et H Me CFs
3.28 | Et H H Ci
329 | Et | Me ci
330 | Et H Me cl
331 | Et H CN
332 | Et | Me CN
333 | Et H Me CN
334 | Et H H OCFH
335 | Et | Me OCFH
336 | Et H Me | OCFH
337 |OMe| H H CFs
3.38 [OMe| Me H CFs
339 [OMe| H Me CFs
340 [OMe| H H cl
341 |[OMe| Me H cl
342 |[OMe| H Me cl
343 |OMe| H CN
344 |[OMe| Me CN
3.45 | OMe H Me CN
346 |OMe| H H OCFAH
347 |OMe | Me H OCFH
348 |[OMe| H Me | OCFH
349 | CI H CFa
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Nr. | R R R* R® Physikal. Daten
350 | c Me H CF,
351 | Cl H Me CF,
352 | Cl H H Ci
353 | Cl Me H Cl
354 | Cl H Me cl
355 | CI H H CN
356 | C Me H CN
357 [ Cl H Me CN
358 | Cl H H OCFH
359 | Ci Me H OCFH
360 | CI H Me | OCF.H
3.61 | CN H H CFs
362 | CN [ Me H CFs
363 | CN H Me CF;
3.84 | CN H H cl
385 | CN | Me . H cl
366 | CN H Me Cl
367 | CN H H CN
368 | CN | Me H CN
369 | CN H Me CN
3.70 | CN H OCFH
3711 [CcN | Me OCF;H
372 | CN H Me | OCFH
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Tabelle 4: Erfindungsgem#fe Verbindungen der aligemeinen Formel (1}, worin die
Substituenten und Symbole folgende Bedeutungen haben:

Y =VY4 R? = H R® = H
Nr. | R R® R R® Physikal. Daten
41 | H H H CFs
42 | H Me H CFa
43 | H H Me CFs
44 | H H © H cl
45 | H Me H CI
48 | H H Me cl
47 | H H H CN
48 | H Me H CN
48 | H H Me CN
410 | H H H OCFH
411 | H Me H OCFH
412 | H H Me OCF.H
413 | Me H H CF,
414 | Me Me H CF»
415 | Me H Ma CF,
416 | Me H H cl
417 | Me Me H cl
418 | Me H Me Cl
419 | Me H H CN
420 | Me | Me H CN |
421 | Me H Me CN
422 | me H H OCFH
423 | Me | Me H OCFH
424 | Ma H Me OCFH
425 | Et H H CFs
428 | Et Me H CFs
427 | Et H Me CF,
428 | Bt H H cl
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Nr. | R R R R® Physikal. Daten
429 | Et Me H cl
430 | Et H Me cl
431 | Et H H CN
432 | Et Me H CN
433 | Et H Me CN
434 | Et H H OCFH
435 | Et Me H OCFH
436 | Et H Me OCFH
4.37 | OMe H H CFs
438 |[OMe | Me H CFs
4.30 | OMe H Me CFs
4.40 | OMe H H cl
441 {OMe|[ Me H cl
442 { OMe H Me cl
4.43 | OMe H H CN
444 [OMe| Me H CN
4.45 | OMe H Me CN
4.48 | OMe H H OCFH
447 |OMe| Me H OCFH
4.48 | OMe H Me OCFH
449 | ClI H H CFy
450 | Cl Me H CF»
451 | Cl H Me CF,
452 | H H cl
453 | Cl Mo H cl
454 | Cl H Me c!
455 | Cl H H CN
456 | ¢l Me H CN
457 | c H Me CN
458 | Cl H H OCF;H
459 | ¢l Me H OCF.H
460 | CI H Me OCFH
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Nr. | R R* R* R® Physikal. Daten
461 | CN H H CF»
462 | CN Ma H CF,
4863 | CN H Me CFs
464 | CN H H Cl
465 | CN Me H Cl
466 | CN H Me cl
467 | CN H H CN
468 | CN Me H CN
469 | CN H Me CN
470 | CN H H OCFzH
471 | CN Me H OCFzH
472 | CN H Me OCFzH
Tabelle 5: Erfindungsgeméle Verbindungen der aligemeinen Formel (1}, worin die

Substituenten und Symbole folgende Bedeutungen haben:

Y =Y5 RR=H
Nr. | R? R® Physikal. Daten
A | H | H H
5.2 H Me H
5.3 H H Me
b4 H H H
5.5 H . Mes H
5.8 H H Me
5.7 H H H
5.8 H Me H
5.0 H H Me
5.10 H H H
5.1 H Me H
5.12 H H Me

24
206
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Nr. | R R® R Physlkal. Daten
513 | Me H H 'H-NMR: 5 [CDCh] 2.58 (s, 3H), 7.03 (m, 2H), 7.15 (m,
1H), 7.60 (s, 1H), 7.92 (s, 1H), 8.62 (s, 1H)
5.14 | Ms Me H
515 | Me H Me
5.16 | Me H H
5.17 | Me Me H
5.18 | Me H Me
518 | Me H H
520 | Me Me H
5.21 | Me H Me
522 | Me H H
523 | Me Me H
524 | Me H Me
5.25 | Et H H
526 | Et Me H
5.27 Et H Me
528 | Et H H
529 | Et Me H
5.30 Et H Me
5.31 Et H H
532 | Et Me H
533 | Et H Me
534 | Et H H
535 | Et Me H
5.36 Et H Me
537 [OMe| H H
538 {OMe| Me H
5.39 | OMe H Me
540 [OMe| H H
541 |OMe| Me H
5.42 | OMe H Me
543 |OMe| H H
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Nr. | R R® R* Physlkal. Daten
544 |OMe| Me H
545 | OMe H Me
546 | OMe H H
547 |OMe| Me H
548 | OMe H Me
549 | ClI H H
550 | Cl Me H
551 | Cl H Ma
552 | Ci H H
553 | Cl Me H
554 | Cl H Me
555 | cCl H H
556 | Cl Me H
557 | CI H Me
558 | Cl H H
559 | Cl Me H
560 [ Cl H Me
581 | CN H H
562 | CN Me H
563 | CN H Me
554 | CN H H
565 | CN Me H
5.86 | CN H Me
5.87 | CN H H
568 | CN Me H
5690 | CN H Me
570 | CN H H
571 | CN Me H
572 | CN H Me

<
1Y
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Tabelle 8: ErfindungsgemafBe Verbindungen der aflgemeinen Formel (1), worin dle
Substituenten und Symbole folgende Bedeutungen haben:

Y =1Y6 RRR* = H R = Et
Nr. | R R R* R® Physikal. Daten
61 | H H H CF,
62 | H Me H CF,
63 | H H Me CF3
64 | H H H cl
65 | H Me H cl
66 | H H Me cl
67 | H H H CN
68 | H Me H CN
69 | H H Me CN
810 | H H H OCFH
611 | H Me H OCFH
642 | H H Me OCFH
6.13 | Me H H CFs
6.14 | Me Me H CFs
6.15 | Me H Me CF;
6.16 | Me H H cl
6.17 | Me Me H cl
6.18 | Me H Me cl
6.19 | Me H H CN
6.20 | Me Me H CN
8.21 | Me H Me CN
6.22 | Me H H OCFH
6.23 | Me Me H OCFzH
6.24 | Me H Me OCFH
6.25 | Et H H CFs
6.26 | Et Me H CFs
6.27 | Et H Me CFs
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Nr. | R R® R RE Physikal. Daten
8.28 | Et H H cl
620 | Et | Me H cl
6.30 | Et H Me Ci
831 | Et H H CN
632 | Et | Me H CN
6.33 | Et H Me CN
6.34 | Et H H OCF.H
635 ) Et | Me H OCFH
8.36 | Et H Me | OCFH
637 |[OMe| H H CFs
6.38 |OMe | Me H CFa
639 |[OMe | H Me CF,
8.40 |[OMa| H H cl
641 |OMe | Me H cl
6.42 |OMe| H Me cl
643 |OMe | H H CN
6.44 |OMe| Me H CN
645 |[OMe| H Me CN
846 |[OMe| H H OCFH
647 |OMe| Me H OCFH
648 [OMe | H Me | OCFH
649 | Cl H H CFs
650 | CI | Me H CFs
851 | c H Me CFs
652 | Cl H H cl
6531 C | Me H cl
654 | CI | H Me ci
6.55 Cl H H CN
656 | Cl | Me H CN
857 | C H Me CN
858 | CI H H OCF,H
859 | C | Me H OCFH

gt



WO 2005/089551 PCT/EP2005/002049

42

Nr. | R R® R* R® Physikal. Daten

6.60 | C H Me OCFH '

6.61 | CN H H CFs

6.62 | CN Me H CFs

6.63 | CN H Me CFs

864 | CN H H cl

665 | CN Me H cl

668 | CN H Me cl

6.67 | CN H H CN

6.68 | CN Me H CN

6.69 | CN H Me CN

8.70 | CN H H OCF.H

871 ] CN Me H OCF:H

6.72 | CN H Me OCFH

8.73 | Me H H CFH |'H-NMR: 8 [CDCly] 1.50 (t, 3H, 2.58 (s, 3H),
425 (g, 2H), 6.25 (s, 1H), 6.75 (t, 1H), 7.59
(s, 1H), 7.95 (8, 1H), 8.70 (s, 1H)

Tabelle7: ErfindungsgeméfRe Verbindungen der allgemeinen Formel (1), worin die
Substituenten und Symbole folgende Bedeutungen haben:

Y =Y7 RR = H
Nr. | R"R | RR| R | R® R® Physikal. Daten
7.1 H H H H CF,
7.2 H H Me H CFs
7.3 H H H Me CF;
7.4 H H H H Ci
7.5 H H Me H Cl
7.6 H H H Me cl
1.7 H H H H CN
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N [RT|RR| R | R R® Physikal. Daten
7.8 H H Me H CN
79 | H | H H Me CN
710! H | H H H | OCFH
711 { H | H | Me H | OCFH
712 | H | H H Me | OCFH
713 | Me | H H H CF;  |'H-NMR: 3 {CDCl,) 2.80 (s, 3H), 7.36 (d,
2H), 7.45 (m, 1H), 7.60 (s, 1H), 7.92 (s, 1H),
8.70 (s, 1H)
794 Ma | H | Me H CF,
715 | Ms | H H Me CFy
716 | Me | H H H cl
747 | Ma | H | Me H Cl
718 | Me | H H Me cl
719 | Me | H H H CN
720} Me | H | Me H CN
721 | Me | H H Me CN
722 | Me | H H H | OCFH
723 | Me | H | Me H | OCFH
7.24 | Me H H Me OCFzH
725 | Bt H H H CF3 |'H-NMR: & [CDCly] 1.35 (t, 3H), 2.87 {q, 2H),
7.37 (d, 1H), 7.48 (m, 1H), 7.60 (s, 1H), 7.92
(s, 1H), 8.70 (s, 1H)
726 | Et | H Me H CF; |'H-NMR: 8 [CDCly] 1.35 (1, 3H), 2.43 (s, 2H),
2.83 (g, 2H), 7.36 (d, 1H), 7.46 (m, 1H),
7.57 (s, 1H), 8.80 (s, 1H)
727 { Et | H H Me CF3
728 | Et | H H H Cl
720 | Et [ H | Me H Cl
730 | Et | H H Ma cl

Nk}
—4)
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N, | R | RR|] RR | R R® Physikal. Daten

731 | Et | H H H CN

732 | Bt | H | Me H CN

733 | Et [ H H Me CN

734 | Bt [ H H H | OCFH

735 | Et | H | Me H | OCFH

736 | Et | H H Me | OCFH

7.37 |OMa | H H H CFy |'H-NMR: 3 [CDCly] 4.00 (s, 3H), 7.05 (s,

1H), 7.30 (d, 1H), 7.45 (m, 1H), 7.90 (s, 1H),
8.80 (s, 1H)

738 [OMs| H | Me H CF,

7.39 {OMa | H Me CFs

740 |OMe | H cl

741 |OMe| H | Me H cl

742 |OMe| H H Me Cl

743 |OMe| H H H CN

744 |OMe| H | Me H CN

745 |[OMe| H H Me CN

7.46 |OMe | H H H | OCFM

747 |OMe| H | Me H | OCFH

748 [OMe | H Me | OCFH

749 [ Cl | H H CF;

750 | CI | H | Me H CFs

751 ({ C | H H Me CFs

752| o | H H H cl

7531 €l | H | Me H Cl

754 | ¢ | H H Me Cl

755 C | H H H CN

756 | € | H | Me H CN




PN
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N {R|RR| R | R R® Physikal. Daten

7571 C | H H Me CN

758 | €l | H H H | OCFAH

759 | Cl ] H | Me OCFH

760 | ¢ | H H Me | OCFH

781 | CN [ H H H CFy

762 CN| H { Me H CFy

763 | CN | H H Ma CFs

764 | CN | H H H Cl

765 | CN | H | Me H cl

766 | CN ! H H Me Cl

767 | CN | H H H CN

768 | CN | H [ Me H CN

760 | CN | H H Me CN

770 | CN | H H H | OCFH

771 {CN | H Me H | OCF:H

772 | CN | H H Me | OCFH

773 [ nPr| H H H CFy  |"H-NMR: 8 [CDCly] 1.00 (t, 3H), 2.43 (s, 1H),
2.80 (t, 2H), 7.38 (d, 1H), 7.46 (m,1H), 7.60
(s, 1H), 7.93 (s, 1H), 8.72 (s, 1H)

7.74 | CH.CH.CH> Me CFy |"H-NMR: 5 [CDCly] 2.20 (m, 2H), 3.06 (1,
2H), 3.40 (1, 2H), 7.32 (d, 1H), 7.43 (m, 1H),
7.97 (s, 1H), 8.73 (s, 1H)
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Tabelle 8: ErfindungsgemafRe Verbindungen der aligemeinen Formel (l), worin die
Substituenten und Symbole folgende Bedeutungen haben:

Y =1Y38 RR = H R = H
Nr. | R R® R* R® Physlkal. Daten
8.1 H H H CF;
82 | H Me H CF»
83 | H H Me CFs
84 | H H H cl
85 | H Me H cl
86 | H H Me cl
87 | H H H CN
88 | H Me H CN
89 | H H Me CN
810 | H H H OCF.H
811 | H Me H OCF.H
812 | H H Me | OCFH
8.13 | Me H H CFs
814 | Me | Me H CFs
815 | Me H Me CFa
8.16 | Me H H Ci
817 | Me | Me H ]
8.18 | Me H Me ol
819 | Me H H CN
820 | Me | Me H CN
821 | Me H Me CN
822 | Me H H OCFH
823 | Me | Me H OCF:H
8.24 | Me H Me | OCFH
8.25 | Et H H CF,
826 | Et Me H CFs
827 | Et H Me CF,
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Nr. | R R} R* RS Physlkal. Daten
828 | Et H H Cl
8.29 | Et Me H cl
8.30 | Et H Me cl
8.31 | Et H H CN
832 | Et Me H CN
833 | Et H Me CN
8.34 | Et H H OCFH
835 | Et Me H OCFH
8.36 | Et H Me OCFH |
8.37 | OMe H H CF3
838 {OMe| Me H CF,
8.39 | OMe H Me CFs
840 |OMe| H H a
841 |[OMe| Me H cl
842 [OMe| H Me cl
843 |OMe| H H CN
844 [OMe| Me H CN
8.45 | OMe H Me CN
8468 [OMe| H H OCFH ,
847 |OMe| Me H OCF.H
848 |[OMe| H Me OCFH
849 | Cl H H CF3
850 | CI Me H CFs
851 | CI H Me CFs
852 | Cl H H cl
853 | cl Me H cl
854 | ClI H Me cl
855 | Cl H H CN
858 | Ci Me H CN
857 | CI H Me CN
.58 | Ci H H OCFH
8.59 | Ci Me H OCFH
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Nr. | R' R’ R R® Physikal. Daten
8.60 Cl H Me OCFH

861 | CN H H CF,

8.62 | CN Me H CFs

8.83 | CN H Me CFs

8.64 | CN H H Cl

865 | CN| Me H cl

866 | CN H Mo Cl

867 | CN H H CN

8.68 | CN Me H CN

8.60 | CN H Me CN

B.70 | CN H H OCFH

B71 | CN | Me H OCF:H

872 | CN H Me OCF.H

Tabelle 9: ErfindungsgemaBe Verbindungen der aligemeinen Formel {lI), worin die
Substituenten und Symbole folgende Bedeutungen haben:

Y =1Y8 R = H R" = Me
N. R{R|{R| R R® Physikal. Daten
9.1 H H H H CFs "H-NMR: 5 [CDCly] 3.85 (s, 3H), 6.46 (s,

1H), 7.83 (d, 1H), 8.00 (s, 1H), 8.70 (d,
1H), 8.80 (s, 1H)

92 { H H | Me H CFs 'H-NMR: 5 [CDCl,] 245 (8, 3H), 3.85 (s,
3H), 8.45 (s, 1H), 7.78 (d, 1H), 8.85 (d,
1H), 8.70 (s, 1H)

9.3 H H H Me CFs
9.4 H H H H Cl
9.5 H H Me H Cl
0.6 H H H Mo Ci
8.7 H H H H CN
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N. | R" | R | RP| R RS Physlkal. Daten

98 | H H | Me H CN

99 | H H H Me CN

910 | H H H H OCFH

911 | H H | Me H OCFH

912 | H H H Me OCF.H

913 | Me | H H H CFs 'H-NMR: 8 [CDCJ] 2.60 (s, 3H), 3.85 (s,
3H), B.47 (s, 1H), 7.95 (d, 1H), 8.75 (d, 1H)

914 | Me | H | Me H CF, TH-NMR: § [CDCl] 2.40 (s, 3H), 2.60 (s,
3H), 3.85 (s, 3H), 645 (s, 1H), 7.60 (s,
1H), 8.80 (s, 1H)

945 | Me { H H Me CFa 'H-NMR: 8 [CDCly] 2.52 (s, 3H), 2.60 (s,
3H), 3.80 (s, 3H), 6.35 (s, 1H), 7.72 (s,
1H), 7.82 (s, 1H)

916 | Me | H H H ct

917 | Me | H | Me H cl

918 | Me | H H Me cl

919 { Me | H H H CN

8.20 | Me H Me H CN

921 | Me | H H Me CN

822 | Me | H H H OCF:H

923 | Me | H | Me H OCFH

924 | Me | H H Me OCFH

925 | Et | H H H CF, 'H-NMR: 5 [CDCl,] 1.35 (t, 3H), 2.90 (g,
2H), 3.86 (s, 3H), .47 (s, 1H), 7.70 (s,
1H), 7.86 (s, 1H), 8.75 (s, 1H)

9.26 | Et H | Me H CFy 'H-NMR: 8 [CDCly] 1.34 (t, 3H), 2.45 (s,
3H), 2.80 (g, 2H), 3.85 (s, 3H), 6.50 (s,
1H), 7.53 (s, 1H), 8.80 (s, 1H)

927 | Et | H H Me CF,

928 | Et | H H H Cl

029 | Et | H [ Me H Ci

930 | Et | H H Me Cl

S
32
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N. | R" | RR|R| R R® Physikal. Daten
931 | Et | H H H CN
832 | Et | H | Me H CN
933 | Et H H Me CN
934 | Et | H H H OCFH
935 | Et H Me H OCF-H
938 | Et | H H Me OCFH
8.37 |[OMe | H H H CF, 'H-NMR: 5 [CDCly) 3.85 (s, 3H), 4.00 (s,
3H), 6.42 (s, 1H), 7.15 (s, 1H), 7.85 (s,
1H), 8.85 (s, 1H)
938 {OMe| H | Me H CFs
9.3 |[OMe | H H Me CF,
940 {OMe| H H H Cl
041 ([OMe| H | Me H Ccl
942 |OMe{ H H Me cl
943 |[OMe| H H H CN
844 {OMe| H | Me H CN
945 [OMe | H H Me CN
.48 [OMe | H H H OCF;H
947 |OMe| H Me H OCF;H
948 [OMe| H H Me OCFH
949 | Cl | H H H CFs
850 | CI | H | Me H CFs
851 | Cl | H H Me CF;
952 | Cl H H H Cl
953 | Cl H Me H Cl
854 | G | H H Me cl
855 | Cl H H H CN
858 | CI | H | Me H CN
@57 | Cl | H H Me CN
9s8| Ccl | H H H OCFH
958 | Cl | H | Me H OCF,H
880 [ Ct | H H Me OCFH
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N. | R" | R | R R’ Physikal. Daten

961 { CN | H H H CFs

962 [ CN | H | Me H CF,

883 | CN | H H Me CF,

964 | CN | H H H Cl

965 | CN | H | Me H Cl

968 | CN | H H Me o]

967 | CN | H H H CN

968 | CN | H | Me H CN

960 | CN | H H Me CN

970 | CN | H H H OCF,H

971 {CN | H | Me H OCF.H

972 | CN | H H Me OCFH

873 | H Et | H H CFH "H-NMR: 5 [CDCly] 1.35 (t, 3H), 2.80 (g,
2H), 3.82 (s, 3H), 6.40 (g, 1H), 8.63 (1, 1H),
7.70 (s, 1H), 7.98 (s, 1H), B.75 (s, 1H)

974 | H Et | Me H CFH TH-NMR: § {CDCLy] 1.35 (t, 3H), 2.43 (s,
3H), 2.85 (g, 2H), 3.80 (s, 3H), 8.40 (s,
1H), 8.61 (1, 1H), 7.60 (s, 1H), 8.60 (s, 1H)

875 | H H H H o-Pr 'H-NMR: & {CDCl} 0.75 (m, 2H), 0.93 (m,
2H), 1.93 (m, 1H), 3.68 (s, 3H), 5.80 (s,
1H), 7.79 (d, 1H), 7.98 (s, 1H), 8.88 (d,
1H), 8.00 (s, 1H)

976 | H | Me | H H c-Pr 'H-NMR: § [CDCly] 0.75 {m, 2H), 0.92 (m,
24), 1.92 (m, 1H), 2.60 (s, 3H), 3.70 (s,
3H), 5.80 (s, 1H), 7.80 (s, 1H), 7.95 (8,
1H), 8.70 (s, 1H)

9.77 | CH.CH.CH;| H H CF, TH-NMR: & [CDCly) 2.20 {m, 2H), 3.05 (t,

2H), 3.40 {t, 2H), 3.97 (s, 3H), 6.50 (s, 1H),
7.95 (s, 1H), 8.80 (8, 1H)
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Tabelle 10: ErfindungsgeméaBe Verbindungen der aligemeinen Formel (1), worin die
Substituenten und Symbole folgende Bedeutungen haben:

Y \(:) RER,R® = H R" = Et
Nr. RY R® R® Physikal. Daten

9.78 Me H CFoH | H-NMR: 8 [CDCl3] 2,60 (s, 3H), 3.80 (s, 3H),
8.40 (s, 1H), 6.64 (t, 1H), 7.68 (s, 1H), 7.98 (s,
1H), 8.75 (8, 1H)

9.79 OMa Me CF:H 'H-NMR: § [CDCly) 2.43 (s, 3H), 3.85 (s, 3H),
4.00 (s, 3H), 6.42 {8, 1H), 7.08 (s, 1H), 8.55
(s, 1H)

9.80 OMe H CFzH "H-NMR: 5 [CDCl)] 1.45 (t, 3H), 4.00 (s, 3H),
4.15 (q, 2H), 8,35 (s, 1H), 8.82 (t, 1H), 7.15
(s, 1H), 7.85 (8, 1H), 8.85 (s, 1H)

0.81 Et H CFH "H-NMR: 3 [CDCI3] 1.40 (&, 3H), 1.55 (t, 3H),
2.80 (q, 2H), 4.30 (q, 2H), 6.42 (s, 1H), 6.80
(t, 1H), 7.64 (s, 1H), 8.00 (8, 1H), 8.78 (s, 1H)

0.82 Me H CF» TH-NMR: 5 [CDCly 1.48 (1, 3H), 2.80 (s, 3H),
4.20 (q, 2H), 6.42 (s, 1H), 7.70 (s, 1H), 7.98
(s, tH), 8.75 (s, 1H)

B. Formulierungsbeisplele

1. . Staubemittel

Ein StAubemitte! wird erhalten, indem man 10 Gew.-Telle einer Verbindung der
allgemeinen Formel (1) und 80 Gew.-Teile Talkum als Inertstoff mischt und in einer
Schlagmihle zerkleinert.

2.

Disperglerbares Puiver

Ein in Wasser leicht dispergierbares, benetzbares Pulver wird erhalten, indem man
25 Gewichtsteile einer Varbindung der aligemeinan Formel (1), 64 Gewichtsteile
kaolinhaltigen Quarz als Inertstoff, 10 Gewichtsteile ligninsulfonsaures Kalium und 1
Gow.-Tell oleoyimethyitaurinsaures Natrium als Netz- und Dispergiemmittel mischt

und in einer StitmOhle mahit.
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3. Dispersionskonzentrat

Ein in Wasser leicht dispergierbares Dispersionskonzentrat wird erhalten, indem
man 20 Gewichistefle einer Verbindung der aligemeinen Formel (1), 6 Gew.-Teile
Alkylphenolpolyglykolether (®Trton X 207), 3 Gew.-Teile
Isotridecanolpolyglykolether (8 EO) und 71 Gew.-Teile paraffinischem Mineral6l
(Siedebereich z.B. ca. 255 bis Gber 277°C) mischt und in einer Reibkugelmihle auf
eine Feinheit von unter 5 Mikron vermahit.

4, Emuigierbares Konzentrat

Ein emulgierbares Konzentrat wird erhatten aus 15 Gew.-Teilen elner Verbindung
der allgemeinen Formel (I), 75 Gew.Taeilen Cyclohexanon als Losemittel und 10
Gew.-Teilen oxethyliertes Nonylphenol als Emulgator.

5. Wasserdispergierbares Granulat
Eln in Wasser dispergierbares Granulat wird erhalten, indem man
75 Gew.-Telle einer Verbindung der allgemeinen Formel(l),

0 - ligninsutfonsaures Calcium,
5 " Natriumiaurylsulfat,

3 " Polyvinylalkohol und

7 " Kaolin

mischt, auf einer Stiftmdhle mahit und das Pulver in einem Wirbelbett durch
Aufsprihen von Wasser als Granulierfillssigkeit granuliert.

Ein in Wasser disperglerbares Granulat wird auch erhalten, indem man
25 Gew.-Teile einer Verbindung der allgemeinen Formel (1),

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

1 " Polyvinylalkohol,

17 " Calciumcarbonat und

50 " Wasser
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auf einer Kolloidmihle homogeneslert und vorzerkleinert, anschlieRend auf einer
Perimiihie mahit und die so erhaltene Suspension in einem Sprilhturm mittels einer
Einstoffdiise zerstiubt und trocknet.

C. Biologische Balspiele

1. Henrbizide Wirkung gegen Schadpflanzen im Vorauflauf

Samen von mono- und dikotylen Unkrautpflanzen werden in Papptbpfen in sandiger
Lehmerde ausgelegt und mit Erde abgedeckt. Die in Form von benetzbaren Pulvern
oder Emulsionskonzentraten formulierten erfindungsgemaien Verbindungen werden
dann ais waBrige Suspension bzw. Emulsion mit einer Wasseraufwandmenge von
umgerechnet 600 bis 800 Vha in unterschiedlichen Dosierungen auf die Oberfliche
der Abdeckerde appliziert. Nach der Behandiung werden die Topfe im Gewachshaus
aufgestelit und unter guten Wachstumsbedingungen fir die Unkrauter gehalten. Die
optische Bonitur der Pflanzen- bzw. Auflaufschaden erfoigt nach dem Auflaufen der
Versuchspflanzen nach einer Versuchszeit von 3 bis 4 Wochen im Vergleich zu
unbehandelten Kontrollen. Dabei zeigen beispieisweise die erfindungsgematien
Verbindungen der Beispiele Nr. 1.13, 1.14, 1.25, 1.26, 1.39 und 1.46 bel einer
Dosierung von 1000 g und weniger als 1000 g Aktivsubstanz pro Hektar eine

100 %ige Wirkung gegen Amaranthus retroflexus, Lolium multifiorum, Setaria viridis
und Stellaria media. Bei gleicher Dosierung zeigen beisplelsweise die
erfindungsgemaBRen Verbindungen der Belspiele Nr. 7.13, 9.13 und 9.14 eine

100 %lge Wirkung gegen Amaranthus retroflexus, Setaria viridis und Stellaria media.

2. Herbizide Wirkung gegen Schadpflanzen im Nachauflauf

Samen von mono- und dikotylen Schadpflanzen werden in Papptdpfen in sandigem
Lehmboden ausgelegt, mit Erde abgedeckt und im Gewéachshaus unter guten
Wachstumsbedingungen angezogen. Zwei bis drel Wochen nach der Aussaat
werden die Versuchspflanzen im Dreiblatistudium behandeit. Die als Spritzpulver
bzw. als Emuisionskonzentrate formulierten erfindungsgeméfen Verbindungen
werden mit einer Wasseraufwandmenge von umgerechnet 600 bis 800 I/ha in
unterschiedlichen Dosierungen auf die Oberfiiche der grinen Pflanzenteile
gespriht. Nach 3 bis 4 Wochen Standzeit der Versuchspflanzen im Gewéchshaus
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unter optimalen Wachstumsbedingungen wird die Wirkung der Verbindungen
bonitiert. Dabei zeigen beispielswelse bei einer Dosierung von 1000 g und weniger
als 1000 g Aktivsubstanz pro Hektar die erfindungsgeméaien Verbindungen der
Beispiele Nr. 1.46 und 9.25 eine 100 %ige Wirkung gegen Amaranthus retroflexus,
Avena fatua, Sinapis arvensis und Stellaria media.
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Patentansprliche:

1.  Verbindungen der Formel (i), deren N-Oxide und deren Salze,

worin die Reste und Indizes folgende Bedeutungen haben:

Y bedsutet einen Rest aus der Gruppe Y1 bisY9:

Y1 Y2 Y3 Y4
P N7 *  R® )Y
FLC N N ] R N 8
% N1 \ ')\ ™
R’ RS R® < N
Y5 Y6 Y7 Y8 Y9

R'und R?> bedeuten unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Cyano,
Isocyano, Hydroxy, COOR®, COR®, CH.OH, CH2SH, CHaNH2, NO2, CSNH,, CONHa,
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(C+-C4)-Alkyl, Halogen-(C1-C4)-alkyl, (C3-Ce)-Cycloalkyl, (C1-C4)-Alkoxy, Halogen-
(C1-Cy)-alkoxy, (C1-C2)-Alkoxy-(C1-Cz)-alkyl, (Cz-Ca)-Alkenyl, (Cz-C4)-Alkinyl, (C5-C.)-
Alkenyloxy, (Ca-Ca)-Alkinyloxy, (C1-Cz2)-Alkylthlo~(C-C2)-alkyl, S(0).R®, (C1-Cz)-
Alkyisutfonyl-(C4-C5)-alkyl, Amino, (C4-C4)-Alkylamino, (C1-Ca}-Alkylcarbonylamino,
(C+-C4)-Alkylsulfonylamino oder Di{C4-C4)-Alkylamino,

oder

R'und R? gemeinsam bedeuten CHy-CH>CHa, CHrCH-CH>-CH. oder OCHx-
CHzCH20; '

R*und R* bedeuten unabhénglg voneinander Wasserstoff, Halogen, Cyano, (C1-
Ca4)-Alkyl, Halogen-(C-C,)-alkyl, (C1-Cs)-Alkoxy oder Halogen-(C4-C,)-alkoxy;

R®  bedeutet Halogen, Cyano, (C1-Cs)-Alkyl, Halogen-{C1-C4)-alkyl, (C1-C4)-
Alkoxy, Halogen-{C1-C,)-alkoxy, Halogen-(C+-C4)-alkytthio, (C3-Cs)-Cycloalkyl,
Halogen-{Cs-Cs)-Cycloalkyl, SFs, S(O)R?, (C2-Cs)-Alkenyl oder (Cz-C4)-Alkinyl;

R®  bedeutet Wasserstoff, Halogen, Cyano, (C1-C4)-Alkyl, Halogen-{C1-C4)-alkyl,
(C1-Ca)-Alkoxy, Halogen-{C4-C4)-alkoxy oder S(0).R%;

R"  bedeutet {C4-C4)-Alkyl;
R®  bedeutet Wasserstoff, (C1-C4)-Alkyl oder Halogen-(C+-C.)-alkyl;
R?  bedeutet Wasserstoff oder {C1-C4)-Alkyl;

n bedeutet 0, 1 oder 2.

2. Verbindungen nach Anspruch 1, worin
R! und R? unabhéngig voneinander Wasserstoff, Halogen, Cyano, Hydroxy,

Formyl, Vinyl, (C+-C4)-Alkyl, Halogen{C+-Cs)-Alkyl, oder (C1-C4)-Alkoxy;
oder

& d
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R'und R? gemelnsam CH>CH;CH, bedeuten;

R®und R* unabhéinglg voneinander Wasserstoff, Halogen, Methyl oder Methoxy,
und

Y einen Rest Y1, Y2, Y3, Y8, Y7, YB oder Y9

bedeuten.

3. Verbindungen nach Anspruch 1 oder 2, worin

R! Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Cyano, Triftuormethyl, Methoxy, Methyl
oder Ethyl;

R? Wasserstoff, Hydroxy, Methyl, Ethyl, Methoxy oder Ethoxy,

oder

R'undR? gemeinsam CHx-CHzCH;, und
RPund R* unabhéanglg voneinander Wasserstoff oder Methyl bedeuten.

4. Vearbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 3, worin
R5  Halogen, Cyano, Halogen-(C1-C2)-alkyl, Halogen-(C-C2)-alkoxy oder
Halogen-{C+-C»)-alkylthio bedeutet.

5. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 4, worin R2 und R® jeweils
Wassersioff bedeuten sowie Y fur Y1, Y2, Y7, Y8 oder Y9 steht.

6. Herbizide Mittel, gekennzeichnet durch einen herbizid wirksamen Gehalt an
mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel (I) gem&B einem der
Anspriche 1 bis 5.

7. Herbizide Mittel nach Anspruch 6 in Mischung mit Formulierungshlifsmitteln.

8. Verfahren zur BekBmpfung unerwlinschter Pflanzen, dadurch
gekennzeichnet, daB man elne wirksame Menge mindestens elner Verbindung der
aligemeinen Formel (I) nach elnem der Anspriiche 1 bis 5 oder eines herbiziden
Mittels nach Anspruch 6 oder 7 auf die Pflanzen oder auf den Ort des
unerwiinschten Pflanzenwachstums appliziert.
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9. Verwendung von Verbindungen der aligemelnen Formel (I) nach einem der
Ansprliche 1 bis 5 oder von herbiziden Mitteln nach Anspruch 6 oder 7 zur
Bekédmpfung unerwlinschter Pflanzen.

10.  Verwendung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die
Verbindungen der aligemeinen Formel (I) zur Bekéimpfung unerwilinschter Pflanzen
in Kulturen von Nutzpflanzen eingesetzt werden.

11. Verwendung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daR die
Nutzpflanzen transgene Nutzpflanzen sind.

3
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(54) Enunclado: 4{4-Trifluorometilpirazolil)-pirimidinas sustituldas

Se describen 4-(4-trifluorometilpirazolil)-piimidinas de la

formula () y su utllizacién como herbicidas.

En esta formula general (I) R!, R%, R® y R* representan

diferentes radicales e Y representa un radical aromético o

heteroaromatico.
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4-(4-Trifluorometlipirazolll)-pirimidinas

El invento se refiere al sector técnico de los herbicidas, en particular al de los
herbicidas del conjunto de los heteroaril-pirazoles para la represién selectiva de
malezas y malas hierbas en cultivos de plantas utiles.

A partir de diferentes documentos, ya es conocido que determinadas piridinas y
pirimidinas sustituidas con radicales de azoles, tales como pirazolilo, imidazolilo y
triazolilo, poseen propiedades herbicidas. Asl, a partir del documento de solicitud de
patente internacional WO 99/28301 se conocen piridinas y pirimidinas, que en la
posicién 2 lisvan un radical de azol y en la posicién 4 o respectivaments 6 llevan un
radical aromatico o hetercaromatico unido a través de un atomo de carbono. El
documento WO 98/40379 describe piridinas y pirimidinas, que en la posicion 2 llevan
un radical de azol y en la posicién 4 o respectivamente 6 llevan un radical aromético o
heteroaromatico unido a través de un 4tomo de oxigeno, nitrégeno o azufre. El radical
de azol en la posicidon 2 puede estar sustituido con diferentes radicales. Este
documento divulga diferentes sustituyentes para el radical pirazolilo, que siempre se
encuentran en la posicion 3, En ACS Sympaosium Series ( 2002 ), 800 (Synthesls and
Chemistry of Agrochemicals = Sintesis y Quimica de Productos Agroquimicos), pagina
76, se divulgan pirmidinas, que llevan el radical de azol en la posicion 4, como
ineficaces en calidad de herbicidas. Estos compuestos son regicisémeros con
respecito a los compuestos de piridina que se conocen a partir de los documentos
antes mencionados.

Los compuestos que se conocen a partir de los documentos precedentemente
mencionados muestran sin embargo frecuentsmente una actividad herbicida
insuficiente. Es mision del presente invento, por lo tanto, la puesta a disposicién de
compusestos eficaces como herblcidas con propiedades herbicidas mejoradas — en
comparacion con las de los compuestos divulgados en el estado de la tdcnica —.

Se encontrd por fin que determinadas 4-(4-trifluorometilpirazolil}-pirimidinas son
especialmante bien apropiadas como herbicidas. Un objeto del presente invento son
por lo tanto compuestos de la fébrmula (1), sus N-6xidos y sus sales,

31
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en la que los radicales e indices tienen los siguientes significados:

Y significa un radical seleccionado entre el conjunto formado por Y1 hasta Y9:

o
R® R® R" 5 R® I
] (1 N ]
Y1 Y2 Y3 Y4
P Y a R®
FL\ o h NOXR Ry XA
o] N \ \ \
R R® RS R’)—S N "
Y5 Y6 Y7 Y8 Y9

R'yR? significan, independientemente uno de otro, hidrégeno, halégeno, ciano,
isociano, OH, COOR®, COR®, CH,OH, CH2SH, CH;NH;, NO,, CSNH;, CONH,, alquilo
(C+-C4), halégeno-alquilo (C-C,), cicloalquilo (Cs-Cs), alcoxi (C4-C,), haldgeno- alcoxi
(C+-C,), alcoxi (C4-Ca)-alquilo (C;-C,), alquenilo (C,-C,), alquinilo (C2-C.), alquenil (Cy-
C,)-oxi, alquinil (Cy-C.)-oxi, alquil (C,-C,)-tic-alquilo (C:-Ca), S(O).R", alquil (C-Ca)-
sulfonil-alquilo (C4-C.), amino, alquil (C-C)-amino, alquil (C-Cy)-carbonilamino, alquil
(C4-C,)-sulfonilamino o di-alquil (C,-C,)-amino,

0

R’y R? en comin significan CH,-CHy-CHz, CHz-CH2-CH2-CH; 0 OCH;-CH2-CH;0;
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R*y R* significan, independientemente uno de otro, hidrbgeno, halégeno, ciano,
alquilo (C,-C,), halégeno-alquilo {(C,-C,), alcoxi (C,-C,) o halégeno-alcoxi (C1-C,);

R* significa halégeno, ciano, alquilo (C4-Cy), halégeno-alquilo (C;-C,), alcoxi (Cs-
C.), halégeno-alcoxi (C4-C,4), haldgeno-alquil (C,-C,)-tio, cicloalquilo (Cs-Cs), halégeno-
cicloalquilo (C5-Cs), SFs, S(O).R®, alquenilo (C2-C,) o alquinilo (C-C.);

R significa hidrégeno, halégeno, ciano, alquilo (C+-C,), halégenoc-alquilo (C,-C,),
alcoxi (C-C.), halégeno-alcoxi (C,-C.) 0 S(0)-R®;

R’  significa alquilo (Cy-Cy);

R'  significa hidrégeno, alquilo (C,-C.) © halbgeno-alquilo (C,-C.);
R"  significa hidrogeno o alquilo (C,-C.);

n significa 0,102

En la fébrmula (I) y en todas las formulas subsiguientes, los radicales alquilo, alquenilo
y alquinilo con mas de dos o respectivamente tres dtomos de C pueden ser lineales o
ramificados. Los radicales alquilo significan metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, t- 0
2-butilo. El alquenilo significa por consiguienta etenilo, 1-propenilo, 2-propenilo asl
como los diferentes isdmeros de butenilo. El alquinilo significa etinilo, 1-propinilo, 2-
propinilo asi como los diferentes isbmeros de butinilo. De manera andloga han de
entenderse las definiciones en sus significados compuestos tales como alcox,
alqueniloxi, alquiniloxi y alquiltio. Asl, el alquiniloxi representa por ejemplo HC=CCH;0,
CHsC=CCH 0 y CH,C=CCH,CH,0.

El cicloalquilo significa ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo o ciclohexilo.

En el caso de un grupo amino sustituido dos veces, tal como dialquil-amino, estos dos
sustituyentes pueden ser iguales o diferentes.
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El halégeno significa fluoro, cloro, bromo o yodo. E! halégeno-alquilo significa un
alquilo sustituido total o parciaimente con haldégeno, de modo preferido con fluoro,
cloro y/o bromo, en particular con fluoro o cloro, p.ej. CFs, CHF2, CHzF, CFsCF2,
CH.FCHCI, CCly, CHCI,, CH,CH.Cl; el halbgeno-alcoxi es p.ej. OCFs, OCHF;, OCHF,
CF3CF.0, OCH,CF, y OCH,CH,CI; lo comespondiente es valido para otros radicales
sustituidos con halégeno.

Los compuestos de la férmula (I), segin sean el tipo y el modo de uni6n de los
sustituyentes, pueden presentarse como esterecisémeros. Si, por ejemplo, se
presenta un doble enlace, pueden aparecer diasteracisémeros. Si, por ejemplo, estan
presentes uno o varios atomos de C asimétricos, entonces pueden aparecer
enantibmeros y diastereoisbmeros. Los estereocisdmeros se pueden obtener a partir de
las mezclas resultantes en la preparacibn de acuerdo con usuales métodos de
separacion, p.ej. por procedimientos cromatogréficos de separacién. Asimismo, los
esterecisomeros se pueden preparar selectivamente por empleo de reaccionss
selectivas estéreamente mediando utilizacién de sustancias de partida y coadyuvantes
opticamente activas. El invento se refiere tamblén a todos los esterecisémeros y a sus
mezclas, que se abarcan por la férmula general (I) pero no se definen
espacificamente.

Los compuestos de la férmula (I) pueden formar fundamentalmente N-6xidos. Los N-
Oxidos se pueden preparar, de acuerdo con métodos conocidos por un experto en la
espacialidad, mediante reaccion con reactivos oxidantes tales como peracidos,
peréxido de hidrdgeno y perborato de sodio. Tales métodos son descritos por ejemplo
en la cita de T.L. Gilchrist, Comprehensive Organic Synthesis [Sintesis organicas
ampllas], volumen 7, paginas 748 hasta 750, S.V. Ley, coordinador de edicion,
Pergamon Press.

Los compuestos de la férmula (I) pueden formar fundamentalmente sales mediante

reaccion por adicién con

a) acidos tales como acido clorhidrico, 4cido bromhidrico, acldo nitrico, acido
fosforico, acido sulfurico, acido acético, acido oxdlico, o con

b) bases tales como piridina, amoniaco, trietlamina, carbonato de sodio,
carbonato de potasio, hidréxido de sodio, hidréxido de potasio.

4
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Las formas preferidas de realizacion de los compuestos conformes al invento
abarcan, siempre y cuando que en lo sucesivo no se sefale otra cosa distinta, siempre
los N-Oxidos y las sales.

Se han manifestado como ventajosos compuestos de la formula (1), en la que

R'yR? independientemente uno de otro, significan hidrégeno, halégeno, ciano,
hidroxi, formilo, vinilo, alquilo (C,-C,), halégeno-alquilo (C,-C,), o alcoxi
(C-Ca)i

o

R'yR significan en com(n CH;CH;CH;

R'yR* independientemente uno de otro, significan hidrégeno, halégeno, metilo o
metoxi;

Y significa un radical Y1, Y2, Y3, Y6, Y7, YB 0 Y9,

y los otros sustituyentes e Indices tienen en cada caso los significados mencionados
mas arriba.

Presentan un mayor interés compuestos de la formula general (1), en la que

R' significa hidrégeno, haldgeno, hidroxi, ciano, trifluorometilo, metoxi, metilo o
etilo;

R? significa hidrégeno, hidroxi, metilo, etilo, metoxi o etoxi,

o

R'yR? significan en comin CHz-CH;-CH,;

R'yR* independientemente uno de otro, significan hidrégeno o metilo,

y los otros sustituyentes e Indices tienen en cada caso los significados mencionados

mas arriba.

Se prefieren compuestos de la fdrmula general (l), en la que

R® significa halégeno, ciano, halégeno-alquilo (C,-C;), halégenoc-alcoxi (C,-C;) o
halégenc-alquil (C,-C;)-tio, y los otros sustituyentes e indices tienen en cada caso ios
significados mencionados més arriba.

Se prefieren especiaimente compuestos de la férmula general (1), en a que

R? y R! significan en cada caso hidrdgeno;

Y representa Y1, Y2, Y7, Y8 0 Y9, y los otros sustituyentes e Indices tienen en cada
caso los significados mencionados mas arriba.

S
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En todas las formulas seguidamente mencionadas, los sustituyentes y simbolos,
siempre y cuando que no se defina otra cosa distinta, tienen los mismos significados
que se describen dentro de la férmula (1).

Los compuestos conformes al invento se pueden preparar por ejemplo de acuerdo con
las vias de reaccién indicadas en los siguientes esquemas:

Segun el Esquema 1 se pueden preparar compuestos de la férmula (I) mediante
reaccionas de sustitucion nucledfilas, catalizadas por bases, de compuestos de la
férmula (Ml) con pirimidinas de la formula (lia). En la férmula (lla) E? representa un
grupo labil tal como halégeno, metilsulfonilo o tosilo. Tales reacciones de sustitucion
nucledfilas son conocidas para un experto en la especialidad.

Esquema 1

Compuestos de la formula (lla), en la que E? representa haldgeno, se pueden preparar

R1
B RTL"
Base
r
o ~n NAB +XOH — o NN 0"
‘\%k l‘%&
Ré R

CF, CF,

Rt

R2

lla [ I
por ejemplo segun el Esquema 2 mediante reacciones de sustitucién, catalizadas por

bases, de pirimidinas de la férmula (IV), en la que E' y E? representan halégeno, con
pirazoles de la formula (V). En este contexto pueden resultar también los respectivos
regioisomeros (llb), que se pueden separar por ejemplo por un tratamiento
cromatografico. Tales reacciones son conocidas para un experto en la especialidad.

e



Esquema 2

+ e N
~ J\ N( \ \ RA—y N °N E2
= N E2 H R -
v \'4 R4

R? lla
R2
Z N
g
Ef /L?’Ra lib
R4

CF,

Compuestos de la férmula (lla), en la que E? representa metilsuifonilo, se pueden
preparar por ejemplo segin el Esquema 3 por oxidacidon con écido m-cloroperbenzoico

5 (MCPA)u Oxone® a partir de un compuesto de la formula (lic). Tales reacciones son
conocidas para un experto en la especialidad por ejemplo a partir de J. March,
Advanced Organic Chemistry [Quimica orgénica avanzada, John Wiley, Nueva York,
2001, 5* edicidn, péginas 1541 hasta 1542,

10
Esquema 3
Ri R
2
R . R2
N =~ Jr\s MCPBA o ~ ,N
____ Ozxone Rl—ﬂ N “s0,Me
R
R¢
CFa CF,
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Compuestos de la formula (lic) se pueden preparar por ejemplo segin el Esquema 4
mediante una reaccidn, catalizada por bases de pirimidinas de la formula (VI), en la
que E' representa un grupo Iabil taf como halégeno, con pirazoles de la férmula (V).

Esquema 4

R1
R1
R2
Z N ase
SN
+ 4\ R’ N7 N SMe
e

R4
CF,
\Y/| v lic

Compuestos de la formula (VI), en la que E' representa un grupo labil tal como
halégeno, se pueden preparar por ejemplo mediante reaccibn de 2-tiometil4-
hidroxipirimidinas con POCIl;, Tales métodos conocidos para un experto en la
especialidad se describen por ejemplo en Houben-Weyl, Methods of Organic
Chemiistry, Volumen E 9b, parte 1, 1998, paginas 209 hasta 210. Se pueden preparar
2-tiometil-4-hidroxi-pirimidinas sustituidas segin métodos conocidos para un experto
en |la especialidad, tales como se describen por ejemplo en Houben-Weyl, Methods of
Onrganic Chemistry, Volumen E 9b, parte 1, 1998, paginas 48, 47, 49 y 50. Pirazoles de
la féormula (V) se pueden preparar asimismo segin meétodos conocidos para un
experto an la especialidad. La preparacion de 4-trifluorometilipirazol se describe por
sjemplo en Tetrahedron Letters, 37, 1996, paginas 1829 hasta 1830.

El 3-metil-4-triflucrometilpirazol (Va) se puede preparar segln el Esquema 5,



10

15

20

25

30

35

4

9
Esquema §
(@)
F
H C/U\/C 3 + (Me,N)CH(OMe), HL - Me,
: CF,
H,C_  CF,
N/ \
N H,N-NH,
H Vva -—

Los compuestos de acuerdo con el invento de la férmula (I) tienen una excelente
actividad herbicida contra un amplio espectro de plantas dafiinas monocotiledéneas y
dicotiledoneas econémicamente importantes. También son perfectamente abarcadas
las malezas perennes dificimente combatibles, que brotan a partir de rizomas,
cepellones de ralces u otros drganos permanentes. En tal caso, por regla general
carece de importancia que las sustancias se esparzan segun los procedimientos de
antes de la siembra, antes del brote o después del brote. En particular, se han de
mencionar a modo de sjemplo algunos representantes de la flora de malezas mono- y
di-cotiledéneas, que se pueden reprimir por medio de los compuestos conformes al
invento, sin que por esta mencion tenga que efectuarse ninguna limitacién a
determinadas especies. Por el lado de las especies de malezas monocotiledéneas se
abarcan bien p.ej. Avena, Lolium, Alopecurus, Phalaris, Echinochloa, Digitaria, Setaria,
asl como especies de Cyperus del grupo de las anuales, y por el lado de las especies
perennes Agropyron, Cynodon, Imperata asl como Sorghum y también especies de
Cyperus persistentes. En el caso de especies de malezas dicotiledoneas, el espectro
de efectos se extiende a especies tales como p.ej. Galium, Viola, Veronica, Lamium,
Stellaria, Amaranthus, Sinapis, Ipomoea, Sida, Matricaria y Abutilon por el lado de las
anuales, asl como Convolvulus, Cirsium, Rumex y Artemisia en el caso de las malezas
perennes. Las plantas dafiinas que se presentan en el arroz en las condiciones
especificas de cullivo, tales como p.ej. Echinochloa, Sagittaria, Alisma, Eleocharis,
Scirpus y Cyperus, se combaten asimismo de una manera sobresaliente por los
agentes conformes al invento. Si los compuestos conformes al invento se aplican
antes de la germinacién sobre la superficie del terreno, o bien se impide totaimente el
brote de las plantulas de malezas o las malezas crecen hasta llegar el estadio de
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cotiledones, pero entonces cesan en su crecimiento y mueren finaimente de modo
total tras haber transcurrido de tres a cuatro semanas. En el caso de la aplicacién de
las sustancias activas sobre las partes verdes de las plantas segln el procadimiento
de después del brote, aparece también con mucha rapidez después del tratamiento
una drastica detencién del crecimiento, y las plantas de malezas permanecen en el
estadio de crecimiento que existia en el momento de la aplicacién o mueren totalmente
después de un cierto perlodo de tiempo, por lo que de esta manera se elimina muy
temprana y persistentemente una competencia por malezas que son perjudiciales para
las plantas cultivadas. En particular, los compuestos conformes al invento muestran un
sobresaliente efecto contra Amaranthus retroflexus, Avena sp., Echinocloa sp.,
Cyperus serotinus, Lolium multifiorum, Setaria viridis, Sagittaria pygmaea, Scirpus
juncoides, Sinapis sp. y Stellaria media.

AlGn cuando los compuestos conformes al invento presentan una excelenta actividad
herbicida frente a malezas mono- y di-cotiledbneas, las plantas cultivadas de cultives
econémicamente importantes, tales como p.ej. las de trigo, cebada, centeno, amoz,
malz, remolacha azucarera, algodén y scja, son dafiadas sélo insignificantements o
incluso no son dafiadas. En particular, ellos presentan una excelente compatibilidad en
trigo, cebada, malz, arroz y haba de soja. Los presentes compuestos son muy bien
aproplados por estas razones para la represion selectiva de una vegetacién indeseada
de plantas en plantaciones Utlles agricolas o en plantas omamentales.

Por causa de sus propledades herbicidas, las sustancias activas se pueden emplear
también para la represion de plantas daflinas en cultivos de plantas modificadas por
tecnologia genética, conacidas o que todavia se hayan de desarrollar. Las plantas
transgénicas se distinguen por regla general por especiales propiedades ventajosas,
por ejemplo por resistencias frente a determinados plaguicidas, sobre todo a
determinados herbicidas, resistencias frente 2 enfermedades de plantas o agentes
patdgenos de enfermedades de plantas, tales como determinados insectos, o
microorganismos tales como hongos, bacterias o virus. Otras propiedades especiales
conciemen p.ej. al material cosechado en lo referente a la cantidad, la calidad, la
aptitud para aimacenamiento, la composicién y las sustancias constitutivas especiales.
Asl, se conocen plantas transgénicas con un contenido aumentado de almidén o una
calidad modificada del almidén, o las que tienen una distinta composicién de acidos
grasos del material cosechado.

48
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Se prefiere la aplicacion de los compuestos de acuerdo con el invento de la formula (1)
en cultivos transgénicos econOmicamente importantes de plantas Utiles y
omamentales, p.ej. de cereales tales como trigo, cebada, centeno, avena, mijo, arroz,
mandioca y malz o también cultivos de remolacha azucarera, algodén, soja, colza,
patata, tomate, guisantes y ofras especies de hortalizas y legumbres. De modo
preferido, los compuestos de ia formula (I) se pueden emplear como herbicidas en
cultivos de plantas Gtiles, que son resistentas o han sido hechos resistentes por via de
la tecnologia genética frente a los efectos fitotdxicos de los herbicidas.

Vias habituales para la produccidén de nuevas plantas, que en comparacién con las
plantas hasta ahora existentes presentan propiedades modificadas, consisten por
ejempio en procedimientos clasicos de cultivacion y en la produccién de mutantes
Altemativamente, se pueden producir nuavas plantas con propiedades alteradas con
ayuda de procedimientos de tecnologla genética (véanse p.ej. los documentos EP-A-
0221044, EP-A-0131624). Se describieron, por ejemplo, en varios casos

- alteraciones por tecnologia genética de plantas cultivadas, con la finalidad de
conseguir la modificacién del almidén sintetizado en las plantas (p.e]., los
documentos WO 92/11376, WO 92/14827, WO 91/19806),

- plantas cultivadas transgénicas, que presantan resistencias contra
determinados herbicidas del tipo de glufosinato (comparense p.ej. los
documentos EP-A-02422368, EP-A-242246) o de glifosato (documento
WO 82/00377) o de las sulfonil-ureas (documentos EP-A-0257893,
US-A-5013659),

- plantas cultivadas transgénicas, por ejemplo de algodén, con la capacidad de
producir toxinas de Bacillus thuringiensis (toxinas de Bt), que hacen que las
plantas se vuelvan resistentes contra determinadas plagas (documentos
EP-A-0142924, EP-A-0193259),

- plantas cultivadas transgénicas con una composicion modificada de acidos
grasos (documento WO 91/13872).

Numerosas técnicas de biologia molecular, con las que se pueden produdir nuevas
plantas transgénicas con propiedades alteradas, son conocidas en principio; véanse
p.ej. las citas de Sambrook y colaboradores, 1888, Molecular Cloning, A Laboratory
Manual (Clonacién molecular, un manual de laboratorio), 2* edicién, Cold Spring

4
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Harbor Laboratory Press, Cold Spring Harbor, NY; o de Winnacker “Gene und Kione"
[Genes y clones], VCH Weinheim, 2* edicién, 1986, o de Christou, “Trends in Plant
Science" [Tendencias en la ciencia de las plantas] 1 (1996) 423-431).

Para tales manipulaciones por techologia genética, se pueden incorporar en plasmidos
moléculas de &cidos nucleicos, que permiten una mutagénesis o una modificacion de
las secuencias por medio de recombinacion de secuencias de ADN. Con ayuda de los
procedimientos clasicos antes mencionados, se pueden llevar a cabo p.ej.
intercambios de bases, eliminar secuencias parciales o afiadir secuencias naturales o
sintéticas. Para la union de los fragmentos de ADN unos con otros se pueden adosar
adaptadores o engarzadores a los fragmentos.

La producciéon de células de plantas con una actividad disminuida de un producto
génico se puede conseguir por ejemplo mediante la expresién, por lo menos, de un
comrespondiente ARN antisentido, de un ARN del mismo sentido para conseguir un
efecto de supresidn conjunta, o la expresibn de por lo menos una ribozima
comrespondientemente construida, que disocia especificamente transcritos del
producto génico antes mencionado.

Para ello se pueden utilizar, por una parte, moléculas de ADN, que abarcan la
secuencia codificadora fotal de un producto génico, inclusive secuencias
flanqueadoras eventualmente presentes, asl como también moléculas de ADN, que
abarcan solamente partes de la secuencia codificadora, teniendo estas partes que ser
lo suficientemente largas como para producir en las células un efecto antisentido. Es
posible también la utilizacién de secuencias de ADN, que prasentan un alto grado de
homologla con respecto a las secuencias codificadoras de un producto génico, pero no
son totalmente idénticas.

En el caso de la expresion de moléculas de acidos nucleicos en plantas, la proteina
sintetizada puede estar localizada en cualquier compartimiento arbltrario de la célula
vagetal. Sin embargo, con el fin de conseguir la localizacion en un compartimiento
detarminado, p.ej. la region codificadora se puade reunir con secuencias de ADN, que
garantizan la localizacidn en un determinado compartimiento. Tales secuencias son
conocidas para un experto en la especialidad (véanse por ejemplo las citas de Braun y
colaboradores, EMBO J. 11 (1992), 3.2198-3.227; Wolter y colaboradores, Proc. Natl.
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Acad. Sci. USA 85 (1988), 846-850; Sonnewald y colaboradores, Plant J. 1 (1991) 85-
106).

Las células de plantas transgénicas se pueden regenerar de acuerdo con técnicas
conocidas para dar plantas enteras. En el caso de las plantas transgénicas, se puede
tratar en principio de plantas de cualquier especie vegetal arbitraria, es decir plantas
tanto monocotiledéneas como también dicotiledbneas.

De esta manera, se pueden obtener plantas transgénicas, que presentan propiedades
modificadas, mediante sobreexpresion, supresién o inhibicién de genes o secuencias
de genes homoblogos (= naturales) o expresién de genes o secuencias de genes
heterdlogos (= ajenos).

En el caso de la aplicacién de las sustancias activas conformes al invento en cultives
transgénicos, junto a los efectos contra plantas dafiinas, que se pueden observar en
otros cultivos, aparecen con frecuencla efectos, que son especificos para la aplicacién
en el respectivo cultivo transgénico, por ejemplo un espectro modificado o ampliado
especiaimente de malezas, que se pueden reprimir, cantidades consumidas
modificadas, que se pueden emplear para la aplicacién, de modo preferido una buena
aptitud para la combinacién con los herbicidas, frente a los que es resistente la planta
transgénica, asl como una influencla sobre el crecimiento y el rendimiento de las
plantas cultivadas transgénicas. Es objeto del presente invento, por lo tanto, también la
utilizacién de los compuestos conformes al invento como herbicidas para la represion
de plantas daflinas en presencia de plantas cultivadas transgénicas.

Ademas de ello, los agentes conformes al invento presentan en parte sobresalientes
propiedades reguladoras del crecimiento en el caso de las plantas cultivadas. Elios
intervienen en el metabolismo propio de las plantas en el sentido de regulario y por
consiguiente se pueden emplear para la influencia dellberada sobre las sustancias
constitutivas de las plantas y para facilitar las cosechas, tal como p.ej. por provocacién
de una desecacion y un sofocamiento del crecimiento. Ademés, son apropiados
tamblén para el control, la regulacién y la inhibicién generales de un crecimiento
vegetativo indeseado, sin aniquilar en tal caso a las plantas. Una inhibicién del
crecimiento vegetativo desempefia un gran cometido en muchos cultivos de plantas
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mono- y di-cotiledéneas, puesto que con ello se puede disminuir o impedir totaimente
el tumbamiento.

Los compuestos conformes al invento se pueden aplicar en foorma de polvos para
proyectar, concentrados emulsionables, soluciones atomizables, agentes para
espolvorear o granulados en las formulaciones usuales. Son objeto del invento, por lo
tanto, también agentes herbicidas, que contienen los compuestos de la férmula (1). Los
compuestos de la formula (I) se pueden formular de diferentes modos, dependiendo de
cudles sean los parametros biolégicos y/o quimico-fisicos que estén preestablecidos.
Como posibilidades de formulacién entran en cuestibn, por ejemplo: polvos para
proyectar (SP), polvos solubles en agua (WP), concentrados solubles en agua,
concentrados emulsionables (EC), emulsiones (EW), tales como emulsiones de los
fipos de aceite en agua y de agua en aceite, soluciones atomizables, concentrados
para suspender (SC), dispersiones sobre la base de aceites o de agua, soluciones
miscibles con aceites, suspensiones para encapsular (CS), agentes para espolvorear
(DP), agentes desinfectantes, granulados para la aplicacion sobre el suelo o por
esparcimiento, granulados (GR) en forma de microgranulados o granulados formados
por atomizacién, extensién y adsorcion, granulados dispersables en agua (WG),
granulados solubles en agua (SG), formulaciones ULV (de volumen ultra-bajo),
microcapsulas y ceras.

Estos tipos individuales de formulaciones son conocidos en principio y se describen
por ejemplo en las obras de: Winnacker-Klchler, "Chemische Technologlie”
(Tecnologla quimica), tomo 7, editorial C. Hauser, Munich, 4* edicién de 1986; Wade
van Valkenburg, "Pesticide Formulations" (Formulaciones plaguicidas), Marcel Dekker,
N.Y., 1973; K. Martens, "Spray Drying Handbook” (Manual del secado por
atomizacién), 3* edicién de 1979, G. Goodwin Ltd, Londres.

Los necesarios agentes coadyuvantes para formulaciones, tales como materiales
inertes, agentes tensioactivos, disolventes y otros materiales aditivos, son asimismo
conocidos y se describen por ejemplo en las obras de: Watkins, "Handbook of
Insecticide Dust Diluents and Carriers” {Manual de diluyentes y vehiculos para polvos
finos insecticidas), 2* edicion, Darland Books, Caldwsll N. J.; H.v. Olphen "Introduction
to Clay Colloid Chemistry” (Introduccién a la quimica de los coloides de arcillas), 2*
edicion, J. Wiley & Sons, N.Y.; C. Marsden, "Solvents Guide™ {Gula de disolventss), 2
edicién, Intersclence, N.Y. 1963; "Detergents and Emulsifiers Annual® (Anual de
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detergentas y emulsionantes) de McCutcheon, MC Publ. Comp., Ridgewood N.J.;
Sisley y Wood, "Encyclopedia of Surface Active Agents" (Enciclopedia de agentes
tensioactivos), Chem. Publ. Co. Inc., N.Y. 1064; Schinfeldt, "Grenzflachenaktive
Atilenoxidaddukte" (Aductos con Oxido de efileno interfacialmente activos), Wiss.
Verlagsgesell., Stutigart 1976; Winnacker-Kichler, "Chemische Technologie”
(Tecnologla quimica), tomo 7, editorial C. Hauser Munich, 4® edicion de 1986.

Los polvos para proyectar son formulaciones dispersables uniformemente en agua,
que junto a la sustancia activa, aparte de una sustancia diluyente o inerte, contienen
ademés todavla agentes tensioactivos de tipos idnicos y/o no ibnicos (agentes
humectantes, agentes dispersantes), p.ej. alquilfencles poli(oxietilados), alcoholes
grasos poli{oxletilados), aminas grasas poli(oxletiladas), (alcohol graso)-poliglicol-éter-
sulfatos, alcano-sulfonatos, alquil-benceno-sulfonatos, una sal de sodio de acido 2,2-
dinaftimetano-6,6’-disulfénico, una sal de sodio de acido lignina-sulfénico, una sal de
sodio de acido dibutilnaftaleno-sulfénico o también una sal de sodio de acido oleoll-
metil-taurico. Para la produccién de los polvos para proyectar, las sustanclas activas
herbicidas se muelen finamente por ejemplo en equipos usuales tales como molinos
de martillos, molinos de soplante y molinos de chorros de aire, y al mismo tlempo o a
continuacidn se mezclan con los agentes coadyuvantes de formulaciones.

Los concentrados emulsionables se producen por disolucién de la sustancia activa en
un disolvente organico, p.ej. butanol, ciclohexanona, dimetil-formamida, xileno o
también compuestos aromaticos o hidrocarburos de punto de ebullicién méas alto, o
mezclas de los disolventes organicos, mediando adiclén de uno o varios agentes
tensioactivos de tipos idnicos y/o no I6nicos (emulsionantes). Como emulsionantes se
pueden utilizar p.ej.: sales de calcio con Acidos alquil-aril-sulfénicos tales como
dodecil-benceno-sulfonato de Ca, 0 emulsionantes no ibnices, tales como ésteres de
poliglicoles con acidos grasos, alquil-aril-poliglicol-éteres, (alcohol graso)-poliglicol-
éteres, productos de condensacion de 6xido de propileno y 6xido de etileno, alquil-
poliéteres, ésteres de sorbitan tales como p.ej. ésteres con 4cidos grasos de sorbitén,
poli(oxietilen)-ésteres de sorbitdn, tales como p.ej. poli{oxietilen)-ésteres con acidos
grasos de sorbitan.
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Los agentes para espolvorear se obtienen mediante molienda de la sustancia activa
con sustancias sdlidas finamente divididas, p.ej. talco, arcillas naturales, tales como
caolin, bentonita y pirofilita, o tierra de diatomeas.

Los concentrados para suspender pueden estar constituidos sobre la base de agua o
de un aceite. Estos se pueden preparar por elemplo por molienda en himedo
mediante molinos de perlas usuales en el comercio y eventualmente por adicién de
otros agentes tensioaclivos, tales como los que ya se han sefialado p.ej. con
anterioridad en los casos de los otros tipos de formulaciones.

Las emulsiones, p.ej. del tipo de aceite en agua (EW), se pueden producir por ejemplo
mediante agitadores, molinos de coloides y/o mezcladores estaticos, mediando
utilizaciébn de disclventes organicos acuosos y eventuaimente de agentes
tensioactivos, tales como los que ya se han sefialado p.ej. con anterioridad en los
casos de los otros tipos de formulaciones.

Los granulados se pueden producir o bien por inyeccidn de la sustancia activa sobre
un material inerte granulado, capaz de adsorcion, o por aplicacién de concentrados de
sustancias activas mediante pegamentos, p.ej. un poli(alcohol vinflico), una poli{sal de
sodio de acido acrilico) o tamblén aceites minerales, sobre la superficie de materiales
de soporte, tales como arena, caolinitas, o0 de un material inerte granulado. También
se pueden granular sustancias activas apropiadas del modo que es usual para la
produccién de granallas de agentes fertilizantes - en caso deseado en mezcla con
agentes fertilizantes -.

Los granulados dispersables en agua se producen por regla general de acuerdo con
los procedimientos usuales tales como desecacidon por atomizacién, granulacién en
lecho fluidizado, granulacién en bandejas, mezcladura con mezcladores de alta
velocidad y extrusion sin ningin material inerte sdlido.

Para la produccion de granulados en bandsjas, en lecho fluidizado, en extrusor y por
proyeccion véanse p.ej. los procedimientos expuestos en las obras “Spray-Drying
Handbook" (Manual del secado por atomizacién), 3® edicién de 1979, G. Goodwin Ltd.,
Londres; J.E. Browning, “Agglomeration® (Aglomeracién), Chemical and Engineering
1867, paginas 147 y siguientes; “Perry's Chemical Engineer's Handbook" (Manual del
ingeniero quimico de Perry), 5® edicidn, McGraw-Hill, Nueva York 1973, pAginas 8-57.
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Para méas detalles acerca de la formulacién de agentes para la proteccién de plantas,
véanse p.ej. las obras de G.C. Klingman, “Weed Control as a Science" (Represion de
hierbas como ciencia), John Wiley and Sons, Inc., Nueva York, 1961, paginas 81-968 y
J.D. Freyer, S.A. Evans, "Weed Control Handbook™ (Manual de la represién de
hierbas), 5% edicién, Blackwell Scientific Publications, Oxford, 1968, paginas 101-103.

Las formulaciones agroquimicas contienen por regla general de 0,1 a 99 % en peso,
en particular de 0,1 a 95 % en peso, de una sustancla activa de la férmula (l). En
polvos para proyectar, la concentracibn de sustancia activa es p.ej. de
aproximadamente 10 a 80 % en peso, el resto hasta 100 % en peso consta de los
usuales constituyentes de formulaciones. En el casoc de los concentrados
emuisionables, la concentracion de sustancias activas puede ser por ejemplo de 1 a
90, de manera preferida de 5 a 80 % en peso. Las formulaciones en forma de polvos
finos contienen de 1 a 30 % en peso, de manera preferida en la mayor parte de los
casos de 5 a 20 % en peso de una sustancia actlva, las soluciones atomizables
contienen aproximadamente de 0,05 a 80 %, de manera preferida de 2 a 50 % en peso
de una sustancia activa. En el caso de granulados dispersables en agua, el contenido
de sustancia activa depende en parte de si el compuesto eficaz se presenta en estado
liquido o sélido y de cuadles sean los agentes coadyuvantes de granulacién y
materiales de carga y relleno, etc., que se utilicen. En el caso de los granulados
dispersables en agua, el contenido de sustancia activa esta situado entre 1 y 85 % en
peso, de manera preferida entre 10 y 80 % en peso.

Junto a ello, las mencionadas formulaciones de sustancias activas contienen
eventuaimente los agentes adhesivos, humectantes, dispersantes, emulsionantes,
penetrantes, conservantes, protectores frente a ias heladas y disolventes, materiales
de carga y relleno, de soporie y colorantes, antiespumantes, inhibidores de la
evaporacion, y agentes que influyen sobra el valor del pH y sobre la viscosidad, que en
cada caso sean usuales.

Sobre la base de estas formulaciones se pueden preparar también combinaciones con
otras sustancias activas como plaguicidas, tales como p.ej. insecticidas, acaricidas,
herbicidas, fungicidas, asi como con antldotos, agentes fertilizantes y/o reguladores
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del crecimiento, p.e]. en forma de una formulacion acabada o como una mezcla en
depdsito (Tank-mix).

Como participes en las combinaciones para las sustancias activas conformes al
invento en formulaciones de mezclas o en una mezcla en depdsito se pueden emplear
por ejemplo sustancias activas conocidas, tal como se describen p.ej. en Weed
Research 26, 441-445 (1986) o en "The Pesticide Manual® [El manual de los
plaguicidas], 11® edicién, The British Crop Protection Council and the Royal Soc. of
Chemistry, 1997 y la bibliografia alli citada. Como herbicidas, que se pusden combinar
con los compuestos de la formula (l), se han de mencionar p.ej. las siguientes
sustancias activas (observaclén: Los compuestos se designan o bien con el "nombre
comin" de acuerdo con la Intemational Organization for Standardization (ISO)
[Organizacién intemacional para nommalizaciéon] o con el nombre quimico,
eventualmente en comn con un usual nimero de cddigo):

acetocloro; acifluorofeno; aclonifeno; AKH 7088, es decir acido [[[1-[5-[2-cloro-4-
(trifluorometil)-fenoxi]-2-nitrofenil}-2-metoxietiliden}-amino}-oxl}-acético y su éster
metllico; alacloro; alloxidima;, ametrina; amidosulfurén; amitrol; AMS, es decir
sulfamato de amonio; anilofos; asulam; atrazina; azimsulfurbn (DPX-A8947);
aziprotrina; barban; BAS 516 H, es decir 5-fluoro-2-fenil-4H-3,1-benzoxazin-4-ona;
benazolina; benfluralina; benfuresato; bensulfurbn-metilo; bensulida; bentazona;
benzofenap; benzofluoro; benzollprop-atilo; benzotiazurdn; Dbialafos; bifenox;
bromacilo; bromobutida; bromofenoxima; bromoxinilo; bromuron; buminafos;
busoxinone; butacloro; butamifos; butenacloro; butidazole; butralina; butilato;
cafenstrole (CH-800); carbetamida; cafentrazone (ICI-A0051); CDAA, es decir 2-Cloro-
N.N-di-2-propenilacetamida; CDEC, es decir éster 2-cloroallico de acido
dietilditiocarbamico; clometoxifeno; clorambeno; clorazifop-butilo, cloromesulon (ICl-
A0051); clorobromurén; clorobufam; clorofenaco; doroflurecol-metilo; cloridazona;
clorimurdén etilo; cloronitrofeno; clorotolurén; cloroxurén; cloroprofam; clorosulfurdn;
clortal-dimetilo; clorotiamid; cinmetilina; cinosulfurdn; cletodima; clodinafop y sus
derivados ésteras (p.ej. clodinafop-propargilo); clomeprop; cloproxidima; clopiralida;
cumilurdn (JC 940); cianazine; cicloato; ciclosulfamurdn (AC 104); cicloxidima;
ciclurén; cihalofop y sus derlvados ésteres (p.ej. el éster butilico, DEH-112); ciperquat;
ciprazine; ciprazole; daimurén; 2,4-DB; dalapon; desmedifam; desmetrina; di-alato;
dicamba; diclobenilo; dicloroprop; diclofop y sus ésteres tales como diclofop-metilo;
dietatilo; difenoxurdn; difenzoquat; diflufenican; dimefurdn; dimetacloro; dimetametrina;
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dimetenamida (SAN-582H); dimetazona, clomazona; dimetipina; dimetrasulfurdn,
dinitramina; dinosab; dinoterb; difenamid; dipropetrina; diquat; ditiopir; diurén; DNOC;
eglinazina-etilo; EL 77, es decir 5-xiano-1-(1,1-dimetlletil}-N-metil-1H-pirazol-4-
carboxamida; endotal; EPTC; esprocarb; etalfluralina; etametsulfurén-metilo;
etidimurén; etiozina; etofumesato; F5231, es decir N-[2-cloro-4-fluoro-5-[4-(3-
fluoropropilo)-4,5-dihidro-5-oxo-1H-tetrazol-1-il]-fenill-etanosulfonamida; etoxifeno y
sus ésteres (p.ej. éster etllico, HN-252); etobenzanida (HW 52); fenoprop; fenoxano,
fenoxaprop y fenoxaprop-P asl como sus ésteres, p.ej. fenoxaprop-P-etilo y
fenoxaprop-etilo; fenoxidima; fenurdn; flamprop-metilo; flazasulfurdn; fluazifop vy
fluazifop-P y sus ésteres, p.ej. fluazifop-butiio y fluazifop-P-butilo; flucloralina;
flumetsulam; flumeturén; flumicloraco y sus ésteres (p.ej. ol éster pentllico, S-23031);
flumioxazina (S-482); flumipropina; flupoxam (KNW-738); fluorodifeno;
fluoroglicofeno-stilo; flupropacilo (UBIC-4243), fluridona; flurocloridona; fluroxipir,
flurtamona; fomesafeno; fosamina; furiloxifeno; glufosinato; glifosato; halosafeno;
halosulfurén y sus ésteres (p.e]. el dster metilico, NC-319); haloxifop y sus ésteres;
haloxifop-P (=R-haloxifop) y sus  ésteres; hexazinona; imazapir;
imazametabenz-metilo; imazaquina y sales tales como la sal de amonio; ioxinilo;
imazetametapir; imazetapir; imazosulfurdn; isocarbamida; isopropalina; isoproturdn;
isourdn; isoxabeno; isoxapirfop; karbutilato; lactofeno; lenaciio; linurén; MCPA; MCPB;
mecoprop; mefenacet, mefluidida; metamitrén; metazacloro; metam;
metabenzotiazuron; metazol; metoxifenona;  metildimrén; metabenzurén,
metobenzurén; metobromurdn; metolacloro; metosulam (XRD 511); metoxurdn;
mefribuzina; metsulfuron-metilo; MH; molinato; monalida; monolinurén; monurdn;
monocarbamida dihidrégenosulfato; MT 128, es decir 6-cloro-N-(3-cloro-2-propenil)-
5-metll-N-fenil-3-piridazinamina; MT 5850, es decir N-[3-cloro4-(1-metiletil)-
fenil}-2-metilpentanamida; naproanilida; napropamida; naptalam; NC 310, es decir
4-(2,4-diclorobenzoil}-1-metil-5-benciloxipirazol; neburdn; nicosulfurén; nipiracliofeno;
nitralina; nitrofeno; nitrofluorofenc; norflurazona; orbencarb; orizalina; oxadiarglio
(RP-020830); oxadiazona; oxifluorofeno; paraquat; pebulato; pendimetalina;
perfluidona; fenisofam; fenmedifam; picloram; pinoxadeno; plperofos; piributicarb;
pirifenop-butilo; pretilacloro; primisulfurdn-metilo; proclazina; prodiamina; profluralina;
proglinazina-etilo; prometdn; prometrina; propacloro; propanilo; propaquizafop y sus
ésteres; propazina; profam; propisocloro; propizamida; prosulfalina; prosulfocarb;
prosulfurén  (CGA-152005); prinacloro; piracionilo; pirazolinato; pirazona;
pirazosulfurén-etilo; pirazoxifeno; piridato; piritiobaco (KIH-2031); piroxofop y sus

&
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ésteres (p.ej. ol éster propamgllico); quincloraco; quinmeraco; quinofop y sus
derivados ésteres, quizalofop y quizalofop-P y sus derivados ésteres p.ej.
quizalofop-etilo; quizalofop-P-tefurilo y -etilo; renridurén; rimsulfurén (DPX-E 9636); S
275, es decir 2-[4-cloro-2-fluoro-5-(2-propiniloxi)-fenil]-4,5,6,7-tetrahidro-2H-indazol;
secbumetona; setoxidima; sidurdn; simazina; simetrina; SN 106279, es decir acido
2-[[7-{2-cloro-4-{trifluoro-metil)}-fenoxi}-2-naftalenil]-oxi]-propancico y su éster metllico;
sulfentrazona (FMC-97285, F-6285); sulfazurén; sutfometurdn-metilo; sulfosato (ICI-
A0224); TCA; tebutam (GCP-5544), tebutiurdn; terbacilo; terbucarb; terbucloro;
terbumetona; terbutilazine; terbutrina; TFH 450, es decir N,N-dietil-3-[(2-etil-8-
metilfenil)-sulfonil]-1H-1,2,4-triazol-1-carboxamida; tenilcloro (NSK-850); tiazaflurdn;
tiazopir (Mon-13200); tidiazimina (SN-24085); tiobencarb; tifensulfurbn-metilo;
tiocarbazilo; tralkoxidima; tri-alato; triasulfurdn; triazofenamida; tribenurén-metilo;
triclopir; tridifano; trietazina; trifluralina; friflusulfurén y sus ésteres (p.ej. el éster
metllico, DPX-868037); trimeturdn; tsitodef: vemolato; WL 110547, es decir 5-fanoxi-1-
[3-(trifluorometil)-fenil]-1H-tetrazol; UBH-509; D-489; LS 82-556; KPP-300; NC-324;
NC-330; KH-218; DPX-N8189; SC-0774, DOWCO-535; DK-8910; V-53482; PP-600;
MBH-001; KIH-9201; ET-751; KIH-6127 y KIH-2023,

Para la aplicacién, las formulaciones presentes en una forma usual en el comercio se
diluyen de una manera usual p.ej. mediante agua en los casos de polvos para
proyectar, concentrados emulsionables, dispersiones y granulados dispersables en
agua. Las formulaciones en forma de polvos finos, los granulados para el suelo o
respectivamente para esparcir, asl como las soluciones atomizables, usualmente ya
no se diluyen con otras sustancias inertes antes de la aplicacién. Con las condiciones
externas tales como la temperatura, la humedad, el tipo del herbicida utllizado, etc.,
varla la necesaria cantidad a consumir de los compuestos de la fdrmula (I). Esta puede
fluctuar dentro de amplios limites, p.ej. entre 0,001 y 1,0 o mas kg/ha de la sustancia
activa, preferiblemente, sin embargo, esta situada entre 0,005 y 750 g/ha.

Los siguientes Ejemplos explican el invento.
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A. EJemplos quimicos

Preparacién de 6-etll-4-(4-trifluorometll-1H-1-pirazolil)-2-{2-trifluorometiipiridin-4-
ll-oxi)-pirimidina (N° 1,25):

Una mezcla de 04 g (1,25 mmol) de 6-etil-4-(4-triflucrometil-1H-1-pirazolil)-2-
metilsulfonilpirimidina, de 0,2 g (1,25 mmol) de 4-hidroxi-2-trifluorometilpiridina y de
0,345 g (2,5 mmol) de K2CO; en 20 ml de acetonitrilo se agita a reflujo durante8hya
continuacion se deja reposar durante una noche a la TA (temperatura ambiente). La
mezcla se vierte sobre 40 mi de agua y se extrae cuatro veces, cada vez con 20 mi de
CH.Cl; Las fases organicas reunidas se secan sobre Na;SO, y se concentran por
evaporacion. La purificacion por cromatografia en presencia de gel de sflice con una
mezcla de haptano y acetato de etilo (1:1) proporciona 0,33 g (65 %) de 6-etil-4-(4-
trifiuorometil-1H-1-pirazolil)-2-(2-trifluorometilpiridin-4-il-oxi)pirimidina.

'H-RMN: 8 [CDCla] 1,35 (t, 3H), 2,85 (q, 2H), 7.45 (dd, 1H), 7,70 (s, 2H), 7,95 (s,
1H), 8,00 (d, 1H), 8,70 (s, 1H).

Preparacién de 6-metil-4-{4-4rifluorometli-1H-1-pirazolll)-2-{(2-trifluorometiipiridin-
4-ll-oxi)-pirimidina (N° 1,13):

Una mezcla de 0,63 g (24 mmol) de 6-metil-4-(4-trifluorometil-1H-1-pirazolil)-2-
cloropirimidina, de 0,39 g (2,4 mmol) de 4-hidroxi-2-trifluorometilpiridina y de 0,66 g
(4,8 mmol) de Ko:COs en 20 ml de acetonliriio se agita a reflujo durante 8 h y a
continuacion se deja reposar durante una noche a la TA. La mezcla se vierte sobre 40
mi de agua y se extrae cuatro veces, cada vez con 20 ml de CH;Cl.. Las fases
organicas reunidas se secan sobre Na;SO, y se concentran por evaporacion. La
purificacién por cromatografla en presencia de gel de sllice con una mezcla de
heptano y acetato de etllo (7:3) proporciona 0,8 g (85 %) de 6-metil-4-(4-trifluorometll-
1H-1-pirazolil)-2-(2-trifluorometilpiridin-4-il-ox)pirimidina.

'H-RMN: 8 [CDCly) 2,60 (s, 3H), 7,43 (dd, 1H), 7,68 (d, 1H), 7,70 (s, 1H), 7,98 (s,
1H), 8,70 (s, 1H), 8,80 (d, 1H).

Preparacién de 8-metoxi-4-(4-trifluorometli-1H-1-pirazolll)-2-{1-metil-3-
trifluorometlipirazeol-5-ll-oxi)pirimidina (N°® 9,37):

Una mezcla de 0,35 g (1,09 mmol) de 6-metoxi-4-(4-trifluorometil-1H-1-pirazolil)-2-
metilsulfonilpirimidina, de 0,18 g (1,09 mmol) de 1-metil-3-trifluorometil-2-pirazolin-5-
ona y de 0,3 g (2,17 mmol) de K2.CO5 en 5 ml de acetonitrilo se agita a reflujo durante
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8 h y a continuacion se deja reposar durante una noche a la TA. La mezcia se vierte
sobre 40 ml de agua y se extrae cuatro veces, cada vez con 20 ml de CH;Cl,. Las
fases organicas reunidas se secan sobre Na;SO, y se concentran por evaporacion. La
purificacibn por cromatografia en presencia de gel de sllice con una mezcla de
heptano y acetato de etilo (1:1) proporciona 0,38 g (82 %) de 6-metoxi-4-(4-
trifluorometil-1H-1-pirazolil}-2-( 1-metil-3-trifluorometilpirazol-5-il-oxi)pirimidina.

'H-RMN: & [CDCly] 3,85 (s, 3H), 4,00 (s, 3H), 6,24 (s, 1H), 7,15 (s, 1H), 7,95 (s,
1H), 8,65 (s, 1H).

Preparacién de 3-metll-4-trifluorometlipirazol:

Una solucién de 15 g (119 mmol) de 4,4,4-trifluorobutan-2-ona y de 28,3 g (238 mmol)
del dimetilacetal de N,N-dimetilformamida en 100 ml de tolueno se agita a reflujo
durante 8 h. A continuaciébn, se concentra por evaporacién hasta sequedad. El
producto bruto se recoge en 100 ml de etanol, se mezcla con 18,45 mi de hidrato de
hidrazina, luego se agita a reflujo durante 8 h y de nuevo se concentra por
evaporacion. La purificacién por cromatografia en presencia de gel de sllice con una
mezcla de heptanc y acetato de efilo (3:7) proporciona 5.4 g (31 %) de 3-metil-4-
trifluorometilpirazol.

'H-RMN: 8 [CDCl4] 2,40 (s, 3H), 7,75 (s, 1H).

Los Ejemplos expuestos en las subsiguientes tablas se prepararon de una manera
analoga a los métodos arriba mencionados o respectivamente son obtenibles de una

manera analoga a los métodos arriba mencionados. A

Las abrevlaturas aqul utilizadas significan:

Et = efilo OEt = etoxi Me = metilo

OMe = Metoxi EE = acetato de stlic Fp. = punto de
fusién

R' = valor de retencién i-Pr = Iso-propilo n-Pr = n-propilo

TA = temperatura ambiente
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Tabla 1: Compuestos conformes al invento de la férmula general (l), en la que
los sustituyentes y simbolos tienen los siguientes significados:
Y =T R =H

N° R' |[R? |R* |R! R® Datos flsicos

1.1 H H H H CFs 'H-RMN: 5 [CDCl3] 7,43 (dd, 1H), 7,67 (d,
1H), 7,82 (d, 1H), 7,98 (s, 1H), 8,75 (d,
1H), 8,78 (s, 1H) 8,80 (d, 1H)

12 |H H Me |[H CFa

13 H H H Me CFa

14 H H H H Cl

15 H H Me |H Cl

16 H H H Me Cl

1,7 |H H H CN

1.8 |H H Me |H CN

19 H H H Me CN

1,10 |H H |H |H OCFH )

1,11 [(H H Me |H OCFH

112 |H H H Me OCFH

1,13 [ Me H H H CF, 'H-RMN: 5 [CDCly] 2,60 (s, 3H), 7.43 (dd,
1H), 7,68 (d, 1H), 7,70 (s, 1H), 7,98 (s,
1H), 8,70 (s, 1H), 8,80 (d, 1H)

1,14 | Me H Me |H CFa 'H-RMN: 5 [CDCla] 2,45 (s, 3H), 2,59 (s,
3H), 7,40 (dd, 1H), 7,60 (s, 1H), 7,86 (d,
1H), 8,60 (s, 1H), 8,78 (d, 1H)

1,15 | Me H H Me CFs

1,16 | Me H H H Cl 'H-RMN: 3 [CDCl3] 2,60 (s, 3H), 7.16 (dd,
1H), 7,32 (d, 1H), 7,66 (s, 1H), 7.95 (s,
1H), 8,45 (d, 1H), 8,70 (s, 1H)

117 | Me H Me |H Cl

118 |Me |H H Me Cl
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N° R |RR (R |R* R® Datos fisicos

119 |Me |H H H CN

1,20 [Me |H Me |H CN

1,21 |Me |H H Me CN

122 {Me |H H H OCFH | 'H-RMN: 5 [CDCls] 2,60 (s, 3H), 6,82 (d,
1H), 7,03 (dd, 1H), 7,53 (t, 1H), 7,85 (s,
1H), 7,95 (s, 1H), 8,25 (d, 1H), 8,70 (s,
1H)

123 |Me |H Me [H OCFH

124 [Me |H H Me OCF,H

125 |Et |H H H CFa 'H-RMN: 5 [CDCl)) 2,35 (t, 3H), 2,85 (q
2H), 7.45 (dd, 1H), 7,70 (s, 2H), 7.95 (s,
1H), 8,00 (d, 1H), 8,70 (s, 1H)

1,26 | Et H Me |H CFa H-RMN: & [CDCly] 1,35 (t, 3H), 2,45 (s,
3H), 2,84 (q, 2H), 7,41 (dd, 1H), 7,60 (s,
1H), 7,70 (d, 1H), 8,60 (s, 1H), 8,78 (d,
1H)

127 |Et |H H Me CFs

128 |Et |H H H Cl 'H-RMN: 5 [CDCly] 1,40 (t, 3H), 282 (q,

' 2H), 7,23 (dd, 1H), 7,38 (d, 1H), 7,72 (s,

1H), 8,02 (s, 1H), 8,50 (d, 1H), B,88 (s,
1H)

120 |Et |H Me |H ci

1,30 |Et |H H Me Cl

1,31 |Et |H H H CN

132 |Et |H Me |H CN

133 |Et |H H Me CN

1,34 |Et |H H H OCF:H

135 |Et |H Me |H OCFH

1,36 |Et |H Me OCFH

1,37 [OMs |H H H CFs 'H-RMN: 6 [CDCl3] 4,00 (s, 3H), 7.15 (s,
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N° R" |RR |R* |R R® Datos fisicos
1H), 7.42 (dd, 1H), 7,70 (d, 1H), 7,92 (s,
1H), 8,60 (s, 1H), 8,80 (d, 1H)

138 |OMe | H Me |H CF; H-RMN: 5 [CDCly] 2,40 (s, 1H), 3,98 (s,
3H), 7,08 (s, 1H), 7,42 (dd, 1H), 7,70 (d,
1H), 8,50 (s, 1H), 8,80 (d, 1H)

139 |OMe |H H Me CFs

140 |OMe |H |H |H Cl "H-RMN: 5 [CDCl5] 4,00 (s, 3H), 7.13 (s,
1H), 7,18 {(dd, 1H), 7,34 (d, 1H), 7,94 (s,
1H), 8,45 (d, 1H), 8,60 (s, 1H)

141 |OMe {H Me |H Cl

142 |OMe (H H Me Cl

143 [OMe | H H H CN

144 |OMe | H Me |H CN

145 |OMe |H H Me CN

146 |OMe | H H H OCF,H | 'H-RMN: 5 [CDCly] 4,00 (s, 3H), 6,85 (d,
1H), 7,05 (dd, 1H), 7,12 (s, 1H), 7,55 (t,
1H), 7,92 (s, 1H), 8,25 (d, 1H), 8,60 (s,
1H)

147 |OMe |H Me |H OCFzH

148 [OMe |H H Me OCFH

149 |Cl H H H CF,

1,50 | Cl H Me |H CF;

1,51 | Cl H H Me CF;

152 | Cl H H H &

1,53 | Cl H Me |H Cl

154 |Cl H H Me Cl

1,56 |Cl H H H CN

156 | Cl H Me |H CN

1,57 | Cl H H Me CN

1,58 | Cl H H H OCF.H
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N° R'" |[R* |R* |R R® Datos fisicos

159 |CI H Me |H OCFzH

160 | Cl H H Me OCF:H

161 |CN H H CF,

162 |CN H Me |H CF;

163 |CN H H Me CF,

164 |CN |H H H Cl

165 |CN H Me |H Cl

166 |CN H H Me Cl

167 |[CN |H H H CN

168 |CN H Me |H CN

169 |CN H H Me CN

1,70 |CN H H H OCFzH

1,71 |CN H Me |H OCF:H

172 |CN H H Me OCFH

173 |H H H H CFzH

1,74 {Me H Me |H CF.H

1,76 (Me |H H Me CFzH

1,76 | Me H H H CFH

1,77 | Et H H H CFH 'H-RMN: & [CDClg] 1,35 (t, 3H), 2,86 (q.
2H), 6,70 (t, 1H), 7,35 (dd, 1H), 7,85 (d,
1H), 7.70 (s, 1!1), 7,98 (s, 1H), 8,70 (s,
1H), 8,72 (d, 1H)

1,78 | Et H Me |H CFzH TH-RMN: 5 [CDCl3] 1,35 (t, 3H), 245 (s,
3H), 2,84 (q. 2H), 6,70 (t. 1H). 7,35 (dd,
1H), 7.60 (s, 1H), 7,65 (d, 1H), 8,60 (s,
1H), 8,70 (d, 1H)

1,79 | Et H H Me CF:H

180 (OMe [H H H CFH

181 |OMe |H Me |H CFzH
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N° R [RR |R* |R* R® Datos flsicos

1,862 |OMe |H H Me CF,H

183 |OH |H H H CF,

1,84 |OH |H Me |H CF,

1,85 [OH |H H Me CF3

1,86 |OH |H H H OCFH

1,87 [OH |H Me |H OCFH

1,88 [OH |H H Me OCFH

1,89 [OH |H H H CFzH

190 {OH |H Me |H CFH

191 {OH |H H Me CFH

192 |nPr |H H H CF3 'H-RMN: 5 [CDClg] 1,00 (t, 3H), 1,80 (m,
2H), 2,80 (t, 2H), 7.42 (dd, 1H), 7,70 (s,
1H), 7,72 (d, 1H), 7,95 (s. 1H), 8,70 (s,
1H), 8,80 (d, 1H)

193 |nPr |H H H Cl 'H-RMN: 8 [CDCl4y] 1,00 (t, 3H), 1,80 {m,
2H), 2,80 {t, 2H), 7,18 (dd, 1H), 7,30 (d,
1H), 7,68 (s, 1H), 7,95 (s, 1H), 8,45 (d,
1H), 8,70 (s, 1H)

1,94 |CF; |H H H CF; TH-RMN: & [CDCla] 7,50 (dd, 1H), 7,72 (d,
1H), 8,05 (s, 1H), 8,15 (s, 1H), 8,75 (s,
1H), 8,83 (d, 1H)

1,85 | CH;CH,CH; | H H CF; 'H-RMN: 5 [CDClg] 2,25 (m, 2H), 3,05 (t,

2H), 3,40 (t, 2H), 7.40 (dd, 1H), 7,85 (d,
1H), 7.95 (s, 1H), 8,72 (s. 1H), 8,78 (s,
1H)
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Tabla 2: Compuestos conformes al invento de la formula general (1), en la que:
los sustituyentes y simbolos tienen los siguientes significados:
Y =1Y2 RR =H R = H

N |R' [R? [R* |[R* R® R® Datos fisicos

21 H H H H CFs H 'H-RMN:; 5 [CDCly] 7,42 (m, 1H),
7.55 (m, 1H), 7,70 (d, 1H), 7,95
(s, 1H), 8,65 (d, 1H), 8,70 (s, 1H)

22 |H H Me |H CFs H

23 |H H Me CFs H

24 |H H H H cl H

25 |H H Me |{H Cl H

26 |H H H Me Cl H

2,7 H H H CN H

28 |H H Me |H CN H

29 |H H H Me CN H

2,10 |H H H H OCFH H

211 |H H Me |H OCFH H

212 |H H H Me OCFH H

213 (Me |H H H CFs H 'H-RMN: 3 [CDCl3] 2,60 (s, 3H),
7,28 (s, 1H), 7,45 (m, 1H), 7,60
(m, 3H), 7,85 (s, 1H), 8,60 (s,
1H)

214 |Me |H Me |H CFs H

215 (Me |H H Me CF; H

218 |Me |H H H Cl H

217 |Me |H Me |H Cl H

218 |Me |H H Me cl H

219 |Me |H H CN H

220 (Me |H Me |H CN H

221 (Me |{H H Me CN H




29

N° R" |[RR |[R® |R* R® R® Datos flsicos

222 |Me [H H OCFH H

223 |Me [H Me |[H OCFH H

224 |[Me (H H Me |OCF.H H

225 |Et |[H H H CFs H

226 |Et |H Me |H CF; H 'H-RMN: & [CDCly] 1,30 (t, 3H),
2,41 (s, 3H), 2,80 (q, 2H), 7.42
(m, 1H), 7,58 (m, 3H), 8,50 (s,
1H)

227 (Et [(H H Me |[CFa H

228 |Et [H H H Cl H

220 |t |[H Me (H Cl H

230 |et |[H H Me |CI H

231 |Et [H H H CN H

232 |Et [H Me [H CN H

233 |Et |H H Me |[CN H

234 |Et [H H H OCF:H H

235 |Et |H Me [H OCF.H H

236 [(Et |[H H Me |OCFH H

2,37 |OMe |H H |[H CFy H 'H-RMN: 5 [CDCly] 3,85 (s, 3H),
8,97 (s, 1H), 7,35 (m, 1H), 7,50
(m, 3H), 7,80 (s, 1H), 8,44 (s,
1H)

2,38 |OMe [H Me |H CFs H 'H-RMN: 3 [CDCly] 2,40 (s, 3H),
3.84 (s, 3H), 7,00 (s, 1H), 7,42
(m, 1H), 7,56 (m, 3H), 8,43 (s,
1H)

230 |OMe (H H Me |CF, H

240 |OMe |H H H Cl H

241 [OMe |H Me (H ci H

242 |[OMe |H H Me Cl H
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N° R" |R? |[R* |R* R® R® Datos fisicos
243 |[OMe [H [H |H CN H
244 [OMs [H |Me [H CN H
245 |OMe |H Me CN H
246 |OMe [H [H [H OCF.H H
247 |OMe |[H ([Me |H OCFH H
248 [OMe |[H |H |Me |OCFH H
249 €I |H |H CF4 H
250 |CI [H |Me |H CFs H
251 |Ct |H [H |Me |CF,s H
252 |60 |H [H [H Cl H
253 |[CI |H |[Me |H Cl H
254 |Cl |H [H ([me [CI H
255 [cl |[H |H |[H CN H
256 |[cl [H ([me [H CN H
257 |[cl [H |H |Me |[CN H
258 |cl [H [H |H OCF,H H
259 |l [H [me |H OCF;H H
260 |[cl (H [(H |[Me [OCFH H
261 |[CN [H |H CFs H
262 [CN |H |Me [H CFs H
263 |ICN [H [H |Me |[CF H
264 |ICN [H |[H [H Cl H
265 |CN |[H [me [H Cl H
266 [CN [H ([H |[Me |[cI H
267 {CN |[H |[H [H CN H
268 |CN [H Me |[H CN H
269 |[CN |[H [(H |[me |[CN H
270 ICN |H |H [H OCF,H H
271 |CN [H Me |H OCF.H H
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Datos flsicos

2,72

CN |H

OCF.H

2,73

CFs |H

CFs

'"H-RMN: 5 [CDCly 7,45 (m, 1H),
7.60 (m, 3H), 7.70 (d, 1H), 8,00
(s, 1H), 8,05 (s, 1H), 8,63 (s, 1H)

2,74

n-Pr |H

CF,

"H-RMN: & [CDCls) 1,00 (t, 3H),
2,80 (m, 2H), 2,78 (t, 2H), 7.42
(m, 1H), 7,58 (m, 3H), 7.95 (s,
1H), 8,60 (s, 1H)

2,75

n-Pr |H

CFs

'H-RMN: & [CDCly] 1,00 (t, 3H),
2,80 (m, 2H), 2,76 (t, 2H), 7,28
(m, 1H), 7,42 (m, 1H), 7,53 (m,
1H), 7.60 (s, 1H), 7,85 (s, 1H),
8,63 (s, 1H)

2,76

Et H

CFs

4F

'"H-RMN: § [CDCly 1,30 (t, 3H),
2,80 (q. 4H), 7,30 (m, 1H), 7.42
(m, 1H), 7,52 (m, 1H), 7.60 (s,
1H), 7,94 (s, 1H)

2,77

Et H

CF;

4F

'H-RMN: 5 {CDCl] 1,30 (t, 3H),
2,42 (s, 3H), 2,80 (g, 2H), 7.28
(m, 1H), 7,40 {m, 1H), 7,55 (m,
1H), 7,55 (s, 1H), 8,55 (s, 1H)

2,78

CHzCH,CH;

CFs

'H-RMN: & {CDCly] 2,20 (m, 2H),
3,00 (t, 2H), 3,40 {t, 2H), 7.42 (m,
1H), 7,55 (m, 3H), 7.92 (s, 1H),
8,60 (s, 1H)
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Tabla 3: Compuestos conformes al invento de la férmula general {I), en la que
los sustituyentes y simbolos tienen los siguientes significados:
Y =1Y3 RR =H R® = H

N |R'OR® R* R Datos flsicos

31 H H H CFs

32 |H Me H CF,

33 (H H Me CF;

34 H H H cl

3,5 H Me H Cl

3,8 H H Me Cl

37 |H H H CN

3.8 H Me H CN

39 |H H Me CN

310 |H H H OCF:H

311 |H Me H OCFH

312 |H H Me OCF:H

3,13 |[Me |[H H CF;

3,14 [{Me [Me H CFs 'H-RMN: & [CDCly] 2,55 (s, 3H), 7,35 (d,
1H), 7,63 (d, 1H), 7,65 (s, 1H), 7,95 (s,
1H), 8,03 (dd, 1H), 8,62 (s, 1H)

315 |Me Me CFs

316 |Me |H H cl

3,17 |Me |Me H Ci

3,18 [Me |H Me Ci

319 |Me |H H CN

320 |Me |[Me H CN

32t |Me |[H Me CN

322 (Me |H H OCFH

323 |Me [Me H OCF.H

324 (Me |H Me OCFH
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N° R' [R® R* R® Datos flsicos
3,25 |Et H H CF,
3,28 |Et Me H CFs
327 |Et H Me CFa
3,28 |Et H H Cl

3,29 |Et Me H Cl

3,30 |Et H Me Cl

331 |Et H H CN
332 |Et Me H CN
333 |Et H Me CN
3,34 |Et H H OCF:H
3,35 |Et Me H OCFzH
3,36 |Et H Me OCFa:H
337 |OMe |H H CFs
3,38 |OMe |(Me H CFs
339 |OMe Me CFy
3,40 |OMe H Cl

341 |[OMe |Me H Cl

342 |OMe |H Me Cl
343 |OMe H CN
344 |OMe |Me H CN
345 |OMe |H Me CN
346 |OMe |H H OCFzH
347 [OMe |Me H OCFH
348 |OMe {H Me OCF,H
349 |CI H H CF;s
350 |(C Me H CFy
3,51 |CI H Me CF,
352 |CI H H Cl
353 |CI Me H Cl
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354 |C H Me Cl
355 |Cl H H CN
356 |Cl Me H CN
3,57 |CI H Me CN
358 |CI H OCF2H
359 |C Me H OCF:H
3,60 (C H Me OCFH
361 [CN |[H H CF;
362 |[CN [Me H CF;
363 |CN |H Me CFs
364 |CN |H H Cl
365 |CN |Me H Cl
366 |CN |H Me Ci
367 |CN |H H CN
368 {CN |Me H CN
3688 |CN |H Me CN
370 |ICN |H H OCFzH
3,71 |CN |Me H OCF:H
3,72 |[CN |H Me OCFzH
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Tabla 4: Compuestos conformes al invento de la férmula general (1}, en la que
los sustituyentes y simbolos tienen los siguientes significados:

Y =Y4 RR =H R* = H
N° R' |[R? R* R® Datos fisicos
4,1 H H H CF,
42 H Me H CFs
4.3 H H Me CF;
4.4 H H H Cl
45 H Me H Cl
48 H H Me Cl
47 H H H CN
48 H Me H CN
49 H H Me CN
410 |H H H OCFH
411 |H Me H OCF:H
412 |H H Me OCF-H
413 |Me |H H CF,
414 |Me [Me H CFy
415 |Me |H Me CF;
4,16 |Me H H Cl
417 |Me [Me H Cl
418 [Me |H Me Cl
418 |Me |H H CN
420 |Me |Me H CN
421 |Me |H Ms CN
422 |Me |H H OCF.H
423 |Me |Me H OCFH
424 |Me [H Me QCF:H
425 |Et H H CFa
426 |Et Me H CF,
427 |Et H Me CF,
4,28 |Et H H Cl
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N° R'" [R® R* R® Datos flsicos
4,29 |Et Me H Cl
430 |Et H Me Cl

431 |Et H H CN
432 |Et Me H CN
433 |Et H Me CN
434 |Et H H OCF:H
435 |Et Me H OCF,H
436 |Et H Me OCF;H
437 |OMe |H H CF,
438 (OMe |Me H CFy
438 |OMse |H Me CFs
440 {OMe |H H Cl

441 |OMe |Me H Cl
442 |OMe |H Me Cl
443 |OMe |H H CN
444 |OMe |Me H CN
445 |OMe |H Me CN
448 [OMe |H H OCF,H
447 |OMe |Me H OCF,H
448 |OMe |H Me OCF;H
448 |CI H H CFs
450 |CI Me H CFa,
451 |CI H Me CFs
452 |CI H H cl
453 |Cl Me H Cl
454 |Cl H Me Cl
455 |CI H H CN
456 |CI Me H CN
457 |CI H Me CN
458 |Cl H H OCF.H
459 |Ci Me H OCFH
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N° R'" |R® rR* R® Datos fisicos

460 |CI H Me OCF:H

461 |CN |H H CF;

482 |CN |Me H CF,

463 |CN |H Me CF;

464 |CN |H H Cl

465 |CN |Me H Cl

466 |CN |H Me Cl

467 |CN |H H CN

468 |CN |Me H CN

469 |CN |H Me CN

470 |CN |H H OCFzH

471 |CN |Me H OCF:H

472 |CN |H Me OCFzH

Tabla 5: Compuestos conformes al invento de la férmula general (l), en la que
los sustituyentes y simbolos tienen los siguientes significados:
Y =Y5 R* = H

N° R' R R Datos fisicos

51 H H H

52 H Me H

53 H H Me

54 H H H

55 H Me H

5,6 H H Me

5.7 H H H

58 H Me H

59 H H Me

510 |H H H

511 |H Me H

512 |[H H Me

*B
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N° R® [R? R* Datos fisicos
513 |Me |H H 'H-RMN: & [CDCly] 2,58 (s, 3H), 7,03 (m, 2H), 7,15
(m, 1H), 7,60 (s, 1H), 7,92 (s, 1H), 8,62 (s, 1H)
514 |Me [Me H
515 (Me |H Me
516 |Me |[H H
517 |Me [Me H
5,18 |[Me [H Me
519 |Me [H H
520 |Me |Me H
521 |Me |H Me
522 |Me |H H
523 [Me [Me H
524 |Me [H Me
525 |Et H H
526 |Et Me H
527 |Et H Me
528 |Et H H
529 |Et Me H
530 |Et H Me
531 |Et H H
532 |Et Me H
533 |Et H Me
534 |Et H H
535 |Et Me H
536 |Et H Me
537 |OMe |H H
538 |OMe |Me H
539 |OMe |H Me
540 |OMe |H H
541 |OMe [Me H
542 |OMe |H Me
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N° R'" R R* Datos fisicos
543 |OMe |H H
544 |OMe Me H
545 |OMe |H Me
546 |OMe [H H
547 |OMe |Me H
548 |OMe |H Me
549 |CI H H
5580 |CI Me H
551 |Cl H Me
552 |CI H H
553 |Cl Me H
554 |CI H Me
555 |Cl H H
556 |Cl Me H
557 |Cl H Me
558 |CI H H
559 |Ci Me H
560 |CI H Me
561 |CN |H H
562 |CN [Me H
563 |CN {(H Me
584 |CN |H H
585 |CN |Me H
566 |CN |H Me
587 [CN (H H
568 |CN [Me H
5689 |CN |H Me
570 |[CN [H H
571 [CN [Me H
572 |CN |H Me

m
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Tabla 6: Compuestos conformes al invento de la férmula general (), en ia que
los sustituyentes y simbolos tienen los siguientes significados:
Y =1Y8 RRR* = H R = Et

N [R' R R® Datos fisicos

6.1 H H H CFs

6,2 H Me H CF,

6,3 H H Me CFs

6.4 H H H Cl

8,5 H Me H Cl

X H H Me Cl

8,7 H H H CN

6.8 H Me H CN

6,9 H H Me CN

6,10 |H H H OCF:H

6,11 (H Me H OCFzH

6.12 |H H Me OCFH

6,13 |Me |H H CFs

614 |Me |Me H CF,

6,15 (Me [H Me CF,

6186 (Me |H H Cl

617 |Me |Me H Tai

6,18 |[Me |H Me Cl

6,19 (Me [H H CN

820 |[Me [Me H CN

621 |Me |H Me CN

622 |Me |H H OCFH

623 |Me |Me H OCF-H

624 |Me |H Me OCF.H

6,25 |Et H H CFs

626 |Et Me H CF,4

6,27 |Et H Me CFs

6,28 |Et H H Cl
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N° R' |R® R* R® Datos fisicos
628 |Et Me H Cl

630 |Et H Me Cl

631 |[Et H H CN
6,32 |Et Me H CN
6,33 |Et H Me CN
6,34 |Et H H OCF.H
6,35 |Et Me H OCFH
636 |Et H Me OCFH
8,37 |OMe |H H CF;
6,38 |OMe [Me H CF;
639 |OMe |H Me CF;
640 |OMe (H H Cl

641 |OMe |Me H Cl

642 |OMe |H Me Cl

643 |OMe |H H CN
644 |OMe |Me H CN
645 |OMe |H Me CN
646 |OMe |H H OCFH
6,47 |OMe |Me H OCF;H
648 |OMe (H Me OCF.H
649 |[CI H H CF,
6,50 |CI Me H CF,
651 |Cl H Me CF;
652 |[CI H H Cl

653 (Cl Me H Ci

654 |(Cl H Me Cl

65 |Cl H H CN
8,56 |Cl Me H CN
6,57 |Cl H Me CN
6,58 |Cl H H OCF:H
659 |Cl Me H OCFH
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N R R R R® Datos fisicos

6,60 |CI H Me OCFzH

661 |CN |H H CFa

662 |CN [Me H CF,

663 |CN |H Me CFa

684 CN |H H Cl

665 |CN |[Me H Cl

668 |CN |H Me Cl

667 (CN |H H CN

668 {CN |Me H CN

668 |CN |H Me CN

6,70 |CN |H H OCFH

6,71 |CN [Me H OCFH

6,72 |CN |H Me OCFH

8,73 |Me |H H CF,H 'H-RMN: & [CDCly] 1,50 (t, 3H, 2,58 (s,
3H), 4,25 (q, 2H), 6,25 (s, 1H), 6,75 (t,
1H), 7,59 (s, 1H), 7,95 (s, 1H), 8,70 (s,
1H)

Tabla 7: Compuestos conformes al invento de la férmula general (I), en la que

los sustituyentes y simbolos tienen los siguientes significados:
Y =Y7 R = H

N° R! R? R® R* R® Datos fisicos

7.1 H H H H CFs

7.2 H H Me CFa

73 H H H Me CF;

74 H H H H Cl

7.5 H H Me H Cl

7.6 H H H Me Cl

7.7 H H H H CN
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N° R'" |R? |R? R® Datos fisicos

7.8 H H Me H CN

7.9 H H H Me CN

7,10 |H H H H OCFH

711 |H H Me H OCFH

712 |H H H Me OCF:H

713 |[Me [H |H H CFs 'H-RMN: 5 [CDCl3] 2,60 (s, 3H), 7,36 (d,
2H), 7,45 (m, 1H), 7,60 (s, 1H), 7,92 (s,
1H), 8,70 (s, 1H)

714 |[Me |H Me H CF,

715 [Me |H H Me CFs

7,16 |Me (H H H Cl

717 (Me |H Me H Cl

718 |Me |H H Me Cl

719 |Me |H H H CN

720 |Me |H Me H CN

721 [Me |H H Ma CN

722 |Me |H H H OCF,H

723 [Me |H Me H OCF.H

724 |Me |H H Me OCFH

7.25 |Et H H H CFa 'H-RMN: & [CDCIg] 1,35 (t, 3H), 2,87 (q,
2H), 7,37 (d, 1H), 7,48 (m, 1H), 7,60 (s,
1H), 7,92 (s, 1H), 8,70 (s, 1H)

726 |Et H Me H CFs 'H-RMN: & [CDCla] 1,35 (t, 3H), 2,43 (s,
2H), 2,83 (q, 2H), 7,38 (d, 1H), 7,46 (m,
1H), 7,57 (s, 1H), 8,60 (s, 1H)

727 |Et H H Me CFy

7,28 |Et H H H Cl

7,29 |Et H Me H Cl

7.30 |Et H H Me Cl

731 |Et H H H CN
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732 |[Et |H |[Me |H CN
733 {(Et [H |H Me |CN
734 (Bt [H |H H OCFH
735 |Et |H |[Me |H OCFH
736 |Et |H [H Me |OCFH
737 |OMe |[H [H H CFs 'H-RMN: § [CDCl,] 4,00 (s, 3H), 7,05 (s,
1H), 7,30 (d, 1H), 7.45 (m, 1H), 7,90 (s,
1H), 8,60 (s, 1H)
738 [OMe |H [Me [H CFs
739 |OMe |H [H Me |CF
740 |OMe [H [H H Cl
741 |OMe [H [Me [H cl
742 |OMe [H [H Me |[CI
743 |OMe |[H |H H CN
744 |OMe |[H (Me |H CN
745 |OMe [H |H Me |CN
746 (OMe [H |H H OCF.H
747 (OMe ([H |Me OCF,H
748 |OMe |H Me |OCFH
749 |ct |H (H H CF,
750 [l |H |[Me |H CFs
751 (a1 [H |H Me |CFy
752 |[cl |H |[H H cl
753 |Cl |H |[Me |H Cl
754 (¢ [H [H Me |[CI
755 |[c [H |[H H CN
756 |Cl |H (Me |H CN
757 (¢ [H [H Me ([CN
758 [t [H [H H OCF,H
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759 |Cl |H Me |[H OCF:H

760 (Cl |H H Me |OCFH

781 |CN |H H H CFs

762 |CN |H Me H CFs

763 |CN |H H Me |[CFs

764 |CN [H H H Cl

785 (CN |H Me H Cl

766 |[CN |H Me |CI

767 |[CN |H H CN

768 [CN [H Me H CN

769 (CN (H H Me |[CN

770 |CN |H H H OCF;H

771 |[CN |H Me H OCF.H

772 |CN |H H Me |OCFH

7.73 |nPr (H H H CF, 'H-RMN: 5 [CDCly] 1,00 (t, 3H), 2,43 (s,
1H), 2,80 (t, 2H), 7,38 (d, 1H), 7,46
(m,1H), 7,60 (s, 1H), 7,83 (s, 1H), 8,72
(s, H)

7.74 |CH:CH;CH, Me CFs3 'H-RMN: 5 [CDClg] 2,20 (m, 2H), 3,06 (t,

2H), 3,40 (t, 2H), 7,32 (d, 1H), 7,43 (m,
1H), 7.97 (s, 1H), 8,73 (s, 1H)
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Tabla 8: Compuestos conformes al invento de la formula general (1), en la que
los sustituyentes y simbolos tienen los siguientes significados:
Y =1Y8 RR = H R = H

N° R' (R R* R® Datos fisicos

8,1 H H H CF;

8,2 H Me H CF;

8,3 H H Me CFs

8.4 H H H Cl

8,5 H Me H Cl

8.6 H H Me Cl

8,7 H H H CN

88 H Me H CN

8.9 H H Me CN

8,10 |[H H H OCF:H

811 |H Me H OCFH

812 |H H Me OCFH

813 |Me |(H H CF,

8,14 |Me |Me H CF;

8,15 [Me |[H Me CF,

8,16 |Me |H H Cl

8,17 (Me |Me H Cl

818 |Me |H Me Cl

8,19 ([(Me H H CN

820 |Me |Me H CN

821 (Me |{H Me CN

82 [(Me |(H H OCFH

823 |Me |Me H OCFH

824 |Me |H Me OCF;H

825 |Et H H CFs

8,26 |Et Me H CF,

8,27 |Et H Me CF,

8,28 |Et H H Cl
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8,29 |Et Me H Cl

8,30 |Et H Me Cl

8,31 |Et H H CN
8,32 |Et Me H CN
8,33 |Et H Me CN
8,34 |Et H H OCF;H
8,35 |Et Me H OCFH
8,36 |Et H Me OCF.H
8,37 |(OMe |H H CF;
8,38 |OMe |[Me H CF,
8,39 |OMe |H Me CF;
840 |OMe |H H Cl

841 |OMe |Me H cl
842 |OMe |H Me Cl
843 |OMe (H H CN
844 |OMe |Me H CN
845 |[OMe (H Me CN
846 |OMe |H H OCFH
847 |(OMe |Me H OCFzH
848 [OMe (H Me OCF:H
849 |Cl H H CF;
850 |CI Me H CF;
8,51 |CI H Me CF,
852 |CI H H Cl

8,53 |Cl Me H Cl

854 |Ci H Me Cl

855 |(Cl H H CN
856 |Cl Me H CN
8,57 |Cl H Me CN
858 |[CI H H OCF.H
859 (Cl Me H OCFH
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Ne R R® R* R® Datos flsicos

8,60 |Cl H Me OCF.H

861 |CN |H H CF,

862 |[CN |Me H CF,

863 |CN |H Me CF;

864 |CN |H H cl

865 |CN (Me H Cl

866 |[CN |H Me Cl

867 |CN |H H CN

868 [CN |Me H CN

869 |[CN |H Me CN

870 |CN |H H OCFH

871 [CN |Me H OCFH

872 |CN [H Me OCFH

Tabla 8: Compuestos conformes al invento de la férmula general (), en la que

los sustituyentes y simbolos tienen los siguientes significados:
Y =1Y9 RR =H R = Me

N |R' [R* |R* (R R® Datos flsicos

9.1 H H H H CF; 'H-RMN: § [CDCly] 3,85 (s, 3H), 6,46
(s, 1H), 7,83 (d, 1H), 8,00 (s, 1H), 8,70
(d, 1H), 8,80 (s, 1H)

9,2 H H Me |H CFs 'H-RMN: 8 [CDCls] 2,45 (s, 3H), 3,85
(s, 3H), 6,45 (s, 1H), 7,78 (d, 1H), 8,65
(d, 1H), 8,70 (s, 1H)

93 H H H Me CFs

9.4 H H H H Cl

9,5 H H Me |H Cl

9,6 H H H Me cli

9.7 H H H H CN
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N° Rl |[RR |[RR |R* RS Datos flsicos

98 [H H Me |H CN

89 [H H H Me CN

9,10 [H H H H OCFH

9,11 |[H H Me |H OCFH

9,12 |[H H H Me OCFH

9,13 |Me |H H H CFs 'H-RMN: § [CDCls] 2,60 (s, 3H), 3,85
(s, 3H), 6,47 (s, 1H), 7,95 (d, 1H), 8,75
(d, 1H)

9,14 |[Me [H Me |H CFs 'H-RMN: & [CDCly] 2,40 (s, 3H), 2,80
(s, 3H), 3,85 (s, 3H), 8,45 (s, 1H), 7,60
(s, 1H), 8,60 (s, 1H)

8,15 |Me |H H Me CFs 'H-RMN: § [CDCly] 2,52 (s, 3H), 2,60
(s, 3H), 3,80 (s, 3H), 6,35 (s, 1H), 7,72
(s, 1H), 7,82 (s, 1H)

9,16 |Me |H H H Cl

9,17 [(Me [H Me |H Cl

9,18 [(Me [H H Me Cl

9,19 |Me |[H H H CN

9,20 |Me |H Me |H CN

921 (Me |(H H Me CN

922 (Me (H H H OCF.H

923 |Me |H Me |H OCFH

924 |Me |H H Me OCFzH

925 (Et |[H H H CFs 'H-RMN: 3 [CDCly] 1,35 (t, 3H), 2,90
(q. 2H), 3,86 (s, 3H), 6,47 (s, 1H), 7,70
(s, 1H), 7,96 (s, 1H), 8,75 (s. 1H)

9,26 |Et |H Me |H CFs 'H-RMN: 8 [CDClg] 1,34 (t, 3H), 2,45
(s, 3H), 2,80 (q, 2H), 3,95 (s, 3H), 6,50
(s, 1H), 7,53 (s, 1H), 8,80 (s, 1H)

9,27 |Et |H H Me CFa

928 [(Et |[H H H o]
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928 [Et [H |Me [H Ci

830 [Et (H |H [Me cl

831 |[Et (H |H |[H CN

932 |[Et (H |[Me [H CN

933 [Et |H |H [Me CN

934 [Et |[H |H |[H OCFH

935 (Et |[H |Me [H OCFH

93 [Et |H |H [Me OCFH

937 ([oMe [H |H [H CFa 'H-RMN: § [CDCl3] 3,85 (s, 3H), 4,00
(s, 3H), 6,42 (s, 1H), 7,15 (s, 1H), 7.95
(s, 1H), 8,65 (s, 1H)

938 |OMe [H ([Me |H CFa

9,39 [OMe |[H |H [Me CFa

940 [OMe [H |H |[H cl

941 ([OMe |[H [Me {H i

942 [OMe |[H |H [Me Cl

043 [OMe |[H |H |[H CN

944 (OMe |[H |[Me [H CN

945 [OMe [H |H [Me CN

046 |OMe |[H |H |H OCFH

947 (OMe |[H [Me |[H OCF:H

048 |[OMe [H [H [Me OCF.H

949 (CI |H [H |[H CFs

950 [CI |H |Me |H CFs

951 [Cl (H |H [Me CFs

852 (€l |H H |[H Ci

953 [Cl |H Me [H Cl

954 |CI |H H [Me Cl

955 |Cl |H H |[H CN

956 [t [H Me [H CN

957 |[cl |H H [Me CN
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N° R |[RR |R* |R* R® Datos flsicos

8,58 (cl [H H H OCFH

850 |Cl |H Me [H OCFH

8,60 (cl [H H Me OCFH

961 |CN |H H H CF;s

962 |CN |H Me |H CFa

963 |CN [H H Me CF

964 |[CN |H H H Cl

965 |CN |H Me |H Cl

966 |CN [H H Me Cl

967 |CN [H H H CN

968 [CN [H Me |H CN

960 [CN [H H Me CN

8,70 |CN |H H H OCFH

871 |CN [H Me (H OCFH

872 |[CN |H H Me OCFH

973 |H Et |H H CF,H 'H-RMN: 8 [CDCl3] 1,35 (t, 3H), 2,90
(q, 2H), 3,82 (s, 3H), 6,40 (s, 1H), 6,63
(t, 1H), 7,70 (s, 1H), 7,98 (s, 1H), 8,75
(s, 1H)

8,74 |H Et |Me |[H CFH 'H-RMN: 5 [CDClg] 1,35 (t, 3H), 2,43
(s, 3H), 2,85 (q, 2H), 3,80 (s, 3H), 6,40
(s, 1H), 6,81 (t, 1H), 7,80 (s, 1H), 8,60
(s, 1H)

8,75 |H H H H c-Pr 'H-RMN: 5 [CDCl3] 0,75 (m, 2H), 0,93
(m, 2H), 1,83 (m, 1H), 3,68 (s, 3H),
5,80 (s, 1H), 7,79 (d, 1H), 7.98 (s, 1H),
8,68 (d, 1H), 8,00 (s, 1H)

976 |(H Me |H H c-Pr 'H-RMN: & [CDCl)] 0,75 (m, 2H), 0,92

(m, 2H), 1,82 (m, 1H), 2,60 (s, 3H),
3,70 (s, 3H), 5,80 (s, 1H), 7,60 (s, 1H),
7.85 (s, 1H), 8,70 (s, 1H)
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R‘

RZ

R3

R4

RS

Datos flsicos

8,77

CH2CHzCH,

CF,

"H-RMN: § [CDCls] 2,20 (m, 2H), 3,05
(t, 2H), 3,40 (t, 2H), 3.97 (s, 3H), 6,50
(s, 1H), 7,95 (s, 1H), 8,80 (s, 1H)
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Compuestos conformes al invento de la férmula general (1), en la que
los sustituyentes y simbolos tienen los siguientes significados:

Y

Y9

RRR,R" = H

RT = Et

Nﬂ

Ra

Datos fisicos

9,78

H

CFH

'H-RMN: 5§ [CDCly] 2,60 (s, 3H), 3,80
(s, 3H), 6,40 (s, 1H), 6,64 (t, 1H), 7,68
(s, 1H), 7,98 (s, 1H), 8,75 (s, 1H)

9,79

OMe

CFH

"H-RMN: 5 [CDClJ 2,43 (s, 3H), 3,85
(s, 3H), 4,00 (s, 3H), 6,42 (s, 1H), 7,08
(s, 1H), 8,55 (s, 1H)

9,80

OMe

CFH

TH-RMN: 5 [CDCly] 1,45 (t, 3H), 4,00
(s, 3H), 4,15 (q, 2H), 6,35 (s, 1H), 6,62
(t, 1H), 7.15 (s, 1H), 7,95 (s, 1H), 8,65
(s, 1H)

9,81

Et

CFH

'H-RMN: 5 [CDCIy] 1,40 (t, 3H), 1,55
(t, 3H), 2,90 (q, 2H), 4,30 (q, 2H), 6,42
(s, 1H), 6,80 (t, 1H), 7,64 (s, 1H), 8,00
(s, 1H), 8,78 (s, 1H)

9,82

CFs

'H-RMN: 5 [CDCly] 1.48 (t. 3H), 2,60
(s, 3H), 4,20 (q, 2H), 8,42 (s, 1H), 7.70
(s, 1H), 7.98 (s, 1H), 8,75 (s, 1H)

%

{
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B. Ejemplos de formulacién

1. Agentes para espolvorear

Se obtiene un agente para espolvorear, mezclando 10 partes en peso de un
compuesto de la férmula general (1} y 90 partes en peso de talco como material inerte,
y desmenuzandolas en un molino de impactos.

2. Polvo dispersable

Se obtiene un polvo humectable, facilmente dispersable en agua, mezclando 25 partes
en peso de un compuesto de la férmula general (1), 64 partes en peso de cuarzo con
un contenido de caolln como material inerte, 10 partes en peso de una sal de potasio
de acido lignina-sulfénico y 1 parte en peso de una sal de sodio de acido oleoll-metil-
taurico como agentes humectantes y dispersantes, y moliéndolas en un molino de
puas.

3. Concentrado para dispersién

Se obtiene un concentrado para dispersion facilmente dispersable en agua, mezclando
20 partes en peso de un compuesto de la formula general {l), 6 partes an peso de un
alquil-fenol-poliglicol-8ter (®Triton X 207), 3 partes en peso de un isotridecanol-
poliglicol-éter (8 OE = éxido de etileno) y 71 partes en peso de un aceite mineral
parafinico (intervalo de ebullicién p.sj. de aproximadamente 255 hasta 277°C), y
moliéndolas en un molino de bolas con fricciéon hasta una finura de por debajo de 5
micrometros.

4, Concentrado emuisionable

Se obtiene un concentrado emulsionable a partir de 15 partes en peso de un
compuesto de la fébrmula general (I), 75 partes en peso de ciclohexanona como
disolvente y 10 partes en peso de un nonil-fenol oxistilado como emulsionante.

3. Granulado dispersable en agua
Se abtiene un granulado dispersable en agua, mezclando
75 partes en peso de un compuesto de la férmula general (J),

10 " " de una sal de calcio de acido lignina-sulfénico,
5 " " de lauril-sulfato de sodio,
3 " *  de un poli{alcohol vinliico), y

7 - " de caolin,

“
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moliéndolas en un molino de puas y granulando el polvo en un lecho fluidizado
medlante aplicacion por rociado de agua como liquido de granulacion.

Se obtiene también un granulado dispersable en agua, homogeneizando Yy
desmenuzando previamente en un molino de coloides
25 partes en peso de un compuesto de la formula general (I),

5 " * de una sal de sodio de acido 2.2'-dinaftiimetano-6,6'-disulfénico,
2 " " de una sal de sodio de acido oleoil-metil-taurico,
1 " " de un poii(alcohol vinllico),

17 " " de carbonato de calcio, y

50 " " deagua,

a continuacibn moliéndolas en un molino de perlas, y atomizando y secando la
suspension asi obtenida en una torre de atomizacién mediante una boquilla para un
sblo material.

C. Ejlemplos blolégicos

1. Efecto herbiclda contra plantas daiilnas antes del brote

Semillas de plantas de malezas mono- y di-cotiledéneas se colocan en macetas de
cartén en tierra de légamo arenoso y se cubren con tierma. Los compuestos conformes
al invento, formulados en forma de polvos humaeactables o de concentrados para
emulsionar, se aplican luego en diferentes dosificaciones sobre la superficle de la
tlerra de cubrimlento en forma de una suspension o emulsién acuosa con una cantidad
consumida de agua que, convertida por calculo, es de 600 a 800 I/ha. Después del
tratamiento, las macetas se colocan en un invernadero y se mantienen en buenas
condiciones de crecimiento para las malezas. La evaluacién éptica de los dafios para
las plantas o para el brote se efectia después de haber brotado las piantas ensayadas
después de un perlodo de tiempo de ensayo de 3 a 4 semanas en comparacién con
testigos sin tratar. En tal caso, por ejemplo, los compuestos conformes al invento de
los Ejemplos N°* 1,13, 1,14, 1,25, 1,26, 1,39 y 1,46, en una doslficacién de 1.000 g y
de menos que 1.000 g de una sustancia activa por hectarea, muestran un efecto del
100 % contra Amaranthus retroflexus, Lolium muiltiflorum, Setaria viridis y Stellaria
media. En la misma dosificacidn, por ejemplo, los compuestos conformes al invento de
ios Ejemplos N°* 7,13, 9,13 y 9,14 muestran un efecto del 100 % contra Amaranthus
retroflexus, Setaria viridis y Stellaria media.
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2, Efecto herbicida contra plantas dafilnas después del brote

Semillas de plantas dafiinas mono- y di-cotlledéneas asl como de plantas cultivadas se
colocan en macetas de cartdn en tiera de légamo arenoso, se cubren con tiera y se
cultivan en un invernadero en buenas condiciones de crecimiento. De dos a tres
semanas después de la siembra se tratan las plantas ensayadas en el estadio de tres
hojas. Los compuestos conformes al invento, formulados en forma de polvos para
proyectar 0 de concentrados para emulsionar, se proyectan luego en diferentes
dosificaciones sobre la superficie de las partes verdes de las plantas, con una cantidad
consumida de agua que, convertida por calculo, es de 600 a 800 Vha. Después de un
periodo de tiempo de permanencia de 3 a 4 semanas de las plantas ensayadas en el
invernadero en dptimas condiciones de crecimiento, se evalia el efecto de los
compuestos. En tal caso, por ejemplo, los compuestos conformes al invento de los
EJemplos N** 1,46 y 9,25, en una dosificacion de 1.000 g y de menos que 1.000 g de
una sustancia activa por hectdrea, muestran un efecto del 100 % contra Amaranthus
retraflexus. Avena fatua, Sinapis arvensis y Stellaria media.
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Reivindicaciones de patente:
1. Compuestos de la formula (1), sus N-6xidos y sus sales,
R1
R2

en la que los radicales e Indices tienen los siguientes significados:

Y significa un radical seleccionado entre el conjunto formado por Y1 hasta Y8:

~
Y1 Y2 Y3 Y4
F,C\? :@ N\ﬁ/‘l Rlﬁ %‘ﬁ. Rrw\ﬁji.
o RT/N ke R’ R:B\—S N=— o
Y6 Y7 Y8 Y9

Y5

R'y R? significan, independientemente uno de otro, hidrégeno, halégeno, ciano,
isociano, hidroxi, COOR®, COR®, CH;OH, CH,SH, CH;NHz, NO;, CSNH;, CONHg,
alquilo {(C4-C,), halégeno-alquilo (C+-C4), cicloalquilo (Cy-Cs), alcoxi (C4-C,), halébgeno-
alcoxi (C4-C,), alcoxi (C-Ca)-alquilo (C+-Cj), alquenilo (C-C,), alquinilo (C2-C.),
alquenil (C3-C4)-oxi, alquinil {C3-C4)-o0xi, alquil {C,-C2)-tio-alquiio (C;-Ca), S(O).R®, alquil
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(C4-Cy)-sulfonil-alquilo  (C4-C,), amino, alquil (Cy-Ci)-amino, alquil (Cy-Cs)-
carbonilamino, alquil (C,-C,)-sulfonilamino o dl-alquil (C,-C,)}-amino,
o
R'y R? en comun significan CHz-CHz-CHj, CHo-CH>-CHy-CH; 0 OCHZ-CHZ-CH,0;

R'yR* significan, independientemente uno de otro, hidrogeno, halégeno, ciano,
alquilo (C,-C,), halbgeno-alquilo (C-C,), alcoxi (C4-C,) o halégeno-alcoxi (C4-C4);

R significa halégeno, ciano, alquilo (C,-C,), halégeno-alquilo {C4-C;), alcoxi (C;-
C,), halégeno-alcoxi (C,-C,), halégeno-alquil (C;-C,)-tio, cicloalquile (Cy-Cs), halégeno-
cicloalquilo {Cs-Cs), SFs. S(O)R®, alquenilo (C-C.) o alquinilo (C-C.,);

R® significa hidrégeno, halégeno, ciano, alquilo (C4-Cs4), halégeno-alquilo {(Cy-C,),
alcoxi (C4-C.), haldégeno-alcoxi (C1-C.) 0 S(O).R";

R’  significa alquilo (C,-C);
R significa hidrégeno, alquilo (C,-C,) o halégeno-alquilo {(C;-Cy);
R® significa hidrégeno o alquilo (C4-Cy);

n significa 0,10 2.

2 Compuestos de acuerdo con la reivindicacion 1, en los que

R'yR? independientemente uno de ofro, significan hidrégeno, halbgeno, clano,
hidroxi, formilo, vinilo, alquilo (C,-C,), haldgeno-alquilo (C;-Cy), o alcoxi
(C1-Ca)i

)

R'yR significan en coman CH,CH,CH;

R'yR* independientemente uno de otro, significan hidrégeno, haldgeno, metilo o
metoxi;

Y significa un radical Y1, Y2, Y3, Y6, Y7, YB o Y9.

3. Compuestos de acuerdo con la reivindicacién 1 0 2, en los que
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R' significa hidrégeno, halégeno, hidrox, ciano, trifluorometilo, metoxi, metilo o
etilo;
R? significa hidrégeno, hidroxi, metilo, etilo, metoxi o etoxi,
o
R'yR? significan en comOn CH-CH-CH3;
RPyR* independientemente uno de otro, significan hidrégeno o metilo.

4, Compuestos de acuerdo con una de las relvindicaciones 1 hasta 3, en los que
R® significa halogeno, ciano, halégeno-alquilo (C4-C,), halégeno-alcoxi {(C,-C,) o
halégeno-alquil (C,-C,)-tio.

S. Compuestos de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 hasta 4, en los que
R? y R® significan en cada caso hidrégeno asl como Y representa Y1, Y2, Y7, Y8 o Y9.

6. Agentes herbicidas, caracterizados por un contenido eficaz como herbicida de
por lo menos un compuesto de la féormula general (I) de acuerdo con una de las
reivindicaciones 1 hasta 5,

7. Agentes herbicidas de acuerdo con la reivindicacién 8 en mezcla con agentes
coadyuvantes de formulacion.

8. Procedlmieﬁto para |la represion de plantas indeseadas, caracterizado porque
una cantidad eficaz de por lo menos un compuesto de la férmula general {I) de
acuerdo con una de las reivindicaciones 1 bis 5 o de un agente herbicida de acuerdo
con la reivindicacién 6 o 7 se aplica sobre las plantas o sobre el sitio del crecimiento
de las plantas indeseadas.

9. Utilizacion de compuestos de la férmula general (1) de acuerdo con una de las
reivindicaciones 1 hasta 5 o de agentes herbicidas de acuerdo con la reivindicacién
o 7 para la represion de las plantas indeseadas.

10. Utlizacion de acuerdo con la reivindicacion 8, caracterizada porque los
compuestos de la formula general (I) se emplean para la represién de las plantas
indeseadas en cultivos de plantas (tiles.
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11.  Utilizacibn de acuerdo con la reivindicacion 10, caracterizada porque las
plantas dtiles son plantas dtiles transgénicas.



5

10
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Resumen:
4-{4-Trifluorometiipirazolil)-pirimidinas sustituidas

Se describen 4-(4-trifiuorometilpirazolil}-pirimidinas de la férmula (l) y su utilizacién

como herbicidas.
Rt
Rgﬁ l N/)\O’Y B
CF, R¢

En esta formula general () R', R?, R? y R* representan diferentes radicales o Y
representa un radical aromético o heteroaromético.

/X



TRATAD DE COOPERACION EN MATERIA DE PATENTES

De: LA ADMINISTRACION DE EXAMEN PRELIMINAR
INTERNACIONAL

Destinatario:

BAYER CROPSCIENCE GMBH
Patent- und Lizenzabteiling
Industriepark Hochst Gebude K 607
65926 Frankfurt
ALEMANIA

NOTIFICACION DE TRANSMISION

INFORME DE

INTERNACIONAL 8OBRE PATENTABILIDAD
{Capftulo Il dol Tratedo de Cooperacitn

PCT

on matsria de Patantas)
(Regla 71.1 del PCT)
[ Fecha de expedicién
(dia/imes/ao) 14.02.2006
[Referencia del expedients del solicitante o del mandataro
NOTIFICACION IMPORTANTE
BCS 04-1005
Solickud Intamacional n® Facha de presentacidn intemacional Fecha de prioridad (diafnes/afia)
PCT/EP2005/002049 (dfames/alio)
28.02.2005 10.03.2004
[ Solicitante
BAYER CROPSCIENCE GMBH

Ss notifica al soliciiants que la Administracidn encargada del examen preliminar Intemacional ha emiido of Informe de
oamen prefiminar intemacional pama la soliciud Intemacional y se lo transmite adjunio, acompafiado, sl procedes, de
SUR ANMDOS.

Sa iransmits una copla del pressnte informe y, sl procede, de sus anexos, & s Oficina Intemacional para comunicacion
a todas las Oficines elegidas.

$S! alguna Oficina slegida lo exige, la Oficina intemacional reallzard una traduccidn en inglés del Informe (con emiusion
de sus snexcs) y la tanemitird a las Oficinas Interesadas.

RECORDATORIO

Para iniclar ia fass naclonal ania cada Oficina elagida, o solicitante debe cumpliv clertos actos (presentacidn de
traduceion y pago de laa tasas nacionales) en el piszo de 30 meses desds la facha de prioridad (o0 més tarde por lo
que respacin a clarias Oficines) {Articulo 38.1)) (wAase también el recordatorio enviade por la Oficina Intemacional an
ol formulario PCTABS301),

Cusndo deba eniregarse una traduccién da in soliciud Intsmecional a una Oficine elegiia, se inclulnk Ia treduccién de
cugiquier anexo del informe ds examen preliminar intemacional. Cormsaponds al solichants prapanar la traduccién en
cuostion y entregaria directamente a cada Oficina slegida intereaada.

Parmm miés amplios detalles an Io relativo a los plazos aplicables y las exigenclas de las Oficinas elegiias, viase el
Volumen Il de la Guln dal Sciickante PCT.

Ss lama la stencién del solicitants acbra of Articulo 33.5 que prevé qua loa criterios de novedad, sctividad Inventiva y
de eplicacidn Indusirial definidos en el Articulo 33.2 a 4 sdlo servirin a los efecios del emmen prefiminer
intamacional, y que "todo Eatado contratante pusde aplicar criterics adiclonales o diferentes al objeto de deckilr, en
ese Entado, sl la Invencién es patentable o no” (véase tambidn el articulo 27.5). Talea criterios adicionales puaden
afactar, por ejemplo, a las excapcionss de petentabllided, requisitos especificos refatives a ta divuigacién, la claridad
de iss relvindicacionea o scbre Ia cusstién de 3! las relvindicacionss se fundan en in deacripcidn.

Nombre y direccidn posial de la Administracién encargada del | Funclonario autorizedo

examen preliminar Internacional

Europiisches Patentamt. P.B. 5818 Patentiaan 2 Cardenes, C

N.L-2280 HV Rijswik — Palses Bajos (Holanda)

Tel. +31 70 340 - 2040 T 31 851 spo nl

N°de fax: +31 70 340 - 3018 N" de teléfono: +31 70 340-3370

Formulario PCT/IPEA/418 (Enero 2004)




TRATADO DE COOPERACION EN MATERIA DE PATENTES

PCT

INFORME PRELIMINAR INTERNACIONAL SOGBRE PATENTABILIDAD
(Caphtuio Il del Tratado de Cooperacién en materla de Patentes)

[Referencia del expadiente del solictante o del
mandatarlo PARA ACCION Véase formularic PCT/IPEA/416
BCS 04-1005
Solicitud Internaclonal n® Fecha de presentacién intemacional | Fecha de prioridad (dia/mes/afio)
PCT/EP2005/002049 (Dia/mes/aiio)

26.02.2005 10.03.2004

Clasificacin Internacional de Patentes (IPC) o a la vez ciasificacidn nacional e IPC
ADIN4Y/72, AD1N43/48, CO7D417M4, COTD400/14, COTD405/14, CO7D403/04, COTD403/14, COTD401/114

Sollckants
BAYER CROPSCIENCE GMBH

1. El pressnts informa preliminar intemacional sobre patentablidad, se establece por esta Adminisiracién encargada del
sxaman praliminar inlemacional segin sl Articulo 35 y e tranamite al aclciante conforme al Articulo 38.

2. Esta INFORME comprende 5 hojes, Incluida la presents hoja de porteds.

3. Esie Informe tamblén contlena ANEXOS, que comprenden

s. [l {emitido al soiicitants y a iz Oficina internacional) un total de hojas, descrites a continuacién

O hojas de la deacripeidn, las relvindicaciones y/o loa dibujos que han skdo modificadss y que sirven de bass el
presanta informe, y/o de hejas qua contiensn reciificacionss autorizadas por esta Administracién (viase la Regla
70.16 y ta Instruccidn Administrativa 807 dsl PCT)

O hojas que reemplazen a otras hojas anferiorss, pero que esta Administracidn considera que contlensn
modificaciones que se extienden mds slld de b divuigacién de la Invencidn (sl como fue originaimente
pmsentada, segdn se indica en el punto 4 del Recuadroe | y en el Racusdro Suplementario

b. O (remitido dnicaments a la Oficina intemacional) un total de (Indicar tipo y nimerm de soporie(s) slectronico(s))
— . qus contiane una ista de sacuencias y/o tebis(s) relsiivas(s), séio en fomato leghie por ardenador,
como s Indica en ol Recusdro Suplementario relativo @ Listes de Secuencias (ver Instruccidn Administrativa 802).

4. El prosenta informe contiens indicaciones relativas a 108 puntos siguienies:

Bl Recuedm|  Base de eate informe

O Recuadro il Priorided

O Recusdro lll©  No formulacién de opinién sobre la novedad ia actividad inventiva y [a aplicacién industrial
O Recusdro V'  Falta de unkiad de invencién

Recuadro V  Declaracién motivada sagin el Articulo 35.2) sobre la novedad, la eclivkied Inventiva y |a aplicacin
indusirial; citas y explicacionas an apoyo de saia deciaracién
DRacuadroVl  Clerios documentos citados

O Recusdro VIl  Defacios en Ia sollcitud Intemacional
DO Racuadro VIl Observaciones reiativas a la solickud Intemacional

Fecha de presantacién da la solickud da examen Fecha de finallzacién del presente Informe
preliminer imtemacionsl
13.12.2005 14.02.2008

Nombre y direccidn posis! de la Administracidn encargeda | Funcionerio autorizado
del examaen prefiminar intemacionat
Europiisches Peiantamt. P.B. 5818 Patentlaan 2 Fiz, M
N.L.-2280 HV Rilswik - Paises Bajos (Holands)
Tel. +31 70 M0 - 2040 Txc 31 851 epo nl

N° do fax: +31 70 340 - 3018 N® de teléfono: +31 70 340

Formulario PCY/AIPEA/4DD (hoja de portada) (Enero 2004)



INFORME PRELIMINAR INTERNACIONAL

Solicitvd Intemacional N*
SOBRE PATENTABILIDAD PCT/EP2005/002049

Recuadro |. Basa de este informe

1. Porlo qus respacta al kiloma, aste informe se ha establecido sobve la base de 1a solicitud Intemacional en el idioma en el
cual sa deposité, salvo indicacidn en contra sefialada a continuacién.

O Ests Informe satd basada en una traduccidn del idioma original al sigulents idioma , que es ol do une
traduccién proporcionada a los fines de:
I bisqueds inlemecional (segin (Raglas 12.3 y 23.1. b))

O pubficacién de Ia solickud intamacional (segin Regla 12.4)
O exxamesn preliminar intemaclional {sagin Regias 55.2 y/o 55.3)

2. Porlo que respacta a los slamentoa de la solicitud intemacional, eata opinién sa ha establecido sobre la base de (las hojas

de mempiazo que hayan sido enviadas a [z Oficina recepiora en respussia a un requerimisnio segin of erliculo 14 se ias
denomina en esle informe como "“niciaimerts preseniades” y no se ansxan al informe):

O Lasolichud itemacional tal y como fue Iniciaiments presentada/enviads
O Ladascripcién:
Piginas 1-55 , lal como se pressntaron/enviaron niclaiments

O Lss reivindicaciones:
Piginas 1-11 , tal como se pressntaron/enviaron iniciaiments

O Una Bsta de secusncias y/o eveniuales labla{s) relativa(s) — ver Recuadre Suplementario relative a Listes de
Secuencias
3. O Las modificacionas ha ocasionado la anulacién de:
[ I deseripcién, paginas
O las relvindicacionss, N°s,
0O ‘os dibujos, hajaafg.
O 1a ista de secuencias (precisar)
0O tabla(s) relativa(s) a 1a lista de sacuencias (precissar)

4, O El presents inforne ha sido eatablacido como sl no sa hublesen presentade (aigunas de) Ina modificaciones anexades
a esin informa y lisiadas abajo, ya que ss ha considerado que ban més ald de la divuigacién de ia invencién tal como
fue presantada, como se Indica en sl Racuadro Suplamentario (Regia 70.2.c)).

O La descripcitn, piginas
O Las relvindicacionas, N"s
O Los dibujos, hojaaMg.
O Lalista de secusncias (precisar)

O Tabia(s) reistiva(s) a In lista de secusnclas (precisar)

* Si e utlize ol punio 4, aigunas o fodas estas piginas pueden flavar ol sefio de “sustiiuids™

Formulario PCT/IPEA/409 (Enero 2004)



INFORME PRELIMINAR INTERNACIONAL

SOBRE PATENTABILIDAD

Solicitud intemacional N°
PCT/EP2005/002049

[Recuadro V. Declaracidn mativada segin el Articulo 35.2) sobre [a novedad, in ectividad inventiva y Ia aplicacion
Indueirial; citas y explicacionss en apoyo de ssta declaracién

1. Declaracién

Novedad 81: Reivindicaciones 1-11
No: Relvindicationes

Actividad inventiva 81: Retvindicaciones 1-11
No: ReNindicaciones

Aplicacién induatrial  8I: Relvindicacionss 1-11
No: Reivindicacionse

2 Cltas y sxplicaciones (Regla 70.7)
Ver hoja separuda

e e ——————
Formularic PCT/IPEA/400 (Enero 2004)



HOJA BEPARADA

Acarca del Racusdro V.
Declaracién motivada segiln ef Articulo 8.2 {(a){ll) scbre la novedad, la activided Inventiva y la aplicacin
industrial; citss y explicacionsa en apoyo de esta declarmcién

o H WO 2004/013129 A (BAYER CROPSCIENCE GMBH; HOFFMANN, MICHAEL, GERHARD;
HELMKE, HENDRIK; W) 12 Febrero 2004 (12-02-2004)

D2 WO 2004/013131 A (BAYER CROPSCIENCE GMBH; HOFFMANN, MICHAEL, GERHARD;
HELMKE, HENDRIK; W) 12 Fabrero 2004 (12-02-2004)

D3y WO S0J/401379 A (E.l. DU PONT DE NEMOURS AND COBPANY, SELBY, THOMAS, P} 17.
Septiembre 1008) (17-00-1000)

La prasenia solichud divuige compuestos de la farmula gensral () (relvindiceciones 1-5), agentss herbicidas. Que
contienen estos compuesatos (1) (relvindicaciones 6-7), un procedimiento para la represidn de planias Indessadas
madhanta (1) (retvindicacién 8) ast como su uifiizacién pam (a repreaién de planiss indessadas (reivindicaciones 8-11).

Los compuestos (I} de scuerdo con la soficiiud consisian en una plimkiina eventuaimente sustituide, a la que estén
unkios, &n ia posicidn 2 un grupo arll axd o heterossilod O-Y y sn la posicién 4 un radical pirazol-1-o sustituido.

Compuestos ettructuraiments comparables con sfecto herbickda ae describen en D1-D3; éstos consten asimismo de un
grupo de pirimidina central, sventuaimente sustifuldo, pero aqul un redical comparable el grupo O-Y de scuerdo con fa
solichud estd unkio a la pirimidine en la posicién 4 y un radical plrazol-1-lio sustitukdo astd unkio a la pirimidina en I
poaicidn 2.

Por jo tanto al abjato de las reivindicaclones 1-11 es nuevo an af sentido de! articulo 33(2) del PCT.
Como estado de la técnica méa préximo se pusden conalderar D1 asl como también D2 o D3.
Fue misién de iz presents solicliud poner a disposicion nuevos derivados da pirimidina con efacto herbicida.

El problerna plantsado por ia minlén se reaclvié medisnts compuestos (I} de acuerdo con ia soliciiud, ial como se
mostrd mediante of Elemplo indicado en la Memoris descriptiva.

Con of fin de llegar, partiando de fos compuestas divuigados en D1-D3, a los compuestos () de scuerdo con la
soiiciud, hyublera sido necesario de mansra puramente formal &l cambio do los sustiuyentes on lss posiciones 2 y 4
enire eflos, Pusato que los sustituyentas de los derivadoa de pirimidina incluso en (a divuigacién generat de D1-D3, sin
embargo, estin estableciios faments, un experio on la especialidad, para ol que son conockios uno o varios de estos
documentos, no tendris ninguna ocaslén de tomar an consideracidn las modificacionss que hubleren conducido a
repressnianiss de los compuesios () de acuerdo con Is solicitud, es decir que astos ditimos no puedsn considerarme
como evidentss frents s D1-D3.

Como consecuencia ds esto, se pueds reconocer para ol objeto de ias relvindicaciones 1-11 una actividad inventiva an
el sartido dal articulo 33(3) del PCT-

Reparos:
En contradiceidn con las exigencies de la Regle 5.1 a) li) def PCT no se indican en la memoria deacriptiva nl en ol
estado de ia téenica pertinents divuigado an los documentoa D1-D2 nl tampoco eatos documentos.

o
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VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM

GEBIET DES PATENTWESENS @‘
Absender: MIT DER INTERNATIONALEN VORLAUFIGEN
PROUFUNG BEAUFTRAGTE BEHORDE IQS
An: -7 Cropsciende.
Baier C mhH PCT
Bayer CropScience GmbH E—'—'—“"'
Patent-und Lizenzabteilun -
Industriepark Hochst wung 1 7 Feb. m M[TTEILUNG UBER DIE UBERSENDUNG
D-65926 Frankfurt .M. EBng- 14 DS INTERNATIONALEN VORLAUFIGEN
ALLEMAGNE v ERICHTS ZUR PATENTIERBARKEIT
206 (Regel 71.1 PCT)
Vert. wie .
Absendedatum
(TagMonattahr) 14.02.2006
Akisrzsichean des Anmeiders oder Anwalis
BCS 04-1005 WICHTIGE MITTEILUNG
intemationales Akienzeichen intemationales Anmeldadatum (TagMonatlaly) | Priortitedatum (Tagionatlahr)
PCT/EP2005002049 26,02.2005 10.03.2004
Anmalder
BAYER CROPSCIENCE GMBH

1. Dem Anmelder wird mitgetelit, daB ihm die mit der intemationalen voridufigen Priifung beauftragte Behdrde
hiermit den zu der intemationalen Anmeldung eratelitan intamationalen vorldufigen Bericht zur
Patentierbarkelt, gagebenenfalls mit den dazugehdrigen Anlagen, {ibermittelt.

2. Eine Kople des Berichts wird - gegebenentfalis mit dan dazugehdrigen Anlagen - dem Intemationalen Biro
zur Weiterlsltung an alle ausgewahiten Amter iibermiitet.

3. Auf Wunsch eines ausgewahiten Amts wird das Intemationale Baro eine Uberaetzung des Barichis (jedoch
nicht der Anlagen) ins Englische anfertigen und dieseam Amt dbermiitein.

4. ERINNERUNG

Zum Eintritt in die nationale Phase hat der Anmelder vor jedem ausgewlhiten Amt innerhalb von

30 Monaten ab dem PrioritAtadaturn (oder in manchan Amtem noch epdter) bestimmte Handiungen
(Einreichung von Obersetzungen und Entrichtung nationaler Geb(ihren) vorzunehmen (Artikel 39 (1)) (siehe
auch dle durch das Intemationale Bdro Im Formblatt PCTAB301 Gbermittette Information).

Ist elnem ausgewahiten Amt eine Ubersetzung der Internationalen Anmeldung zu tibermitteln, so muB diese
Ubersetzung auch Ubersetzungen aller Anlagen zum intemationalen vorlaufigen Bericht zur Patentierbarkeit
enthalten. Es ist Aufgabe des Anmelders, soiche Ubersetzungen anzufertigen und den betroffenen
ausgewdhiten Amtern direkt zuzuleiten.

Weitere Einzelhelten zu den maBgebenden Fristen und Erfordernissen der ausgewdhlten Amter sind Band I}
des PCT-Leitfadens fir Anmelder zu entnehmen.

Dar Anmelder wird auf Artikal 33(5) hingewiesen, in welchem erklart wird, daB die Kriterlen 1dr Neuhet,
erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkelt, die Im Artikel 33(2) bis (4) beschrieben werden, nur
fir die imernationale voriaufige Prifung Bedeutung haben, und daB "jeder Vertragestast (...) fir die
Entscheidung Gber die Patentfdhigkeit der beanspruchten Erfindung in diesem Staat zusétzliche oder
abweichende Merkmale aufstellen” kann (alehe auch Artikel 27(5)). Solche zusétziichen Merkmale kdnnen
z.B. Ausnahmen von der Patentierbarkeit, Efordemisse fir die Offenbarung der Erfindung sowie Klarheit
und Stotzung der Anspriiche betrefien.

Nama und Postanachrift der mit der Internationalen Prifung Bevolimichiigter Becdlensteter
bﬂl!.lﬂllﬂhll Behirde f“-
suwplhﬁnssHPm . P.BB'.' 5818 Patontiaan 2 Cardenas, C l Q) \
L-2280 .
’ e L i e ey eponl Tel. +31 70 340-3370 S ;’
———  Fax +3170340-3018 -

Formblatt PCTAPEA/418 (Januar 2004)
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VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM
GEBIET DES PATENTWESENS

166

PCT

INTERNATIONALER VORLAUFIGER BERICHT UBER DIE

PATENTIERBARKEIT

(Kapitel Il des Vertrags dber die internationale Zusammenarbeit auf dem Gebiet des Pateniwesens)

Akierzeichen dea Anmeiders oder Anwalis

BCS 04-1005 WEITERES VORGEHEN sishe Formblett PCTAPEAK16
Iintamationales Akisnzaichen intemationales Anmeidedaium (Taghonatiahy) | Priofititadatum (TagMonsilshr)
PCT/EP2005002049 26.02.2005 10.03.2004

Internationale Patantidasaifikation (IPK) oder nationale Klassifikation und IPK
ADTN43/72, AOTN43M4B, COTD417/14, CO7D408/14, COTD405/14, COTD40304, CO7D403N4, CO7TD401A4

Anmelder
BAYER CROPSCIENCE GMBH

1. Bel dlesam Bericht handel es eich um den Intemationalen voridufigen Priifu , der von der mit der

Intemationalen voriiufigen Prifung beaultragten Behdrde nach Artikel 35 erstelt wurde und dem Anmelder geméB
Artlkal 36 Gbermitteh wird.

2. Dieser BERICHT umfaBt Inegesamt 5 Blatter sinachileBlich diesss Deckblalts.
3. AuBerdem llegen dem Bericht ANLAGEN bel; dlese umfassen

a. [0 (an den Anmekier und das Intemationale Blro gesandt) iInsgesamt Blatier; dabel handelt es sich um

[] Biatter mit der Beschrelbung, Anspriichen undbder Zeichnungen, die gefindert wurden und diessm Bericht
zugrunde fegen, undbder Blatter mit Berichtigungen, denen die Behdrda zugestimmt hat (slehe Regel
70.16 und Abschniit 807 der Verwaltungavorschrifien).

O Biatter, die frilhers Biatier ersstzen, die absr aus den In Feld Nr. 1, Punkt 4 und Im Zusatzfeld angegebenen
Grinden nach Auftagsung der BehGrde eine Anderung enthalten, die Gber den Offenbarungsgehalt der
intemationalen Anmeidung In der urspringiich eingersichten Fassung hinausgaht.

b. O (nuran das infemationaie Bdro inagesamt (bitis Art und Anzahl dertsa elsidronischen
Datantriger(s) angeben) , deriile ain Sequenzprotokoll undbder die dazugahérigen Tabellen enthiitbnthalten,
nur in computeriesbarer Form, wie im Zusatzfeld betreffend das Sequenzprotokoll angsgeben (slehe Abschnitt
802 der Verwattungavorschrifien).

4. Diaser Bericht enthalt Angaben zu folganden Punkien:

FeldNr.]  Grundiage des Beschelda
O FeldNr.ll  Priodtat
O FeldNr.1ll  Keine Erstellung eines Gutachtens Ober Neuheit, srfinderische Tatigkait und gewerbliche
Anwendbarkelit
O FeldNr.Iv  Mangeinde Elnheltiichkalt der Erfindung
B FeldNr.V  Begrindete Festeteliung nach Arikel 35(2) hinsichtiich der Neuhelt, der erfinderischen Tatigket
und der gewerbfichen Anwendbarkeit; Unterlagen und ErkiArungen zur Stiitzung dlaser Faststellung
O FeldNr. VI Beatimmte angefihrie Unterlagen
O Feld Nr. VI Bestimmte Mangel der intemationalen Anmelidung
O Feld Nr. Vil Bestimmte Bemeriungen zur Intemationalen Anmsidung
Datum der Einnsichung das Antrage Datum der Fartigeteliung diessa Berichia
13.12.2005 14.02.2008
Neme und Postanschiift der mit der Intemationalen Prifung Bevolimichiigier Bedlensieter
beauftragtsn Behdrde . /"\
Europileches Patentamt - P.B, 5818 Patentiaan 2 : \
NL-2280 HV Rijswilk - Pays Bas Fritz, M |
Tel. +31 70 340 - 2040 Tx 31 651 apo nl ’f
Fax: +31 70 340 - 3018 Teal. +31 70 540- -

Formblatt PCTAPEA/409 (Deckbiat() (Januar 2004)
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER BERICHT intemationales Aktenzeichen
UBER DIE PATENTIERBARKEIT PCT/EP2005/002049

Feld Nr. | Grundlage des Berichia

1. Hinsichtlich der Sprache beruht der Bericht auf der intemationalen Anmeldung in der Sprache, in der sie
eingereicht wurde, sofern unter dlesem Punkt nichis anderes angegeben ist.

O Der Bericht beruht auf einer Ubersetzung aus der Originalsprache In die folgende Sprache,
bei der es sich um die Sprache der Ubersetzung handelt, die fOr folgenden Zweck singereicht worden Ist:
[0 intemationale Recherche (nach Regein 12.3 und 23.1 b))
O Verdffentlichung der intemationalen Anmeldung {nach Regel 12.4)
O internationale voridufige Prifung (nach Regeln 55.2 undbder 55.3)

2. Hinsichtlich der Bestandtsile* der intemationalen Anmeidung baruht der Bericht auf (Ersatzbiditer, die dem
Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts als
*urspringlich eingereicht” und sind ihm nicht beigefagl).

Beschrelbung, Selten
1-55 in der urapringlich eingersichten Fassung

Anspriliche, Nr.
1-11 In der urepriinglich singareichten Fassung

O einem Sequenzprotokoll undbder etwaigen dazugehdrigen Tebellen - siehe Zusatzfeld betreffand das
Sequenzprotokoll

3. O Aufgrund der Anderungen sind folgende Unteragen fortgefalien:

O Baeschreibung: Selte

O Anspriiche: Nr.

O Zelchnungen: Blatt/Abb.

O Sequenzprotokoll (genaus Angaben).

] etwaige zum Sequenzprotokoll gehdrende Tabellen (genaue Angaben):

4. 00 Dieser Bericht ist ohne Beriicksichtigung (von einigen) der dieaem Bericht beigefigten und nachstehend
aufgelistaten Anderungen arstellt worden, da diese aus den im Zusatzfsld angegebenen Griinden nach
Auffassung der Behdrde Ober den Offenbarungsgehalt in der urspringlich eingereichten Fassung hinausgehen
(Regel 70.2 c)).

[0 Beschreibung: Seite

OO Anspriche: Nr.

O Zeichnungen: Blatt/Abb.

O Sequenzprotokoll (genaue Angaben).

O etwaige zum Saquenzprotokoll gehbrende Tabellen (genaus Angaben):

+ Wenn Punkt 4 zutrifft, kénnen einige oder alle dieser Blidtter mit der Bemerkung
"ergetzt" versehen werden.

Formblatt PCTAPEA/408 (Januar 2004)
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UBER DIE PATENTIERBARKEIT PCT/EP2005/002049

Feld Nr.V Begriindete Feststellung nach Artikel 35 (2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen
'Il;itlglnit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erkiirungen zur Stiitzung dleser
eststeliung

1. Feststeliung
Neuheit (N) Ja: Anspriche 1-11
Nein: Anspriiche
Erfinderische Tétigkeit (IS) Ja: Anspriche 1-11

Nein: Anspriiche
Gewarbliche Anwendbarkeit (IA) Ja: Anspriiche: 1-11

Nein: Anspriche:

2. Unterlagen und Erkidrungen (Regel 70.7):
slehe Beiblatt

Formblatt PCTAPEA/409 (Januar 2004)



gy

S

INTERNATIONALER VORLAUFIGER Intemationales Aktenzeichen
BERICHT ZUR PATENTIERBARKEIT

(BEIBLATT) PCT/EP2005/002049
Zu Punkt V

Begriindete Feststeliung nach Regel 66.2(a)(ii) hinsichtlich der Neuheit, der
erfinderischen Titigkelt und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und
Erkldrungen zur Stitzung dieser Feststellung

D1: WO 2004/013129 A (BAYER CROPSCIENCE GMBH; HOFFMANN, MICHAEL,
GERHARD; HELMKE, HENDRIK; W) 12. Februar 2004 (2004-02-12)

D2: WO 2004/013131 A (BAYER CROPSCIENCE GMBH; HOFFMANN, MICHAEL,
GERHARD; HELMKE, HENDRIK; W) 12. Februar 2004 (2004-02-12)

D3: WO 98/40379 A (E.l. DU PONT DE NEMOURS AND COMPANY; SELBY, THOMAS,
P) 17. September 1998 (1998-09-17)

Die vorliegende Anmeldung offenbart Verbindungen der allgemeinen Formel (1) (An-
spriiche 1-5), herbizide Mittel, die diese Verbindungen (I} enthalten (Anspriiche 6-7), ein
Verfahren zur Bekdmpfung unerwiinschter Pflanzen mittels (I) (Anspruch 8) sowie deren
Verwendung zur Bekdmpfung unerwiinschter Pflanzen {(Anspriche 9-11).

Die anmeldungsgemassen Verbindungen () bestehen aus einem eventusell substituier-ten
Pyrimidin, an das in 2-Position eine Aryloxy- oder Heteroaryloxy-Gruppe O-Y und in 4-
Position ein substituierter Pyrazol-1-yl-Rest gebunden ist.

Strukturell vergleichbare Verbindungen mit herbizider Wirkung sind in D1-D3 beschrie-ben;
diese bestehen ebenfalls aus einer zentralen eventuell substituierten Pyrimidin-Gruppe,
jedoch ist hier ein der anmeldungsgeméssen O-Y-Gruppe verglichbarer Rest in 4- und ein
substituierter Pyrazol-1-yl-Rest in 2-Position an das Pyrimidin gekn{pft.

Der Gegenstand der Anspriiche 1-11 ist daher neu im Sinne des Artikels 33(2) PCT.

Als néchster Stand der Technik kann D1 wie auch D2 oder D3 angesehen werden.

Aufgabe der vorliegenden Anmeldung war es, weitere Pyrimidin-Derivate mit herbizider
Wirkung bereitzustellen.

Die Aufgabe wurde durch Vertreter der anmeldungsgeméssen Verbindungen (1) geldst, wie

Formbiatt PCT/Balblatt/408 (Biatt 1) (EPA-Januar 2004)
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Intemationales Aktenzeichen
BERICHT ZUR PATENTIERBARKEIT
(BEIBLATT) PCT/EP2005/002049

durch die in der Beschreibung angegebenen Beispiele gezeigt wurde.

Um, ausgehend von den in D1-D3 offenbarten, zu den anmeldungsgemé&Ben Verbin-
dungen (I) zu gelangen, wire rein formal der Austausch der Substituenten in 2- und 4-
Position gegeneinander erforderlich gewesen. Da die Substituenten der Pyrimidin-Deri-
vate selbst in der generellen Offenbarung von D1-D3 jedoch in ihren spezielen Positio-nen
festgelegt sind, hatte ein Fachmann, dem eines oder mehrere dieser Dokumente bekannt
sind, keinen Anlass, die Modifikationen in Erwagung zu ziehen, die zu Vertre-temn der
anmeldungsgemaéssen Verbindungen () gefihrt hétten, d.h. letztere knnen gegeniber
D1-D3 nicht als naheliegend angesehen werden.

Infolgedessen |dsst sich fiir den Gegenstand der Anspriiche 1-11 eine erfinderische Té-
tigkeit im Sinne des Artikels 33(3) PCT anerkennen.

Beanstandungen:
Im Widerspruch zu den Erfordemissen der Regel 5.1 a) ii) PCT werden in der Beschrei-

bung weder der in den Dokumenten D1-D2 offenbarte einschlagige Stand der Technik
noch diese Dokumente angegeben.

Formbialt PCT/Balblatt/400 (Bialt 2) (EPA-Januar 2004)
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Relvindicacionse de patenie:

1. Compuestos de la férmula (i), sus N-éxidios y sus sales,

Rt
R
TL"
ﬂ o
R¢
CF,

on Ia que los radicales e Indices tisnan los sigulentes significados:

Y significa un radical seleccionado entre &l conjunto formado por Y4 hasta Y8:

D f P s

Y9

R'y R? significan, independientemante uno de ofro, hidrdgeno, haldgeno, ciano,
lsociano, hidrox, COOR®, COR®, CH,OH, CH;SH, CH;NHs, NOs, CSNH,, CONM;,
aiquilo (C:-C,), halégeno-aiqullo (C.-Cy), cicioalquilo (C3-Cs), alcox (C4-Cy), halégenc-
gicox (Ci-C,), aicond (C,-Cy)aiquilo (Ci-Ca), alquenfio (Cr-Cs), alquinlio (CrCu),
alquenil (C3-C.)-0xd, alquinit (Cy-Cy)-cud, aiquil (C1-Cy)-io-alquilo (C+-C,), S(O).R", alqull
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(Cy-Ca)sulfonf-aiquilo  (C~-C;), amino, aiquil (Cy-C,)-amino, alqull (C,-Cy)-

carboniiamino, aiqull (C4-C,)-sulfoniiamino o di-alquil {C(-C,)-amino,
0

R'y R" en comin significen CHy-CHy-CH;, CHy-CHy-CHx-CHz 0 OCHy-CHz-CH;0;

R’y R* significan, independientemente uno de oiro, hidrégeno, halbgeno, clano,
alquilo (Cy-C.), halégenc-giqulio (C,-C,), slcox (C1-C4) o haldgeno-alcax (Co-Cy);

R'  significa haidgeno, ciano, alquilo (Ci-Cy), haldgeno-aiqullo (C+-Cy), alcoxd (Cy-
Cs), halégeno-alcod (C4-Cy). halégeno-aiquil (C-Cq)-tio, cicloaiqullo (Cy-Cy), halbgeno-
cicloalquito (Cs-Cs), SFs, S(OMR, alquenilo (Cz-Cy) 0 alquintio (C-C.);

R’  significa hidrégeno, haldgeno, clano, alqullo (C-C,), haldgeno-aiquiio (C+-CJ),
gicox (C+-Cy), halogeno-alcoxd (C4-Cy) 0 S(OLR;

R’ significa siquilo (C1-Ca)i

R' significa hidrégeno, aiqullo (C,-C,) 0 haldgeno-alquilo (C-Cy);

R® significa hidrogeno o alqullo (Cy-C);

n  significa 0,102

2 cnnmmdenmdomnhmf;rlndleadﬂn1.onbcque

R'yR'  Independientemente uno de ofro, significan hidrdgeno, haldgeno, clano,
hidrosd, formito, vinllo, alqullo (C+-Ca), halégeno-akyullo (C+-Cs), © aicoxd
(C-Cu)i

o

R'yR'  significan en comn CH;CH;CHy;

R'yR* Independientaments uno de oftro, significan hidrégeno, haldgeno, metlio o
metod;

Y significa un radical Y1, Y2, Y3, Y8, Y7, Y80 V9.

Compuestos de acuerdo con la relvindicacién 1 o 2, en los que




REPUBLICA DE COLOMBIA
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
Bogoté,
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Doctor (a)

OLARTE GARCIA CARLOAS REINALDO

REFERENCIA Radicacién No. 6 89830
Bolicitud internaciomal EP2005/002049
Fecha inicio fase nacional 10/10/2006

Trémite 11
Evento 379
Actuacidn

Actuacidn. .. 11713

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de
la Decisién 486 de la Comisifén de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacién en Materia de Patentes {PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
Onica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comumica gque:

1. 81 fuere el caso, el solicitante debe adjuntar la traduccién de los anexos del
reporte de examen preliminar internacicnal (Art. 36.2.b) del tratado PCT.

2. La »psolicitud no contiene la copia del documento en que consta la cesifn del
derecho a la patente del inventor al sclicitante o a su causante. (Art. 26-k)
Decisifn 486.

3. La solicitud no contiene el poder debidamente otorgado, con el lleno de los
requisitos exigidos pPor los articulos 63 y subsiguientes del C&digo de
Procedimiento Civil. Adicionalmente, deberd presentar el documento que acredita la
existencia y representacin legal de la socledad solicitante, cuando &sta fuere
persona juridica.

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decisiém 486, se le
requlere para que dentro del término de dos meses eigulentes a la fecha de
notificacién del presente oficic, complete loa requisitos antericrments emunciados.
En caso da no dar cumplimiemto al presente requerimiento, la seclicitud se
conslderari abandonada y perderf su prelacidn.

Notifigquese el presente gficig conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal
e), del capitulo 1l titfilo primero de la Circular Unica No.10 de 2001.

El anteriar fue notificado por fijaciSn aen 1lista de

ng



