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FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE
PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL

(o) SOLICITUD DE :
DX Patente de Invencién. [_] Patente de Modelo de Utiidad.

|| Capitulo . X Capiuio I

Nombre: BAYER CROPSCIENCE AG
IDENTIFICACION
Direccién: Atfred-Nobel-Str. 50,

40789 Monheim, Alemania cc [ NIT [J
Nacionalidad o Domicilio: Monheim, Alemania

Lugar de Constitucion: Alemania

Teléfono: Fax:
E-mail:

Nombre; LUIS PATINO LEYVA IDENTIFICACION
Direccion Cra. 11* No. 94-76 — Of, 308 cc. K NT [

Teléfono: 6161948 Fax: 6163976
E-mail: Namero 2.930.616 TP 2698

@ Nombre: ARAK]| Koichi

INVENTOR (ES) o . L
T2 Direccién: 2-4-39, Kamiya, Ushiku-shi,

Nacionalidad o Domicilio: |baraki 300-1216, Japén

® PCT (86)
Solicitud Intemacional No. PCT/EP2005/002952 Fecha Marzo 19 de 2005
Publicacion Intemacional No. WO 2005/096818 A1 Facha _Octubre 20 de 2005

® Titulo (54) DERIVADOS DE DIFLUOROMETANOSULFONIL ANILIDAS UTILES COMO
HERBICIDAS.

@ Clasificacion Internaclonal (51) AOIN 43/54
(33) Pals de Origen (31) Numero de Solicitud

Japén 2004-109197
Japdn 2004-214777
Japon 2004-355616

® Comprobantedepago No. 08-74,950 Fecha Sepiembre 27 de 2006

Instrucciones para el diligenciamiento del presente formulario , ver reverso de esta pagina.




ANEXOS

Comprobants de pago de la tasa de presentacion de la soficitud

Documenio que acredita existencia y representacion legal cuando el solficitante sea persona juridica,

Poderes, si fuere el caso.

Documento de cesidn del inventor al solicitante o a su causante.

Declaraciones

Copia de la solicitud intemacional. (Resumen, descripcidn, reivindicaciones, dibujos)

Traduccin de la solicitud intemacional al castellano. (Resumen, descripcidn, reivindicaciones, dibujos)

Copia del examen prefiminar intemacional efectuado por la Autoridad Intemacional de Examen Preliminar (IPEA).
Traduccidn del examen preliminar intemacional efectuado por la [PEA.

De ser el caso, copia del contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacion de uso de conocimientos tradicionales de las
comunidades indigenas

De ser el caso, certificado de deposito del material biolégico

Arie final 12x12,

De ser el caso, informaci6n sobre otras solicitudes de patents o titulos obtenidos en el extranjero por el mismo tikular
0 Su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencidn de esta solicitud.

De ser el caso, modificaciones efectuadas a la solicitud intemacional.

Otros Reporte de Bisqueda Internacional.

XO OO0 OOXXKXCIXRKXE

(11) FIGURA CARACTERISTICA

(12) Solicito la concesion de la patente,

NOMBRE: LUISPATHOLEYVA _,

FIRMA:
C.C. 2.930.816 Bog

Instrucciones para el diigenciarmiento del presantie formutario , ver revé




Continuacién nombre, direccién y domicllio de inventores:

Nombre Direccidn Domicilio
KUDO Sachio 3-8-17, Kasuga, Tsukuba-shi, Ibaraki 305-0821, Japén
SATO Yoshitaka 1-8-12, Hanahata, Tsukuba-shi, Ibaraki 300-3261, Japén
ENDO Keiji 4233-4, Ami, Ami-machi,

Inashiki-gun, Ibaraki 300-0331, Japdn

SHIRAKURA Shinichi  2-6-3, Ekihigashidouri, Oyama-shi, Tochigi 323-0022, Japén

NAKAMURA Shin 4-4-8, Joto, Oyama-shi, Tochigi 323-0807, Japén



Otros anexos que se acompafian a Ia solicitud.

Copia del formato PCT/RO/101 cormrespondiente a la solicitud intermacional.

Copia del formato PCT/IB/304 correspondiente a la notificacién relativa al envio o
transmisién del documento de prioridad.
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G.HOLLMANN RESTREPO
ABOGADOS LTDA

\m undemigned Dr. Rudolf WelBert and Dr.

-

Stephan Milller, acting on behalf of and representing
of Bayer CropSclence Aktlengesslischaft,

i donnuled at 40789 Monhelm in Germany, hercby

sppoint(s)y LUIS PATINO LEYVA and/or

GUSTAYO HOLLMANN RESTREPO, domiciled

Bogoti D.C., Republic of Colombia , as our true and
legal attomey with the necessary powemn:
1) To apply to the administrative, judicial and police
authorities of the Republic of Colombis, in any instance
or sppeal, for obtaining registration of patents, utlity
models, industrial models, as well a3 their assignments,
extensions and changes of name; 2) To prepare, apply
for, obwmin, execute and regut:t contracts, licenses,
authorizations and registrations of any kind; 3) To
intervene as plaintiff or defendsnt, in any instance or
appeal, before any judge, court, tribunal, corporation,
public officer or suthority in any judicial, sdministrative
or police action, caducity and oullity actions; recovery
sctions, actions arising from obtainment and working of
license agreements; actions dealing with unfair
competition; cdiminal sctions; actions clairzing indemnity
for damages, complsinm or remarks on patent matters;
the perfommance of precsutionary measures, and in any
othunmduacuon,menu:eo:lppﬁlmhtedm
patents.
To this effect, I {(we) hereby authogbze him two file
applications, make delcnpuom, protests, amendments,
declarutions, oppositions, cancellations, sppeals and
cleims; to pay taxes, quotas and liens as provided by
Law; t waive or abandon granted rights or rights in
process of being granted, to receive all kind of
documents and secusities; to issue the respective releases
and, in geneml, to take, before said authorities, pertinent
steps to the sbove mentioned purposes and take all
messures they may deem advissble to protect my (our)
interests, with all other necessary legal faculties, and I
(we) hereby declare as good and valid whatever the
ltwmeyuhoulddowmy(our) benefit.
This power comprises the authority to ratify or confirm
on my (our) behalf any action, 1a well as the faculty of
receiving,  conciliating,  desisting,  transacting,
compromising, substituting and revoking substitutions,
taking notifications, and sppointing judicial or extrs-
judicial acromeys.
Signed in Frankfurt on this 30" day of January of
2006.

Bayer CropScience Aktlengesellschaft

ppa. Dr. Rudolf WelRert
Patents and Licensing
Senlor Patent Counsel

G. HOLLMANN RESTREPO S
ABOGADOS LTDA

Yo (nosotros) Dr. Rudolf WelBert y Dr. Stephan
Miler, obrando co nombre propio y representacién de,
Bayer CropSclence Aktlengeselischaft, con
domicilio en, 40789 Monhelm, Alemania nombro{amos)
2 LUIS PATINO LEYVA y/o GUSTAVO
HOLLMANN RESTREPO, con domicilio en Bogoti
D.C,, Repiiblica de Colombia, Cra 11* No 94-76, Oficina
308, apoderado verdadero y legal, con poder especial, amplio
y suficiente:

1) Pam recabar de las oficinas y autoridades colombianas
administrativas, judicisles y de policia en cualquier instancia o
recurso, la obtencién de patentes de invencidn, modelos de
utilided, dibujos y modelos industrisles, ssi como sus
traspasos, prérrogas y cambios de nombre; 2) Elaborur,
tramitar, solicitar, obtener, realizar, ejecutsr y registrar
contratos, licenciss, autorizeciones y registros de cualesquiera
clases; 3) Intervenic como demandante o como demandado
en cualquier instancia y recurso y ante cualquier juez, enndnd,
corporucién, funcionado pdblico o sutoridsd en acciones
judicialen, administrativas y de policls; acciones
reivindicatorias; acciones desivadas de la obtencién o
expiotacién de licenciss; acciones de competencia desleal,
demandas penales y civiles; acciones de indemnizacién de
perjuicios, reclamos, u observaciones a cualquier asunto
sobre patentes; al ejercicio de medidas cautelares y
cualesquicra otras accones, medidss o recursos similares
relacionados con patentes.

A este efecto, lo facultamos parm elevar solicitudes, formular
ducupaonel enmiendss, protestas, declaraciones,
oposiciones, cancelaciones, apclaciones y reclamos; pagar
impuestos, cuotss y gravimenes prescritos por la Ley;
renunciac o desistic a derechos concedidos o en curgo de
concesifin; recibir toda clase de documentos y valores dando
gl descargo respectivo, y en general, para darc ante dichas
sutoridades todos los pasos necesarios al efecto indicado y
tomas todas las medidas que creyeren conducentes al
resguardo de mis (nuestros) interescs, con todas las
facultades necesarias, y por este documento desde shom
declaro(smos) wilido y bueno todo cusnto los spoderados
hicieren en mi (nuestro) beneficio.

Este poder comprende la facultad de ratificar, 0 confirmar en
mi (nuestro) nombre lo actuado, aal como la facultad de
recibir, conciliar, desistir, tmnsigir, comprometer, sustituir y
revocar sustituciones, rec:ibl: nou'ﬁcadonu y nombrar
spoderados judiciales o extrajudiciales ., 4., . .-
Firmado en Frankfurt el gmnﬁg'%rzoos a?

I;a;mnl.s and Llconslng
Patent Counsel



CERTIFICATION
COMPANIES

¢ undemigned Dr. Norbert Schwenk certifies: that
¢ preceding signature(s) reading Dr. Rudolf WelQRlert
ad Dr. Stephan Milller is (are) authentic; that the
gner(s) at present fill{s) the position of Prokurist
ind Authorized Signatory of Bayer
CropSclence Aktlengeselischaft; that he (they) is
(are) empowered to grant this power; and that said
company exists, accomplishes its social object and is
organized in Germany in accordance with the Laws of
Germany.
All the foregoing facts are known to me due to my
having exemined the respective documents to which I
attest

Signed in Frankfurt on this 30" day of January of
2006.

Qe

Dr. Norbert Schwank
Patents and Licensing
Senlor Patent Counsel

CERTIFICACION
SOCIEDADES

El(la) infrascrito(s) Dr. Norbert Schwenk certifica: que
la(s) firma(s) que antecede(n) y dice(n) Dr. Rudolf
WelRert y Dr. Stephan Milller es (son) auténtica(s); que
¢l (los) signatario(s) desempedia(n) actuslmente el cargo(s) de
Prokurist y Authorized Signatory de Bayer
CropScience Aktlengeselischaft; que tene(n) faculted
para otorgar este poder; y que dicha compaiia existe, cample
su objeto social y estd organizada en Alemanla conforme a
las Leyes de Alemanla.

Todos los hechos anteriores le constan, por haber
examinado los documentos respectivos y de todo ello da fe.

Firmado en Frankfurt el 30 de enero de 2006.




Nummer 31 dexr Urkundenrolle fiir das Jahr 2006
‘Die vorstehenden, vor mir anerkannten Unterschriften von

1.) Herrn Dr. Rudolph WeiBert,
dienastansissig: Bayer CropScience GmbH
Patent- und Lizenzabteilung, 65926 Frankfurt/M.

* 2.) Herrn Dr. Stephan Miller,
: dienstansdssig: Bayer CropScience GmbH
. Patent- und Lizenzabteilung, 65926 Frankfurt/M

I ~-die Parteien 1.) - 2.) sdmtlich von Person bekannt-

{f beglaubige ich hiermit amtlich.

;k In meiner Eigenschaft als Notar bestdtige ich ferner die

?Qt Unterschriftsberechtigung der Herren Dr. Milller und Dr.
N\ WeiBert fur die Bereiche Patente und Lizenzen der Firma Bayer
V\l CropScience AG, 40789 Monheim, erteilt am 17. November 2004

durch die Firma Bayer CropScience AG, Monheim.

N\
.\\\\ Ferner beglaubige ich hiermit amtlich die vorstehende vor mir
N anerkannte Unterschrift von

\ P
‘b Herrn Dr. Norbert Schwenk, : ﬂgyggm%m
{b dienstansdssig: Bayer CropScience GmbH ﬁﬂ“@gzﬁh- )
\\\\\ Patent- und Lizenzabteilung, 65926 Frankfursl;(g?i?a“' E.’l‘."zuoa
\Qk-von Person bekannt- Efﬂqf Y A

: ::IUA‘N:HAI;.I:IEL améﬁ% fERL-
und‘}gstatige in meiner Eigenschaft als Notar, jgnﬁmd’ - -
Baye\\CropScience AG, Monheim, mit Sitz in 40789 Monheim im
Handzghfegister von Dilsseldorf unter HRB Nr. 46985 eingetragen

ist ud§sE;. Norbert Schwenk in seiner Eigenschaft als
m, N

Handlun$ebevollmidchtigter der Firma Bayer CropScience AG,
Monhei evollmichtigung erteilt am 17. November 2004 durch
ayer CropScience AG, Monheim, als Zeuge vorstehend

die Fir \.B
seine U&
W

schrift geleistet hat.

Eine Vorbeﬂafsung'im Sinne des § 3 Abs. 1 Nr. 7 BeurkG liegt

nicht vor.

Frankfurt/u.%chst, den 02. Februar 2006

N\

Armin Knipfer, Motar



Kostenrechnung-Wert:
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APOSTILLE

(Convention de la Haye du § octobrs 1961)

1. Land: Bundesrepublik Deutschland
Jiess tffentliche Urkunde
2. ist unterschrieban von Armin Knipfer
3. in seiner Figanachaft als amtlich bestellter Notar
4, sie ist versashen mit dem Siegel/Stempel des(der)
Notars

Bestiitigt

8. In Frankfurt/Maln 6. am 03.02.06
7. durch den Herm Priisidenten des Landgerichts
8. unter Nr. 91 Ea A 1309

9. Slegel/Stampel 10. Unterschrift
ﬂ‘l‘;. : ‘E 2
e £ LV. Igrnnke
l§ - &. Jj:.r
g Lied

Sy

4
.



[Traduccidén Oficial del Alem#n]

Registro Notarial Mimero 31 para el afioc 2006

Autentico oficialmente las firmas que aparecen anteriormente,
las cuales fueron reconocidas en mi presencia c¢omo las suyas

propias por

1) Seiflor Doctor Rudolph WeiBert,

¥ OB BOAOTA, HAGC EUNETun JUE LA
OFIA COINCIDE Cos; 5) | M3tMng
QUE UK M08 & L2 T

AEIWCLCA Ty “pri e
8'coma noTamg mhxet B -m;.,;;g

domicilio comercial: Bayer CropScience GmbH

Departamento de Patentes y Licencias, 65926 Hﬁﬁkfu -

Vo i, v T

2) Sefior Doctor Stephan Miller, -'%Junumnu&ﬁt}!}g-}dremﬁ %
domicilio comercial: Bayer CropScience GmbH A

Departamento de Patentes y Licencias, 65926 Frankfurt/Main

Las personas sefialadas en 1) y 2) son conocidas personalmente

por el suscrito Notario

En ml calidad de Notario, confirmo ademds la autorizacidén que
tienen los Sefiores Doctor Miller y Docter WelBert para firmar
en nombre y representacién del Departamento de Patentes y Li-
cencias de la compafiia Bayer CropScience AG, domiciliada en
40789 Monheim, autorizacién 1la cual otorgada el 17 de Noviem-
bre de 2004 por la compafiia Bayer CropScience AG, domiciliada

en Monheim.

Ademas autentico oficlalmente la firma que aparece anterior-

mente, reconocida en mi presencia como la suya propia por el

Sefior Doctor Norbert Schwenk,
domicllio comercial: Bayer CropScience GmbH

Departamento de Patentes y Licencias, 65926 Frankfurt/Main

quien es conocido perscnalmente por el suscrito Notario,

y en mi calidad de Notario confirmo que la compafiia Bayer
CropScience AG, domiciliada en 40789 Monheim, se encuentra
inscrita en el Reglstro Comercial HRB No. 46985 del Juzgado
Municipal de Dlisseldorf y que el Sefior Doctor Norbert Schwenk
como Apoderado de la compafiila Bayer CropScilence AG, domicilia-

da en Monheim, mediante poder otorgado el 17 de Noviembre de

- -— o - b e——— = = - - — - - -



10
2004 por 1la compafifa Bayer CropScience, domiciliada en

Monheim, ejecuté aqui su firma en calidad de testigo.

No existe ningin impedimento en el sentido del Articulo 3 in-
ciso 1 No., 7 de la Ley Federal de Notarizacién.

Frankfurt am Main-H8chst, 02 de Febrerc de 2006

GIDR CON 8. DMMaInA
QUE HE TENIOO & LA VISTA

AT e, 4
%i 28 SET 2

m NOTARID BEXTO BEY, CACULO
ARMIN KNIPFER, NOTARIO EN FRANKFURT e T e coaTar QU LA
(Firma y Sello Oficial)

L'y

Nota de gastos sm;u.r.;am:né :'u. G i"euuu'é
Valor del negocio: 5.000,00 EUROS
Impuesto Articulo 45 I Disposicién de Impuestos fg}io 50 EUROS
Impuesto Articulo 150 Disposicién de Impuestos ° 13,00 EUROS
16% I.V.A. K 3,76 EUROS

‘1 Total: 27h26 EUROS

Armin Knipfer, Notario en Frankfurt am Main (Firma)

APOSTILLA oo
(Convenci6n de La Haya del 5 de Octibre de.1961j -

1. Pais: Repiblica Federal de Alemania
Este documento pablico
2. Ha sido firmado por: Armin Knipfer
3. En su calidad de: Notarlo nombrado oficialmente

4. Y lleva el sello oficial del: Notario
Confirmado

En: Frankfurt am Main

El dia: 03.02.06

5
6
7. Por: El Sefior Presidente del Tribunal Regional
8. Bajo el No.: 91 Ea A 1309

8

Sello: EL PRESIDENTE DEL TRIBUNAL REGIONAL EN l :
FRANKFURT AM MAIN ’/L - ﬁZ’

10. Firma: En representaclén: Franke ADOLF!FUZ!;
Traductor-Oficial
Res. 3438 Minjuiticla







A I

i @& BCs 047003 cO PCT
DOCUMENTO DE CESION "
ASSIGMENT DOCUMENT

Los suscritos
(We, the undersigned)

ARAKI, Koichi, con domiciiado en Ibaraki, Japan

KUDO, Sachlo, con domiclilado en Ibarakl, Japan

SATO, Yoshitaka, con domiclliado en Ibarakl, Japan
ENDO, Keiji, con domiciliado en Ibaraki, Japan
SHIRAKURA, Shinichi, con domiciliado en Tochigi, Japan
NAKAMURA, Shin, con domiciliade en Tochigi, Japan

obsLN =

declaramos que somos ios Inventores de ia Invencién que lleva el titulo
{deciare that we are the Inventors of the invention titled)

"Derivados de difluorometanosulfonll anilidas (tlles como herbicidas"
(Difluoromethanesulfonyl anilide derivatives useful as herbicides)

y que hemos cedido el derecho sobre esta Invencién en Colombla, junto con los privileglos y
(and that we have assigned our rights over this invention in Colombla, together with its privileges and)

anexiiades a favor de Bayer CropScience AG, domiclllada sn Monhelm, Alemania
(attachments, to Bayer CropScience AG, domiciled in Monheim, Germany)

SIGNATURES OF ASSIGNORS FIRMA DE LOS CEDENTES
Signed at Ibaraki, Japan Firmado en
on August 21, 2006 el
Y R \ .
1. beo~clis Avm(,_. s, Nacho Kudo
ARAKI, Koichl KUDO, Sachio

3.
TO, Yoshitaka

aM s.ia%uu_

SHIRAKURA, Shinichi ' NAKAMURA, Shin
Baysr CropScience AG
[P /oé/‘-d‘ A @&u&/\
SIGNATURE OF ASSIGNEE FIRMA DEL CESIONARIO
Signed at Frankfurt Firmado en Francfort
on August 4, 2008 el Agosto 4, 2006
ppa. Dr. Weifert i.V. Dr. Schwenk
Patents & Licensing Patents and Licensing
Senior Patent Counsel Patent Counsel

q
To be notarized + legallzed (Apostille) [
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NOTARIAL CERTIFICATE

This is to certify that Masako Sato, an agent of Koichi Araki,
Sachio Kudo, Yoshitaka Sato, Keiji Endo, Shinichi Shirakura and
Shin Nakamura, stated in my very presence that said Koichi Araki,
Sachio Kudo, Yoshitaka Sato, Keiji Endo, Shinichi Shirakura and
Shin Nakamura acknowledge themselves to have signed to the
attached ASSIGNMENT DOCUMENT.

Dated this 24th day of August, 2006

YUKIO GOTO

NOTARY
3-1, Marunouchi 3-chome,
Chiyoda-ku, Tokyo, Japan
Attached to
Tokyo Legal Affairs Bureau
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APOSTILLE

1. Country: JAPAN
This public document
2. has been signed by UKIO GOTO

~

bears the seal/stamp of
Certified

by the Ministry of Foreign Affairs
os- N© 024670
Seal/etamp: 10. Signature

® @ N =

(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

3. acting in the capacity of Notary of ths Tokyo Legal Affairy Bureau

at Tokyo 6. AUG. 2 4, 2006

K by otes?

Kazutoyo OYABE
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Nummer 438 der ﬁtkund-n:ollo fiir das Jahr 2006
Die vorstehenden, vor mir anerkannten Unterschriften von

1.) Herrn Dr. Rudolf WeiBert
dienstansdssig: Bayer CropScience GmbH
Patent- und Lizenzabteilung, 65926 Frankfurt/M.

2.) Herrn Dr. Norbert Schwenk
dienstansdssig: Bayer CropScience GmbH
Patent- und Lizenzabteilung, 65926 Frankfurt/M.

-die Parteien 1.) und 2.) von Person bekannt-
beglaubige ich hiermit amtlich.
In meiner Eigenschaft als Notar bestdtige ich ferner die
Unterschriftsberechtigung der Herren Dr. Schwenk und Dr.
WelBert fUr die Bereiche Patente und Lizenzen der Firma Bayer

CropScience AG, 40789 Monheim, erteilt am 17. November 2004
durch die Firma Bayer CropScience AG, Monheim.

Eine Vorbefassung im Sinne des § 3 Abs. 1 Nr. 7 BeurkG liegt
nicht vor.

Frankfurt/M.-HQghst, den 31. August 2006

. . Armin Knipfer, Nofar

Kostenrechnung-Wert: €

Geb. § 45 I KostO €

Geb. § 150 I KostO € 13,00
€
€

16 % Mehrwertsteuer
\&_:
Armin Knipfer, INotar




APOSTILLE

(Conventi n de la Haye du 5 octobre 196 ?

1. Land: Bundesrepublik Deutschland
Diese Offentliche Urkunde
2. ist unterschrieben von Armin Knipfer
3. in seiner Eigenschaft als amtlich bestellter Notar
4. sie ist versehen mit dem Siegel/Stempel des(der)
Notars

Bestiitigt

5. in Frankfurt/Main 6. am 04.09.06

7. durch den Herm Priisidenten des Landgerichts
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Ragistro Notarial Nimero 438 para el afio 2006

Autentico oficialmente mediante este documento las firmas que
aparecen anteriormente, reconocidas en mi presencia como 1las
suyas proplas por
1) Sefior Doctor Rudolf WeiBert,

domicilio comercial: Bayer CropScilence GmbH

Departamento de Patentes y Licenclas, 65926 Frankfurt/Mailn

2) Sefior Doctor Norbert Schwenk,
domicilio comercial: Bayer CropScience GmbH

Departamento de Patentes y Licencilas, 65926 Frankfurt/Main

Las personas mencionadas en los numerales 1) y 2) son conoci-

das personalmente por el suscrito Notario.

En mi calidad de Notario confirmo ademds que los Sefiores Doc-
tor Schwenk y Doctor WeiBert se encuentran autorlizados para
firmar en nombre y representacién del Departamento de Patentes
y Licencias de la compafiia Bayer CropScience AG, domiciliada en
40789 Monheim, de conformidad con la autorizacién otorgada el
17 de Noviembre de 2004 por la compafiia Bayer CropScilence AG
domiciliada en Monheim.

No existe impedimento alquno en el sentido del Articulo 3 in-
ciso 1 No. 7 de la Ley de Notarizacién.

Frankfurt/Main-H6chst, 31 de Agosto de 2006

ARMIN KNIPFER, NOTARIO EN FRANKFURT AM MAIN
(Firma y Sello Oficial)
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Nota de gastos:

Valor del negocio: 5.000,00 EUROS

Impuesto Articulo 45 Disposicién Impuestos 10,50 EUROS
Impuesto Articulo 150 Disposiciédn Impuestos 13,00 EUROS
16% I.V.A. {~3,76 EUROS

Total: '~'27,26 EUROS

2.

4.

10.

Armin Knipfer, Notarlo en Frankfurt am Main
(Firma) S

(Convencién de La Haya del 5 de Octubre de 1961)

v - -
Pais: Reptiblica Federal de Alemania “ A

Este documento ptblico

Ha sido firmado por: Armin Knipfer

En su calidad de: Notario nombrado oficialmente
Y lleva el sello oficlal: Del Notario

Confirmado

En: Frankfurt am Main
El dia: 04.09.06

Por: El Sefior Presidente del Tribunal Regional y
Bajo el No.: 91 Ea A 7850

Sello: El1l Presidente del Tribunal Regional en

Frankfurt am Main /L »‘Zl lél

Flrma: En representacién: Franke ADOLF WATZKE

Traduetor Oficlal
Ros. 9438 Minjustioia
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(54) Thie: DIFLUOROMETHANESULFONYL ANILIDE DERIVATIVES USEFUL AS HERBICIDES

(57) Abstract: Novel diflcoromethanesolfonsmide derjvatives
of the formula (I) Difluromethanesulfonamide derivatives
represented by the formula wherein X represents halogen, Y
represents CH or N, R! represents hydrogen, and R? represents
hydrogen or hydroxy, or R' and R? together may form
C&equals;O with the carbon atom 1o which they are bonded, and
their use as herbicide for paddy field weeds.

I
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DIFLUOROMETHANEBULFONYL ANILIDE DERIVATIVEE USEFUL AS HERBICIDES

The present invention relates to novel difiuoromethanesulfonamide
derivatives, to process for thelr preparation and to their use as herbicides.

It has been already known that certain sulfonamide derivatives show an
action as herbicide (for example, WO 93/09099, WO 96/41799, Japanese
Laid-open Patent Application No. 60562/1899 and Japanese Laid-open Patent
Application No. 44546 /2000).

In developing a herbicide, a problem of controlling weeds which express
resistance against existing herbicides, for example, SU resistant weeds
(sulfonylurea resistant weeds) has been recently taken up as one of the important
subjects. The development of an herbicide, that can control these resistant weeds
and other annual and perennial weeds at f.he same time with a single ingredient, -
has been requested.

According to the invention there have been found the following compounds of

formula (1)
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wherein
X, Y, R! and R? have the same definition as aforementioned,
are reacted with difluoromethanesulfonyl chloride in the presence of inert solvents,

and If appropriate, in the presence of an acid binding agent,
or

b) In case that R" and R? together with the carbon atom to which they are
bonded form C=0:
compounds of the formula (Ib)
X

i:l-—s;oz—--CI-lF2

/?:'2 (ib)

H,CO OCH,

wherein

X and Y have the same definition as aforementioned,
are reacted with an oxddizing agent in the presence of inert solvents, and if
appropriate, In 1h_e presence of an acid catalyst,

or

c) in case that R? represents hydrogen, and R? represents hydroxy:
compounds of the formula (Ic)
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H
N—S0,—CHF,

R'I

fR’ ()

|-|:‘co'/l§\/ﬁ‘\ocrla

wherein
X represents halogen,
Y represents CH or N,
" R represents hydrogen, and
R? represents hydrogen or hydroxy, or
R' and R? together with the carbon atom to which they are bonded may form
C=0.
The compounds of the formula (I), according to the invention, can be

obtained by a process in which
a) compounds of the formula (11}

NH,
_R

L=
N (i)
H,co/'\/l\ocri

-l
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*oq
N—80,—CHF,
0
N~ rl
co/'\)\ !
H, OCH, (Ic)

wherein

X and Y have the same definition as aforementioned,
are reacted with an alkali metal hydride complex compound or a borane complex
in the presence of inert solvents.

The difiuoromethanesutfonamide derivatives of the formula (1), according to the

present invention show strong herbicidal activities.

Though the difluoromethanesulfonamide derivatives of the formula (l) are
included conceptually in the compounds of the general formula described in
WO 86/417969, the compounds of the formula (1) are novel compounds, which are
not specifically disclosed in said reference. And the compounds of the formula (1)
_ unexpectedly show an extremely strong herbicldal action, compared with known
compounds with similar structure described specifically in WO 98/41789. They
show remarkably excellent herbicidal action particularly against paddy fleld weeds
and at the same time show axcellent herbicidal effect against sulfonylurea resistant
weeds, which is a biological effect that is not described in WO 96/41799.

The difiluoromethanesulfonamide derivatives of the formula (1), according to
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present invention are, therefore, useful particularly as herbicides for paddy field. |

In the present specification, “halogen” represents fluorine, chlorine, bromine
or lodine, preferably represents fluorine or chlorine.

In the compounids of the aforementioned formula (1), preferably,

X represents fluorine or chlorine,

Y represenis CHor N,

R! represents hydrogen, and

RZ represents hydrogen or hydroxy, or

R! and R? together may form C=0 with the carbon atom to which they are
bonded.

The aforementioned preparation process (a) can be illustrated by the
following reaction scheme in case that, for exampie,
2-fluoro-6-{(4,8-dimethoxypyrimidin-2-y1)- hydroxymethyllaniline and

difluoromethanesulfonyl chloride are used as the starting materials.

NH, NHSO,CHF,
_OH + CHF,SO0QI OH

H H
sy

~N

+ base N
CH,o’l\/LocH, CH,O/I\)\OCH

The aforementioned preparation process (b) can be lllustrated by the

following reaction scheme in case that, for example

2-ﬂuoro-6-[(4.é-dimethoxypyrimidin-2—yl)— methyl]l-N-difluoromethanesulfonanilide is
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used as the starling material and chromium (V1) oxide Is used as oxidizing agent.

NHSO,CHF, - NHSO,CHF,
" + Cro, 0

¥ ) ¥
H,coJ\‘/kocrl I-l,CO/K/LOCH,

The aforementioned preparation process (c) can be illustrated by the
following reaction scheme In case that, for example
2-fluoro-6-[(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl}- carbonyl}-N-difluoromethanesulfonanllide
Is used as the stasting material and sodium borohydride Is used as alkali metal

hydride complex compound.

E F

NHSO,CHF, ©[|~msozc|-||=2
+ NaBH, j:,'OH
) @
cw,o)\"l\oma CH,O’I\/l\OCH,

The compounds, in case that R' and R? together form C=0 with the
carbon atom to which they are bonded, In the compounds of the formula (1) used
as the starting materials in the aforementioned preparation process (a), include the

known compounds described in WO 96 /41788 and can be easily prepared, for
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example, according to the procass described in said reference.

Further, the compounds, in case that R represents hydrogen and R?
represents hydroxy in the compounds of the aforemeritioned formula (Jl), include
known compounds described in Japanese Lald-open Patent Application No.
60562/1989 and can be easily prepared, for example, by reacting the compounds,
in case that R! and R? together with the carbon atom to which they are bonded form
C=0, in the aforementioned formuia (II), with a metal hydride complex compound,
for example, sodium borohydride, lithium aluminium hydride, etc., according to the
process described in the same reference.

The compounds, in case that R' and R? both represent hydrogen in the
compounds of the aforementioned formula (ll), include known compounds

described in WO 96/41799 and can be easlly prepared, for example, by reacting a

compound of the formula
X
NH,
SCH
H” 3 ()

Y
)y/k
H,CO OCH,

wheroin
X and Y have the same definition as aforementioned,

with a reducing agent, for example, sodium borohydride in the presence of nickel
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(I1) chloride, or by reacting with Raney nicksl, according to the process described in
the same literature.

The compounds of the above-mentioned formula (1) include the known
compounds described in the aforementioned patent references and can be easlly
prepared, for example, according to the process described in the same literature.

As specific axamples of the compounds of the formula (ll), used as the
starting materials in the aforementioned preparation process (a), the following can
be mentioned:
2-fluoro-8-{(4,8-dimethoxypyrimidin-2-yi)methyfjaniline,
2-chloro-6-{(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl)methyljaniiine,
2-bromo-8-[(4,8-dimethoxypyrimidin-2-ylymethyfjaniline,
2-iodo-6-{(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl)methyljaniine,
2-fluoro-6-{(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl)hydroxymethyflaniline,
2-chloro-8-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yi)hydroxymethyljaniline,
2-bromo-8-{(4.8-dimethoxypyrimidin-2-yl)hydroxymethyfjanfine,
2-iodo-6-[(4,8-dimethaxypyrimidin-2-ylhydroxymethyljaniline,
2-fluoro-6-{(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yi)carbonyljaniline,
2-chioro-6-{(4,8-dimethoxypyrimidin-2-yl)carbonyflaniline,
2-bromo-6-{(4,8-dImethoxypyrimidin-2-yi)carbonyllanliine,
2-iodo-6-{(4,8-dimethoxypyrimidin-2-yi)carbonyljaniiine,
2-fluoro-6-{(4,6-dimethoxytriazin-2-y)methyfjaniline,
2-chloro-6-[(4,6-dimsthoxytriazin-2-yl)methyllaniiine,
2-bromo-8-{(4,6-dimethoxytriazin-2-yiymethyljaniline,
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2-jodo-6-{(4,6-dimethoxyrtiazin-2-yl)methylaniline,
2-fluoro-6-{(4.6-dimethoxytriazin-2-ylhydroxymethyijaniline,
2-chloro-6-{(4,6-dimethoxyiriazin-2-yl)hydroxymethyflaniline,
2-bromo-8-{(4,6-dimethoxytriazin-2-yl)hydroxymethyllaniline,
2-iodo-6-{(4,8-dimethoxyrtiazin-2-y)hydroxymethyljaniline,
2-fluoro-6-{(4,6-dimethoxytriazin-2-yl)carbonyfjaniline,
2-chloro-6-[(4,6-dimethaxytriazin-2-yl)carbonyljaniline,
2-bromo-6-[(4,6-dimethoxylriazin-2-yl)carbonyflaniline,
2-iodo-8-[(4,6-dimethoxyrtiazin-2-yl)carbonyijaniline, and so on.

The compounds of the formula (Ib), used as the starting materiais in the
aforementioned preparation process (b), correspond to a patt of the compounds of
the formula (1) of the present invention which can be prepared by the
aforementioned preparation process (a) and as their specific examples the following
can be mentioned: |
2-fluoro-6-[(4,8-dimethoxypyrimidin-2-yl)methyl]-N-difluoromethanesulfonanilide,
2-chloro-6-[(4,68-dimethoxypyrimidin-2-yl)methyl}-N-difluoromethanesulfonanilide,
2-bromo-8-[(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl)methyl}-N-difluoromethanesulfonanilide,
2-fluoro-6-{(4,6-dimethoxytriazin-2-yl)methyi]-N-difluoromethanesulfonanilide,
and so on.

As oxidizing agent used for the oxidation of the compounds of the
above-mentioned formula (ib) in the aforementioned preparation process (b) there
can be mentioned, for example, chromium (V1) oxide, manganese dioxide, selenium

dioxide, selenium dioxide and so on.
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The compounds of th formula (\c), used as starting materials in the

' aforementionad preparation process (c), cormespond to a part of the compounds of
the formuia (1) of the present invention which can be prepared by the
aforementioned preparation processes (a) or (b) and as their specific examples the
following can be mentioned: |
2-fluoro-6-{(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yi)carbonyf]l-N-difluoromethanesulfonanilide,
2-chloro-6{(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yi)carbonyl}-N-difluoromethanesuifonanilide,
2-bromo-6-[(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl)carbonyl}-N-difluoromethanesulfonanilide,
2-i0do-6-{(4,68-dimethoxypyrimidin-2-yi)carbonyl}-N-difluoromethanesulfonanilid ,
2-fluoro-6-{(4,6-dimethoxytriazin-2-yl)carbonyl}-N-difluoromethanesulfonanilide,
etc.

As alkali metal hydride complex compounds used for the hydrogenation of
the compounds of the formuia (ic) in the aforementioned preparation process (c)
there can be mentioned, for example, sodium borohydride, lithium aluminium
hydride, etc., and as borane complex there can be mentioned, for example,
dimethyl sulfide borane, pyridine-borane, and so on.

The reaction of the above-mentioned preparation process (a) can be
conducted in an appropriate diluent. As examples of the diluent used In that case
there can be mentioned aliphatic, alicyclic and aromatic hydrocarbons (may be
opiionally chlorinated), for example, pentane, hexane, cyclohexane, petroleum
ether, ligrolne, benzene, toluens, xylene, dichioromethane, chloroform, carbon
tetrachioride, 1,2~dichloroethane, chlorobenzene, dichlorobenzene, etc.; ethers, for

example, ethyl ether, methyl ethyl ether, isopropyl ether, butyt ether, dioxans,
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dimMane (DME), tetrahydrofuran (THF), diethylene glycol dimethyl ether
(DGM), etc.; ketones, for example, acetone, methyl ethyl ketone (MEK), methyl
isopropyl ketone, methyl isobutyl ketone (MIBK), etc.; nitriles, for example,
acetonitrile, propionitrile, etc.; esters, for example, ethyl acetate, amyl acetate, etc..
bases, for example, pyridine etc.

The preparation process (a) can be conducted in the presence of an acid
binding agent. As sald acid binder there can be mentioned, as inorganic base,
hydrides, hydroxides, carbonates, bicarbonates, etc. of alkall metals and alkaline
earth metals, for example, sodium hydride, lithium hydride, sodium hydrogen
carbonate, potassium hydrogen carbonate, sodium carbonate, potassium carbonats,
Jithium hydroxide, sodium hydroxide, potassium hydroxide, calcium hydroxide, etc.;
inorganic alkall metal amides, for example, lithium amide, sodium amide, potassium
amide, etc.; as organic base, tertiary amines, dialkylaminoanilines and p!ridines. for
aexample, triethylamine, 1,1,4,4-tetramethylethylenadiamine (TMEDA),
N,N-dimethylaniline, N,N-diethylaniline, pyridine, 4-dimethylaminopyridine (DMAP),
1,4-diazablcycio}2,2 2Joctane (DABCO), 1,8-diazabicyclo[5,4,0Jundec-7-ene (DBU),
etc,

The preparation process (a) can be conducted in a substantially wide
range of temperature. It is preferable, however, to conduct i at the temperatures
In the range of generally about —100 to about 60°C, particularly about —80 to about
40°C. Although said reaction is conducted desirably under normal pressure, it can
be operated optionally under elevated pressure or under reduced pressure.

In conducting the preparation process (a), the aimed compound can be
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obtained, for example, by le;acﬂng 1 to 5 moles of difluoromethanesulfonyl chloride
o 1 mole of the compound of the formula (iI) in a diluent, for example,
dichloromethane, in the prasence of 1 to 5 moles of pyridine.

The reaction of the above-mentioned preparation process (b) can be
conducted In an appropriate diluent. .As examples of the diluent used in that case
ﬁera can be mentioned water; aliphatic, alicyclic and aromatic hydrocarbons (may
be optionally chiorinated), for example, hexane, cyclohexane, ligroine, toluene,
xylene, dichloromethane, chloroform, carbon tetrachloride, 1,2-dichioroethane,
chiorobenzene, etc.; ethers, for example, ethyl ether, methyl ethyl ether, isopropyl
ether, butyl ether, dloxane, dimethoxyethane (DME), tetrahydrofuran (THF),
diethylene glycol dimethyl ether (DGM), etc.; ketones, for example, acetons, methyl
ethyl ketone (MEK), methy! isopropy! ketone, methy! lsobutyl ketone (MIBK), etc.;
nitriles, for example, acetonitrile, propionitrile, acrylonitrile, etc.; esters, for example,
ethyl acetate, amyl acetate, eic.; acid amides, for example, dimethylformnamide
(DMF), dimethylacetamide (DMA), N-methyipyrrolidone,
1.3-dimethyl-2-imklazoiidinone, haxamethyl phosphoric triamide (HMPA), etc.;
sulfones and sulfoxides, for example, dimethyl sulfoxide (DMSO), sulfolane, etc.;
bases, for example, pyridine etc.,; acids, for example, acetic acld etc.

The preparation process (b) can be conducted in the presence of an acid
catalyst and as exampies of said acld catalyst there can be mentioned mineral
aclds, for example, hydrochloric acid, sulfuric acld, nitric acld, hydrobromic acid,
sodium hydrogen sulfite, etc.; organic acids, for example, formic acid, acetic acid,

trifluoroacetic acld, propionic acid, methanesulfonic acid, benzenesuifonic acid,
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p-toluenesulfonic acid, etc.

The preparation process (b) can be conducted In a substantislly wide
ra;!ge of temperature. It is preferable, however, to conduct it at the temperatures
in the range of generally about —100 to about 150°C, particularly about 20 to about
120°C. Although said reaction is conducted desirably under normal pressure, it
can be operated opfionally under elevated pressure or under reduced pressure.

In conducting the preparation process (b), the aimed compound can be
obtained, for example, by reacting 1 to 10 moles of chromlum (V1) oxide to 1 mole
of the c_ompound of the formula (Ib) in a diluent, for example, acetic acid.

The reaction of the above-mentioned preparation process (c) can be
conducted in an appropriate diluent. As examples of the diluent used in that case
there can be mentioned water; aliphatic, alicyclic and aromatic hydrocarbons (may
be optionally chiorinated), for example, pentane, hexane, cyclohexane, petroleum
ether, ligroine, benzene, toluense, xylene, dichloromethane, chloroform, carbon
tetrachloride, 1,2-dichlorosthane, chlorobenzene, dichlorobenzene, etc.; ethers, for
example, ethyl ether, methyl ethyl ether, isopropyl ether, butyl ether, dioxane,
dimethoxyethane (I.';ME). tetrahydrofuran (THF), diethylene glycol dimethyl ether
(DGM), elc.; nitriles, for example, acetonitrile, proplonitrile, etc.; alcohols, for
aexample, methanol, ethanol, isopropanol, butanol, ethylene glycol, etc.; esters, for
example, ethyl acetate, amyl acetate, etc.; acid amides, for example,
dimethylformamide (DMF), dimethylacetamide (DMA), N-methylpymrolidone,
1,3-dimethyl-2-imidazolidinone, hexamethy! phosphoric triamide (HMPA), etc.;

sulfones and sulfoxides, for example, dimethyl sulfoxide (DMSO), sulfolane, etc.;

24
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bases, for example, pyridine etc.

The preparation process (c) can be conducted In a substantially wide
range of temperature. it is preferable, however, to conduct it at the temperatures
in the range of generally about -100 to about 80°C, particularly about —80 to about
40°C. Although said reaction is conducted desirably under normal pressure, it can
be operated optionally under elevated pressure or under reduced pressure.

in conducting the preparation process (c), the aimed compound can be
obtained, for example, by reacting 0.25 to 2 moles of sodium borohydride to 1 mole '

of the compound of the formula (ill) in a diluent, for example, methanol.

All plants and plant paris can be treated in accordance with the invention.
Plants are to be understood as meaning in the present context all plants and plant
populations such as desired and undesired wild plants or crop plants (Including
naturally occurring crop plants). Crop plants can be plants which can be obtained by
conventional plant breeding and optimization methods or by biotechnological and
recombinant methods or by combinations of these methods, Including the
transgenic plants and inclusive of the cultivars protectable or not protectable by
plant breeders’ rights. Plant paris are {o be understood as meaning all parts and
organs of planis above and below the ground, such as shoot, leaf, flower and root,
examples which may be mentioned being leaves, needles, stalks, stems, flowers,
fruit bodles, fruits, seads, roots, tubers and rhizomes. The plant pqrts also include
harvested material, and vegetative and generative propagation material, for

example cutiings, tubers, rhizomes, offsets and seeds.
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Treatrent according to the invention of the plants and plant parts with the aclive.
compounds Is camried out directly or by allowing the compounds fo act on their
surroundings, environment or storage space by the customary treatment methods,
for example by immersion, spraying, evaporation, fogging, scattering, painting on
and, in the case of propagation material, in particular in the case of seeds, also by
applying one or more coats.

The active compounds of the aforementioned formula (1), according to the
prasent invention, can be used particularly against paddy fleld weeds. As
examples of the paddy field weeds that can be controlled by using the active
compounds, according to the present invention, there can be mentioned the
following:

Dicotyledonous plants of the following genem: Polygonum, Rorippa, Rotala,
Lindernia, Bidens, Dopatrium, Eclipta, Elatine, Gratiola, Lindem/a, Ludwigia,
Oenanthe, Ranunculus, Deinostemna, efc.

Monocotyledonous plants of the following ggnera: Ed;lmcllloa, Panicum, Poa,
Cyperus, Monochoria, Fimbrisiylls, Sagittaria, Eleocharis, Scirpus, Alisma,
Anelfema, Blyxa, Eriocaulon, Potamogston, efc.

The active compounds of the aforementioned formula (1), according to the
present invention, can be used spaciﬁa;lly rolating to, for example, the foliowing
representative paddy field weeds:

Plant name in Latin
Dicotyledonous piants:

Rotala indica Kosehne
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Lindemia procumbens Phllcox
Lindemia dubla L. Penn.
Lindemnia angustifolia
Ludwigla prostrata Roxburgh
Potamogefon dlsﬂ;'ldus A. Benn
Elatine triandra Schk
Oenanthe Javanica
Monocotyledonous plants:
Echinochioa oryzicola Vasing
Eleocharis acicularis L.
Eleocharis kuroguwal Ohwi
Cyperus difformis L
Cyperus serctinus Rottboel
Scirpus funcoldes Roxburgh
Monochoria vaginalls Pres!
Sagittaria pygmaea Mig
Alisma canaliculatum A. Br. Et Bouche
Sagittaria trifolia
Monochoria korsakowii
Moreovaer, the active compounds of the aforementioned formula (1),
according to the present Invention, can be effectively used also against, for
example, the aforementioned weeds that show resistance against suffonylurea type
herbicides.
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The use of the active compounds of the aforementioned formula (1),
according to the present invention, however, Is not restricted to the use against
these kinds of weeds but can be applied against other kinds of paddy field weeds
- and other weeds than the sulfonylurea type herbicide resistant weeds in a similar
manner. |

The active compounds, according to the present invention, can be
formulated into cusl!omary formulation forms on actual application. As such
formulation forms there can be mentioned, for example, solutions, wettable
powders, emulélons. suspensions, powders, water dispersible granules, tablets,
granules, suspo-emulsion concentrates, microcapsules in polymer substance,
| jumbo formulations, efc.

These formulations can be prepared by per se known methods, for example,
by mixing the active compounds with extenders, namely liquid or solid diluents or
camiers, and optionally with surface-active agents, namely emulsifiers and/or
disp-e‘r;;nts and/or foam-forming agents.

As liquid diluents or carriers there can be mentioned, for example, aromatic
hydrocarbons (for example, xylene, toluene, alkyinaphthalene, etc.), chlorinated
aromatic or chlorinated aliphatic hydrocarbons (for example, chiorobenzenes,
ethylene chlorides, methylene chiloride, eic.), aliphatic hydrocarbons [for example,
cyclohexane etc. or paraffins (for example, mineral oil fractions efc.)], alcohols (for
example, butanol, glycols, etc.) and their ethers, esters, etc., ketones (for example,
acetone, methyl ethyl ketone, methyl isobutyl ketone, cyclohexanone, efc.), strongly

polar solvents (for example, dimethylformamide, dimethyl sulfoxide, etc.), water, etc.
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in case that water Is used as extender, for example, organic solvents can be used
as auxiliary solvents.

As solid diluents or carriers there can be mentioned, for example, groind
natural minerals (for example, kaolin, clay, talc, chalk, quartz, attapulgite,
montmorillonite, diatomaceous earth, etc.), ground synthetic minerals (for example,
highly dispersed silicic acid, alumina, silicates, elc.), efc. As solid carmriers for
granules there can be mentioned crushed and fractionated rocks (for exampie,
calcite, marble, pumice, sepiolite, dolomite, etc.) synthetlc granules of inorganic and !
organic meals, pasticles of organic materials (for example, saw dust, coconut shells,
malze cobs, tobacco stalks, etc.), etc.

As emulsifiers and/or foam-forming agents there can be mentioned, for
example, nonionic and anlonic emulsifiers [for example, polyoxyethylene fatty acid
esters, polyoxyethylene fatty acld alcohol ethers (for example, alkylaryl polyglycol
ethers, alkylsulfonatas, alkylsulfates, arylaulfonates, etc.)], albumin hydrolysis

products, otc.

Dispersants include, for example, lignin sulfite waste liquor, methyl cellulose,
etc,

Tackifiers can also be used In formulations {powders, granules, emulsifiable
concentrates). As said tackifiers there can be mentioned, for axample,
carboxymethyi cellulose, natural and synthetic polymers (for exampie, gum Arabic,
polyvinyl alcohol, polyvinyl acetate, etc.).

Colorants can also be used. As sald colorants there can be mentioned
Inorganic pigments (for example, iron oxide, titanium oxide, Prussian Blue, etc,),

organic dyestuffs such as alizarin dyestuifs, azo dyestuffs or metal phthalocyanine
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dyestuffs, and further traces nutrients such as salts of metals such as iron,
manganese, boron, copper, cobalt, molybdenum, zinc, etc.

Said formulations can contain the active compounds of the formula (1) in the
range of generally 0.01 to 95% by weight, preferably 0.1 to 90% by weight.

The active compounds of the formula (), according to the present invention,
can be used for weed control as themselves or In their formulation forms. And the
active compounds of the formula (1) can be used aiso in combination with known
herblcides. Mixed herbicidal compositions with known herbicides can be
previously prepared in the final formulation forms or can be prepared by tank mixing
when they are used. As the herbicides that can be used as mixed herbicldal
compositions in combination with the compounds of the formula (1) there can be
mentioned, for example, the following herbicides represented by generic names as
typical ammp!es:
acetamide type herbicides: for example, pretilachlor, butachlor, thenyichilor, alachior,
efc.;
amide type herbicides: for example, clomeprop, etobenzanid, etc.;
benzofuran fype herbicides: for example, benfuresate etc.;
indandione type herbicides: for example, indanofan etc.;
pyrazole type harblci.des: for example, pyrazolate, benzofenap, pyrazoxifen, etc.;
oxazinone type herbicides: for example, oxazicilomefone etc.;

- sulfonylurea type herbicides: for example, bensulfuron-methyl, azimsulfuron,
Imazosulfuron, pyrazosulfuron-ethyl, cyclosulfamuron, ethoxysulfuron,
halosulfuron-methyl, etc.;

23
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thl.ocarbamate type herbicides: for example, thiobencarb, molinate, pyributycarb,
etc.; .
triazine type herbicides: for axample, dimethametryn, simetryn, efc.;
triazole type herbicldas: for example, cafenstrole etc.;
quinoline type herbicides: for example, quinclorac etc.;
Isoxazole type herbicldes: for axample, isoxaflutole etc.;
dithiophosphate type herbicides: for example, anilofos etc.;
oxyacetamide type herbicides: for example, mefenacet, flufenacet, etc.;
tetrazolinone type herbicides: for example, fentrazamide etc.;
dicarboxyimide type herbicides: for example, pentoxazone etc.;
oxadiazolon type herbicides: for example, oxadialgyl, oxadiazon, sic.
frione type herbicides: for example, sulcotrione, benzobicycion, etc.;
phenoxyproplonate type herbicides: for gxample. cyhalofop-butyl etc.;
benzoic acid type herbicides: for axample, pyriminobac-methyl, bispyribac-sodium
etc.;
diphenyl ether type herbicides: for example, chiomethoxynil, oxyfluorfen, etc.;
pyridine dicarbothioate type herbicides: for example, dithiopyr efc.;
phenoxy type herbicides: for example, MCPA, MCPB, etc.;
urea type herbicides: for example, dymron, cumyluron, etc.;
naphthalenedione type herbicides: for example, quinoclamine etc.;
isoxazolidinone type herbicides: for example, clomazone efc.
The al.)ova-menﬂoned active compounds are known herbicides described in

"Pesticide Manual” published in 2000 by British Crop Protect Council.
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Furtl;er. when the active compounds of the formula (I), according to the
present invention, are mixed with safeners, phytotoxicity is reduced by the mbdng
and a broader weed controlling spectrum is provided and the application as a
selective herbicide can be broadened.

As said safeners there can be mentioned, for example, the following
compounds represented by generic names or development codes:

AD-67, BAS-145138, benoxacor, cloquintocet-mexyl, cyometrinil, 2,4-D,
DKA-24, dichlormid, dymron, fenclorim; fenchiorazole-ethyt, flurazole, fluxofenim,
flurazole, isoxadifen-ethyl, mefenpyr-diethyl, MG-191, naphthalic anhydride,
oxavetrinil, PPG-1202, R-29148, eic.

The above-mentioned safeners are also described in “Pesticide Ma-nual'
published in 2000 by British Crop Protect Council.

Moreovar, it is possible to further mix the above-mentioned safeners to a
mixed herbicide composition conslsting of the compounds of the formula (1),
according to the present, invention and an above-mentioned herbicide. By the
mbdng phytotoxicity is reduced and a broader weed controlling spectrum is provided
and the application as a selective herbicide can be broadened.

Surprisingly, some of the mixed herbiclde compositions consisting of a
compound of the present invention and a known herbicide and/or safener can show
synergistic effects.

In case of using the active compounds of the formula (1) they can be directly
used as such or used in formulation forms such as ready-to-use solutions,

emulsifiable concantrates, tablets, suspensions, powders, pastes or granules, or
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used In use forms prepared by further diution. The active compounds of the
present invention can be applied by means of, for example, watering, spraying,
atomizing, granule application, etc.

The active compounds of the formula (I) can be used at any stages before
and after germination of plants. They can be also mixed into the soil before
sowing.

The application amount of the active compounds of the formula () can be
varied in a substantial range. It is fundamentally different depending upon the
properties of effects to be desired. In case of using as herbicide, there can be
mentioned application amounts in the range of, for example, about 0.0001 to about
4 kg, preferably about 0.01 to about 3 kg as active compound per hectare.

As already mentioned above, it is possible to treat all plants and their parts
according to the Invention. In a preferred embodiment, wild plant specles and
cultivars, or those obtained by conventional blological breeding, such as crossing or
protoplast fuslon, and paris theraof, are treated. in a further preferred embodiment,
transgenic plants and cultivars obtained by genetic engineering, if appropriate in
combination with conventional methods (Genetically Modified Organiems), and
paris thereof are treated. The term “paris® or “parts of plants” or “plant paris” has
been expialned above.

Particularly preferably, plants of the cultivars which are in each case
commercially available or in use are treated according to the invention. Cultivars
are to be understood as meaning plants having certain properties (“traits”) and

which have been obtained by conventional breeding, by mutagenesis or by
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recombinant DNA techniques. They can be varie-lies, bio- or genotypes.

Depending on the plant species or cultivars, their location and growth
conditions (soils, climate, vegetation period, diet), the treatment according to the
invention may also result in superadditive ("synergistic”) effects. Thus, for example,
reduced application rates and/or a widening of the activity spectrum and/or an
increase in the activity of the substances and compositions which can be used
according to the invention also in combination with other agrochemically active
.compounds, better plant growth, increased tolerance to high or low temperatures,
_inemased tolerance to drought or to water or soll salt content, increased flowering
performance, easler harvesting, accelerated maturation, higher harvest yields,
better quality and/or a higher nutritional value of the harvested products, betier
storage stabllity and/or processability of the harvested products are possible which
exceed the effects which were actually fo be expected.

The ftransgenic plants or cultivars (i.e. those obtained by genetic
enginesaring) which are preferably treated according to the Invention include all
plants which, in the genetic modification, received genetic material which imparted
particularly advantageous useful properties (“traits”) to these plants. Exampies of
such properiles are betier plant growth, increased tolerance to high or low
temperatures, increased tolerance to drought or to water or soil salt content,
increased flowering performance, easier hatvesﬂng'. accelerated maturation, higher
harvest yields, better quality and/or a higher nutritional value of the harvested
products, better storage stability and/or processability of the harvested products.

Further and particularly emphasized examples of such properties are a better
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defence of the plants agalnst animal and microblal pests, such as against insects,
mites, phytopathogenic fungi, bacteria and/or viruses, and also increased tolerance
of the planis to certain herbicidally active compounds. Examples of transgenic
plants which may be mentioned are the important crop plants, such as cereals
(wheat, rice), malze, soya beans, potatoes, GOtbl:I. oilseed rape and also frult plants
(with the fruits apples, pears, citrus frults and grapes), and particular emphasis is
given to maize, soya beans, potaioes, cotion and ollseed rape. Traits that are
emphasized are in particular increased defence of the plants against insects by
toxins formed In the plants, In particular those formed In the plants by the genetic
material from Baclllus thuringlensis (for example by the genes CrylA(a), CrylA(b),
CryiA(c), CiyilA, CnyillA, CrylliB2, CryBe Cry2Ab, Cry3Bb and CrylF and also
combinations thereaf) (hereinbelow referred to as “Bt plants®). Tralts that are also
particularly emphasized are the increased defence of the plants o fungi, bacteria
and viruses by sysiemic acquired resistance (SAR), systemin, phytoalexins,
elicitors and resistance genes and comespondingly expressed protsins and toxins.
Tralts that are furthermore particularly emphasized are the increased tolerance of
the pla_nts to certain herbi;:idally active compounds, for example Imidazolinones,
sulphonylureas, glyphosate or phosphinotricin (for example the "PAT” gens). The
genes which Iimpart the desired traits in question can also be present In
combination with orie another in the transgenic plants. Examples of "Bt plants”
which may be mentioned are maize varieties, cotton vareties, soya bean varieties
and potato varieties which are sold under the irade names YIELD GARD® (for

example maize, cotton, soya beans), KnockOut® (for example maize), StarLink®
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{for example maize), Bollgard® (coiton), Nucoin® (cotion) and Newleaf® (potato).

Examples of herbicide-tolerant plants which may be mentioned are malze varieties,
cotlon varieties and soya bean varieties which are sold under the trade names
Roundup Ready® (tolerance to glyphosate, for example malze, cotton, soya bean),
Liberly Link® (tolerance to phosphinotricin, for example oilseed rape), IMI®
(tolerance to imidazolinones) and STS® (tolerance to sulphonylurea, for example
maize). Herbicide—resistant plants (plants bred in a conventional manner for
herbicide tolerance) which may be mentioned Include the varieties sold under the
name Clearfield® (for example maize). Of course, these statements also apply to
cultivars having these genetic tralts or genetic traits still to be developed, which
plants will be developed and/or marketed in the future.

The plants fisted can be treated according to the invention In a particularly
advantageous manner with the compounds of the formula (l) or the active
compound mixtures according to the invention where in addition to the effective
control of the weeds, the above-mentioned synergistic effects with the transgenic
plants or plant cultivators occur. The preferred ranges stated above for the active
compounds or mbdures also apply to the treatment of these plants. Particular
emphasis Is given to the treatment of plants with the compounds or mixtures
specifically mentioned In the present text

Then further specific examples of the preparation and application of the
compounds of the formula (1) according to present invention, will be shown by the
following examples. The present invention, however, should not be restricted only

to them in any way.
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Synthesis Exampie 1
F
NHSO,CHF,
~OH
H

2-Fluoro-6-(4,8-dimethoxypyrimidin-2-yi)hydroxymethyi]aniline 1.6 g (5.28

mmol) was dissolved in dichloromethane (1.3 mil) and pyridine 0.91 g (11.46 mmol)
was added thereto. The solution was cooled to -5°C and a solution of
diftuoromethanesutiomyl chioride 1.73 g (11.46 mmol) In dichloromethane (2 mi)
was added thereto. The reaction solution was stirred at room temperature for 4
days and after addition of water it was extracted three times with dichloromethane.
The organic layer was washed with 1N hydrochloric acid and water. After drying,

dichloromethane was distilled off under reduced pressure and the obtained ofly '

substance was purified by column chromatography using 1:3 mixed solvent of ethyl ®
acetate and hexane as eluent to obtain the objective 2-fluoro-6-{(4.6-
dimethoxypyrimidin-2-yi)hydroxymethyf}-N- difluoromethanesulfonanilide 0.94 g
(vield 42%) as pale yellow crystals.
! H-NMR(300MHz,CDCl3)53.99(6H,8),4.97(1H,d),5.99(1H,s),
6.13(1H,d),6.61(1H,1),7.07-7.13(1H,m),7.23-7.28(1H,m),7.51-7.63(1H,m),
10.57(1H,br).
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Synthesis Example 2

Cl
NHSO,CHF,

H,

l1 ~N
H,COJ\AOCH,

2-Chloro-6-[(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl)methyfjaniline 1.54 g (5.51 mmol)
was dissolved In dichloromethane (12 ml) and pyridine 0.87 g (11.01 mmol) was
" added thereto. The solution was cooled to —5°C and a solution of
difiuoromethanesulfony! chloride 1.66 g (11.01 mmaoal) in dichioromethane (2 ml)
was added thereto. The reaction solution was stirred at room temperature for 4
days and after addition of water it was extracted three times with dichloromethans.
After the orgenic layer had been washed with water and dried, dichloromethane
was distilled off under reduced pressure and the objective 2-chloro-8-(4,6-
dimethoxypyrimidin-2-yl)methyl}-N-diflucromethanesutfonanilide 1.2 g (yield 55%)
was obtained as white crystals from the obtained oily substance by column
chromatography using 1:6 mixed solvent of ethyl acetate and hexane as eluent.

THNMR(300MHz,CDCl1)53.84(6H,5),4.30(2H,8),5.92(1H,8),8.74(1H,1),
7.18-721(1H,m),7.33-7.38(2H,m),11.09(1H,br).

The following compound was obtained by the same process as the

above-mentioned Synthesis Example 2:

2-Fluoro-6-[(4,6- dimethoxytriazin-2-yl)methyl]-N-difluoromethanesulfonanilide.

2!
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1H-NMR(300MHz,CDCly)54.05(8H,s),4.22(2H,5),6.56(1H.1),

7.07-7.28(3H,m),10.16(1H,s).
S mple 3

NHSO,CHF,
0

NN
H co’l\/l\ocri

3 3 l

2-Chloro-8-[(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl)methyi}-N-dfluoromethanesulfonani
lide 0.4 g (1.02 mmol) was dissolved in acetic acid (6 ml) and chromium (VI) oxide
0.31g (3.05 mmol) was added thereto. The ;oluﬁon was heated to 30°C and
stired for 6 hours. After stirring further 12 hours at room temperature, the reaction
solution was diluted with water and extracted three times with diethyl ether. The
organic layer was washed with water. After drying, diethyl ether was distilled off
under reduced pressure and the objective

2-chloro-6-[(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl)carbonyl}-N-difluoromethanesulfonanilide

0.28 g (vield 67%) was obtained as white crystals from the obtained oily substance
by column chromatography using 1:3 mixed solvent of ethyl acetate and hexane as
eluent.
"H-NMR(300MHz,CDCl5)563.93(6H,8),6.19(1H,8),6.34(1H.1),
7.37-7.43(1H,m),7.63-7.69(2H,m).
The following compound was obtained by the same process as the

above-mentioned Synthesis Example 3:
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2-Fluoro-8-{(4,68-dimethoxytriazin-2-yl)carbonyf]-N-difluoromethanesulfonanilide.
TH-NMR(300MHz,CDCl3)54.10(6H,8),6.48(1H.1),7.36(1H,m),
7.45(1H,1),7.55(1H,d),9.08(1H,s).

S esis Example 4

NHSO,CHF, -
~OH

X
)
H:,co)\/l\ocrl3 :

2-Chloro-6-{(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yt)carbonyl}-N-difluoromethanesutfona
nilide 0.83 g (2.04 mmol) was dissolved in methanol 30 ml and, after cooling It to
5°C, sodium borohydride 0.15 g (4.07 mmol) was added thereto while stirring.
Then the solution was stirred at room temperature for 2 hours. The reaction
solution was distilled off under reduced pressure and the obtained crystals were
dissolved in water and dichloromethane and neutralized with cliric acid. The
organic layer was separated and the water layer was further extracted three times
with dichloromethane. After the organic layer had been washed with water and
dried, dichloromethane was distilled off under reduced pressure to obtain the
objective
2-chloro-6-{(4.6-dimethoxypyrimidin-2-yl)hydroxymethyl|-N-difiuoromethanesulfonan
flide 0.79 g (yield 95%) as white crystals.

H-NMR(300MHz,CDCl,)53.99(6H,8),4.98(1H,br),5.88(1H.8),



WO 2005096818 PCT/EP2005/002952
0

6.24(1H,8),6.76(1H,1),7.27-7.30(1H,m),7.39-7.42(1H,m),

7.64-7.67(1H,m),10.62(1H,br).

The compounds obtained in the same manner as the above-mentioned
Synthesis Examples 1-4, are shown, together with the compounds synthesized in
Synthesis Examples 1-4, in the following Table 1 and their physical and chemical

properties are shown in Table 2.




23

WO 2005/096818 . PCT/EP2005/002952
Table 1 X
NHSO,CHF,
1
e
¥
0
-~
HacO OCH,4
compound. No.! X Y R R*
1 F CH H OH
2 F N H OH
3 Cl CH H OH
4 Cl N H OH
5 Br CH H OH
6 Br N H OH
7 i CH H OH
8 | N H OH
9 F CH H H
10 F N H H
11 Cl CH H H
12 Cl N H H
13 Br CH H H
14 Br N H H
15 I '| CH H H
16 | N H H
17 F CH C=0
18 1 F N C=0
19 Cl CH C=
20 Br CH C=0
21 Br N C=0
22 | CH C=0
23 | N C=0
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Table 2
Compound ~ Physical & Chemical Properties ('H-NMR(300MHz, CDC)5) |
No.
1 3.99(BH,s), 4.97(1H,d), 5.99(1H,s), 6.13 (1H,d), 8.64(1H.1),
7.07-7.13(1H,m), 7.23-7.28(1H,m), 7.51-7.53(1H,m), 10.57(1H,br).
2 4.08{BH,s),8.10(1H,5),8.58(1H,{),7.13(1H,1),7.28-7.33(1H,m),
7.47(1H,d),9.60(1H,s).
3 3.89(6H,5),4.98(1H,br), 5.96(1H,s), 6.24 (1H,s), 6.76(1H,1),
7.27-7.30(1H,m), 7.39-7.42(1H,m), 7.64-7.67(1H,m), 10.62(1H,br),
] 3.97(6H.s), 4.26(2H,s), 5.84(1H,s), 6.59(1H,1),7.05-7.13(1H,m),
7.16-7.23(2H,m), 11.14{1H br).
10 4.05(6H,8), 4.22(2H,s), 6.56(1H,Y), 7.07-7.28(3H,m), 10.16(1H,8).
1 3.04(BH, s), 4.30(2H, s), 5.92(1H,s), 8.74(1H,1), 7.18-7.21(1H,m),
7.33-7.38(2H,m), 11.08(1H,br). _
12 4.02(6H.s) 4.34(2H,3) 6.68(1H.1) 7.22(1H) 7.32(1H) 7.41(1H) 9.98(1H,br).
17 3.97(6H,s),6.20(1H,s),8.51(1H.1),7.29-7.34(1H,m),7.38-7.46(1H,m),
7.55-7.58(1H,m), 11.14(1H,br).
18 4.10(6H,8),6.48(1H1),7.36(1H,m),7.45(1H.1),7.55(1H,d),0.08(1H.s),
19 3.93(6H,s),6.18(1H.8),6.34(1H,1),7.37-7.43(1H,m),7.63-7.68(2H,m).
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Reference mpie 1

F

i :NHz
~OH
CH

X,
Hacoj\/l\ocl-l

2-Fluoro-8-{{4,6-dimethoxxypyrimidin-2-yl)carbonyflaniline 2.68 g (9.67
mmol) was dissolved in methanol B0 ml and, after cooling it to 5°C, sodium
borohydride 0.73 g (19.33 mmol) was added thereto while stirring. Then the
solution was stimed at room temperature for 2 hours. The reaction solution
was distilled off under reduced pressure and the obtained crystals were
dissolved in water and dichloromethane. The organic layer was separated and
the water layer was further exiracted three times with dichlon_omethane. After
the organic layer had been washed with water and dried, dichloromethane was
distifled off under reduced pressure {o obtain the objecﬁve |
2-fluoro-6-{(4.6-dimethoxypyrimidin-2-yl)hydroxymethyl]aniline 2.66 g (yleld
98%) as white crystals.

'H-NMR(300MHz,CDCls)53.84(6H,8),4.74(3H,m),5.84(1H,d),
5.94(1H,s),6.66-6.73(1H,m),6.88-8.95(1H,m),7.13-7.15(1H,m).
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Reference Example 2

NH,

CH,

b
CH OJ\)\OCH

To 10ml of a methanot solution of
2-chloro-6-{1-(4,6-dimethoxxypyrimidin-2-yl)-1-methyithiomethyl]aniline 0.6g
(1.84 mmol) and 0.88g (3.68mmol) of nickel (ll) chloride hexahydrate, 0.28g
(7.37mmol) of sodlum borohydride was added at 0-10°C and the reaction
solution was stired at room temperature for 2 hours. After the reaction
solution was distilled off under reduced pressure, aqueous ammonia and
dichloromethane were added and the Insoluble matter was filtered off. The
organic layer was separated and the water layer was further extracted three
times with dichioromethane. After the organic Jayer had been washed with
water and dried, dichloromethane was distflied off under reduced pressure and
the obtained crystals were washed with n-hexane to obtain the objective
2-chloro-6-[(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl)methyflaniline 0.48 g (yield 93%) as
white crystals.

'H-NMR(300MHz,CDCl3)53.91(6H,8),4.01(2H,8),5.18(2H,8),
5.81(1H,s),6.62-6.67(1H,m),7.14-7.17(2H,m).
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Reference Example 3

NH,
~SCHy

@
|-|,coJ\/l\ocH3

2-Chioroaniline 5.2g (26.0mmol) was dissoived in dichloromethanse
(200ml) and the solution was cooled to -70°C. To the cooled solution a
dichloromethane (10ml) solution of tert-butyt hypochlorite 2.82g (26.0mmol) was
added dropwise and the solution was stirred at -70°C for 10 minutes. To the
obtained reaction solution a dichloromethane (20mi) solution of
2-methyithiomethyl-4,6-dimethoxypyrimidine 3.38g (26.0mmol) was added
dropwise and the solution was stirred at -70°C for 40 minutes. To the obtained
reaction solution 28% sodium methoxide methanol solution (9ml) was added
and the solution was stirred until it came to room temperature. Water was
added to the reaction solution and the organic layer was separated. The water
layer was further extracted twice with dichloromethane. After the organic layer
. had been washed with water and dried, dichloromethane was distilled off under
reduced pressure and the objective
2-chioro-6{1-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yi)-1-methytthiomsthyilaniline 7.00 g
(vield 83%) was obtained as oily substance from the obtained oily substance by
column chromatography using 1:8 mixed solvent of ethyl acetate and hexane as

eluent
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H-NMR(300MHz,CDCl5)52.04(3H,8),3.93(6H,8),5.07(1H,br),

5.14(1H,85),5.90(1H,8),8.67(1H,1),7.19(1H,dd),7 42(1H,dd).

Comparative compound

H
N—S0,CF,
_OH

NN
CH o’l\/'\om—la

(C-1 is a similar compound disclosed in WO 98/41799)

H,0CH,
NH-SO,CHF,
—~OH

c-2 - H
N:kr
CHao’I\/I\ocn,

(C-2 is a similar compound disclosed In Japanese Laid-open Patent Publlcation
No. 44545/2000)
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Test Example 1: Test for herbicidal effect against paddy field weeds
Preparation of formulation of the active compound
Carrie DMF 5 parts by weight _
Emulsifier: Benzyloxy polyglycol ether 1 part by weight
A formulation of an active compound is obtained as an emulsifiable
" concentrate by mixing 1 part by weight of the active compound with the
above-mentioned amount of the carrier and emulsifier. A prescribed amount of
the formulation is dll.ul:ed with water.

In a green house seeds or tubers of Scirpus juncoides Roxburgh,
Monochoria vaginalis Presl, annual broadJeaved weeds (Lindemia procumbens
Philcox, Rotala indica Koehne, Elatine triandra Schk, Ammannia multifiora
Roxb., etc.), Cyperus serotinus Rottboel were inoculated in a 500 cm? pot filled
with paddy field soil. Then water was poured to a depth of about 2-3 cm.

Five days and 13 days after inoculation, a prescribed, dilut‘ed solution of the
formulation of each active compound, prepared according to the
aforementioned preparation method, was applied to the surface of water. After
the treatment the water depth of 3 cm was maintained and the herbicidal effect
was examined after 3 weeks from the treatment.

The herbicldal effect was rated 100% in the case of complete death and
as 0% in the case of no herbicidal effect. In case of showing higher than 80%
herbicidal effect, it is evaluated as practical as herbicide.

The study results with the compounds No. 1, 3, 11 and 17 and the
comparative compound No. C-1 as specific examples are shown in the following
Table 3 and Table 4.
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Table 3: Application 5 days after inoculation
herbicidal effect
compound. | amount | Scirpus Monochoria broad- Cyperus
No. (g ai‘ha) | juncoides | vaginalls leaved serotinus
weoeds :
1 30 100 100 100 100
15 100 100 100 100
3 30 100 100 100 100
1 60 100 100 100 100
17 30 100 100 100 100
comparative
C1 30 80 80 80 80
15 70 80 50 70
Table 4: Application 13 days after inoculation
herbicidal effect
compound. | amount | Scirpus Monochoria broad- Cyperus
No. {g alha) | Juncoides | vaginalis leaved serotinus
weeds
1 30 100 100 100 100
15 100 100 95 95
3 30 100 100 100 100
11 60 100 100 100 95
17 30 100 100 100 100
comparative
C-1 30 70 60 60 60
15 60 50 40 60
Test Example 2: Test for residual effectiveness against paddy fleld weeds

In a green house a 1000 cm? pot was filled with paddy field soil and

water was poured to a depth of about 2to 3 cm. A prescribed, diluted solution

of the

above-mentioned Test Example 1, was applied to the surface of water. After

the prescribed time afler the treatment (Just after treatment, 1 week, 2 weeks, 3

weeks, 4 weeks, 5 weeks, 6 weeks and 7 weeks after treatment), seeds or
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tubers of the weeds to be tested Scirpus juncoides Roxburgh, Monochoria
vaginalis Presi, annual broad-leaved weeds {Lindernia procumbens Philcox,
Rotala indica Koehne, Elatine tnandra Schk, Ammannia multiflora Roxb., stc.),
Cyperus serotinus Rottboel and Sagittaria pygmaea Miq. were inoctilated.
Three weeks after the inoculation each herbicidal effect was examined.

The evaluation of the residual effectiveness was shown as the period
(number of weeks) of maintaining herbicidal effect of higher than 80%, after the
evaluation of herbicidal effect had been conducted in the. similar manner as the
above-mentioned Test Example 1. .

The study results with the compounds No. 1 and No. 11, and the

comparative compounds No. C-1 and No. C-2 as specific examples are shown
In the following Tabie 5.

Table 5:
period showing sufficient residual herbicidal effectiveness
(week)
compound. | amount - - ——
No. (g alha) Scirpus Monochoria | broad- | Cyperus | Sagittaria
Juncoldes } vaginalfs leaved | serotinus | pygmaea
weeds
1 60 6 4 3 3 3
11 60 4 3 4 - 4
- comparative
CA1 60 2 <1 <1 1 1
comparative
c-2 B0 | 2 2 2 - 3
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Test Example 3: Test for herbicidal effect against sulfonylurea resistant weeds

in a green house seeds of Scirpus juncoides Roxburgh {collected In
Iwamizawa area, Hokkaido), Lindemnia procumbens Philcox (collected in Kazo
area, Saitama Pref.), Lindernia procumbens Phlicox (collected In
Higashi-Hiroshima area, Hiroshima Pref.), Elatine triandra Schk (collected in
Kazo area, Saltama Pref.), all of which were confirmed as sulfonyiurea resistant,
were inoculated In a 20 cm? cup filled with paddy field soll. Then water was
poured to a depth of about 2 to 3 cm. At the beginning of emergence of ?ach
weed, a proscribed, diluted solution of the formulation of each active compound
prepared in the same manner as the above-mentioned Test Example 1 was
applied to the surface of water. After the treatment the water depth of 3 cm
was maintained and the herbicidal effect was examined after 3 weeks from the
treatment. The evaluation of the herbicidal effect was conducted in the same
manner ;as the above-mentioned Test Example 1. In case of showing higher
than 80% herbicidal effect, it s evaluated as practical as herbicide. In
consideration of the possibllity that the biological properties including herbicide
resistance of the plants grown in different areas might be different, sulfonylurea
resistant Lindernia procumbens Philcox collected in two different areas were
used in the present tests. The study resulis with the compounds No. 1, 3, 11
and 17 and the comparative compound No. C-1 as specific examples are
shown in the following Table 6.
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Table G:
herbicidal effect against sulfonylurea resistant weeds
Sclrpus Lindemia Lindernia Elatine
Juncoides | procumbens | procumbens | triandra
compound. | amount | (collected In | (collected in |(collectedin | (collected
No. (g aiha) | iwamizawa Kazo area, | Higashi- in Kazo
area, Saitama Hiroshima area,
Hokkaldo) Pref.) area, Saitama
Hiroghima Pref.)
Pref.) -
1 60 100 100 100 100
) 30 100 95 100 100
3 60 100 100 - -
30 100 100 — -
11 60 100 100 ~ -
30 100 100 - -
17 60 100 100 - -
30 100 05 - -
comparative
C-1 60 70 60 80 70
30 60 40 50 60

Jost Example 4: Test for phytotoxicity to transplanted rice

The phytotoxicity to transplanted rice was evaluated under the
conditions with more shallow planting depths than usual depth of 2cm,

simulating the severe condition for herbicides to cause rics injury in the paddy.

In a greenhouse 2 to 2.5 leaf-stage of rice (var. Nipponbare) was transplanted

at three different depths, in a 1000cm? pot filled with paddy field soll. Then water

was poured to a depth of about 2 to about 3cm. Five days after transplanting, a

prescribed, diluted solution of the formulation of each active compound,

prepared in the same manner as the above-mentioned Test Example 1, was

applied to the surface of water. After the treatment the water depth of 3cm was

maintained and the rice injury was examined after 2 weeks from the treatment.

P
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The rice injury was rated 100% in the case of complets death and as 0% in the
case of no injury. In case of showing less than 20% injury, it is evaluated as
practical as rice herbicide.

The study results with the compound No. 11, and the comparative compounds
No. C-1 and C-2 a speclfic examples are shown In the following Table 7.
Table 7: Application 5 days after transplanting

amount | phytotoxicity to tranaplanted rice
compound )
No (gail/ depth depth depth
) ha) 2cm 0.5cm Ocm
11 60 10 15 15
comparelive | g4 20 35 .
C-1
comparative | g, 30 30 40
C-2
Jest Example 5: Test for phytotoxicity to direct-seedling rice and herbicidal effect
against paddy field weeds

In a greenhouse seeds of Scirpus juncoldes Roxburgh, Monochoria
vaginalis Presl, Cyperus difformis L., annual broadHeaved weeds (Lindermia
procumbens Philcox, Rotala jndica Koehne, Elatine triandra Schk, Ammannia
muliifiora Roxb.) and rice (var.: Nipponi:ara and RD-23) were inoculated In a
500cm? pot filled with paddy field soll. Then water was poured to a depth of
about O to about 0.5cm, to be a wet condition. At two leaf-stage of rice, a
prescribed, diluted solution of the formulation of each active compound,
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prepared in the same manner as the above-mentioned Test Example 1, was

sprayed over the pots with plants. At 2 days after the treatment, the water depth

of 3cm was maintained and the herbicidal effect and rice injury was evaluated at

3 weeks and 2 weeks after the treatment, respectively.

The herbicidal effect and rice injury were rated 100% In the case of complete

death and as 0% in the case of no effect or injury. In case of showing higher

than 80% herbicidal effect and less than 20% injury, it is evaluated as practical

as rice herbicide.

. The study results with the compound No.3 and No. 11 and the comparative

compound No. C-2 as specific examples are shown in the following Table 8.

Table 8: Application at two leaf-stage of rice (spray)

e 34

compound | amount herblcidal effect Phytotoxdclty to
No. (g atha) direct-seedling
_ rice
Cyperus | Scirpus | Monochoria | broad-e | Nippon- | RD-23
difformis | juncoldes | vaginalis aved bare
L weeds
3 100 100 100 100 20 10
1" S50 100 20 100 100 10 10
comparative
co 50 100 80 100 100 50 30
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Formulation Example 1 (Granule

To a mixture of the compound of the present invention No. 1 (0.4 parts),
bentonite (montmorillonite) (39.6 parts), talc (58 parts) and ligninsulfonate salt
(2 parts), water (25 paris) were added, well kneaded, made into granules of 10
to 40 mesh by an extrusion granulator and dried at 40 to 50°C to obtain
granules.

Formulation Example 2 (Granules)

Clay mineral particles (89.8 parts) having particle diameter distribution
in the range of 0.2 1o 2 mm are put in a rotary mixer. While rotating it, the
compound of the present invention No. 1 (0.2 parts) are sprayed together with a
liquid diluent, wetted uniformly and dried at 40 to 50°C to obtain granules.
Formulation Example 3 (Emulsifiable concentrate)

The compound of the present invention No. 1 (30 parts), xylene (55
paris), polyoxyethylene alkyl phenyi ether (8 parts) and calcium
alkylbenzenesulfonate (7 parts) are mixed and stired to obtain an emulsifiable
concentrate.

Formulation Example 4 (Wettable powder)

The compound of the present invention No. 1 (15 Parts), a mixture of
white carbon (hydrous amorphous silicon oxide fine powders) and powder clay
(1:5) (80 paris), sodium alkyibenzenesulfonate (2 parts) and sodium
alkyinaphthalenesulfonate-formalin-condensats (3 parts) are mixed In powder to
obtain a wettable powder.

Formulation Example 5 (Water dispersible granule)
The compound of the present invention No. 1 (20 Parts), sodium
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ligninsulfonate (30 parts), bentonite (15 parts) and calcined diatomaceous earth
powder (35 parts) are well mixed, added with water, exiruded with 0.3 mm

screen and dried to obtain water dispersible granules.
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Claims

1) Novel difluoromethanesulfonamide derivatives represented by the
formula ‘

H
N—S0,—CHF,

R'I

S 0
N/

)
I-I,CO/'%

OCH,
wherein
X represents halogen,
Y represents CH or N,
R! represents hydrogen, and
R? represents hydrogen or hydroxy; or
R and R? together with the carbon atom to which they are bonded may
form C=0.
2) Compounds set forth in Claim 1 wherein
X represents fluorine or chlorine,
Y represents CH or N,
R? represents hydrogen, and
R? represents hydrogen.or hydroxy, of

R! and R? together with the carbon atom to which they are bonded may
form C=0.

3) A process for preparing the compounds of the formula (l) according to
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claim 1

H
N—S0,—CHF

R1

Ny "
N/

mco)% \Jl\cacnia

X, Y, R! and R2 aredefined as in claim 1,

wherein

characterized in that
a) compounds of the formula (11}

X
NH,

1
_~R

Ni};Rz (n)
oo™ oon

wherein
X Y, R' and R? have the same definition as aforementioned,
am reacted with difiuoromethanesulfonyl chloride in the presence of inert

solvents, and if appropriate, in the presence of an acid binding agent,
or

b) in case that R' and R? together form C=0 with the carbon atom to
which they are bonded:

compounds of the formula (Ib)

oy
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H

/T:z (Ib)
X

H,CO OCH,

wherein

X and Y have the same definition as aforementioned,
are reacted with an oxidizing agent in the presence of inert solvents, and if
appropriate, In the presence of an acid catalyst,

or
c) in case that R' represents hydrogen, and R? represents hydroxy:
compounds of the formula (Ic)

Y w
N—S0,—CHF,

o)

—
)
mco/l\/KOCHa

wherein

(Ic)

X and Y have the same definition as aforementioned,
are reacted with an alkall metal hydride complex compound or a borane

complex
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in the presence of inert solvents.

4) Herbicidal compositions, characterized in that they contain at least one
compound of the formula (l) according to claim 1. _

5) Process for combating paddy field weeds, characterized in that at least
one compound of formula (1) according to claim 1 is allowed to act on paddy
field weeds and / or their habitat.

6) Use of a compound of the formula (I) according to claim 1 for combating
paddy fleld weeds.

7) Process for the preparation of herbicidal compaositions,

characterized in that a compound of the formula (I) according to claim 1 is
mixed with extenders and / or surface active agents.

Yy v
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DERIVADOS DE DIFLUOROMETANOSULFONIL ANILIDAS UTILES COMO
HERBICIDAS

El presente invento se refiere a nuevos derivados de
diflucrometanosulfonamidas, a un procedimiento para su preparacion y a su uso como
herbicidas.

Ya se ha conocido que ciertos derivados de sulfonamidas muestran una accion
como herbicidas (véanse, por ejemplo, los documentos de solicitudes de patentes
internacionales WO 83/09089, WO 98/41799, de solicitud de patents japonesa abierta a
inspeccién del piblico N° 60582/1899 y de solicitud de patente japonesa abierta a
inspeccion del piblico N® 44548/2000).

Para desarrollar un herbicida, el problema de reprimir malezas que expresan una
resistencia contra los herbicidas existentes, por ejemplo, malazas resistentes a SU (=
malezas resistentes a sulfonilureas) ha sido considerado recientemente como uno de los
importantes objetivos. Se ha solicitado el desarmollo de un herbicida, que pueda reprimir
estas malezas resistentes y otras malezas anuales y perennes, al mismo tiempo, con un
Unico ingrediente.

De acuerdo con el invento se han encontrado los siguientes compuestos de
férmula (1)

X H
N—80,—CHF,

R1

&
NZ rl
Haco/'\/l\ow=I

en la que
X representa halbdgeno,
Y representa CH O N,
R' representa hidrégeno, y
R’ representa hidrégeno o hidroxi, o
R' y R®, en com(in con el &tomo de carbono al que estén unidos, pueden formar

I



Ny

C=0.
Los compuestos de la formuia (I} de acuerdo con el invento, se pueden obtener
por un procedimiento en el que

5 a) compuestos de la formula (11}

X
NH,

R1

~
O~ g2

PN. (")

N

g
H,CO OCH,

en la que

X, Y, R' y R? tienen las mismas definiciones que antes se han mencionado,
se hacen reaccionar con cloruro de difluorometanosulfonilo, en la presencia de

10 disolventes ineries, y, si fuese apropiado, en la presencia de un agente fijador de

acidos, o
b) en el caso de que R' y R% en comin con el 4tomo de carbono al que estan
unidos, formen C=0;

compuestos de la formula (Ib)

X
n-—SOZ———GHF2

CH,

XL
e

H,CO OCH,

(Ib)

15
en la que X e Y tienen las mismas definiciones que antes se han mencionado,
se hacen reacclonar con un agente oxidante en la presencia de disolventes inertes, y, si
fuese apropiado, en [a presencia de un catalizador dcido, o
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c) en el caso de que R' represente hidrégeno y R represente hidroxi,
compuestos de la férmula (ic)

X
N—s0,—cHF,

(0

NZ rl
Hﬁ;gMOCH (Ic)

3

en la que

X e Y tienen las mismas definiciones que antes se han mencionado,
se hacen reaccionar con un compuesto complejo con un hidruro de metal alcalino o con
un complejo con un borano, en la presencia de disolventes inertes,

Los derivados de diflucrometanosulfonamidas de la férmula (l) de acuerdo con el
presente invento, muestran fuertes actividades herbicidas.

Aunque los derivados de difluorometanosulfonamidas de la férmula (I) estan
incluidos conceptualmente en los compuestos de la férmula general que se describe en
el documento WO 96/41788, los compuestos de la férmula (l) son nuevos compuestos,
que no se divulgan especificamente en dicha cita de referencia. Asimismo, los
compuestos de [a férmula () muestran inesperadamente una accidén herbicida
exiremadamente fuerte, en comparacion con la de compuestos conocidos que tienen
una estructura similar, descritos especificamente en el documento WO 986/41799. Ellos
muestran una accién herbicida notablemente excelente, en particular contra malezas en
campos de ammoz, y al mismo tiempe muestran un excelente efecto herbicida contra
malezas resistentas a sulfonilureas, lo que constituye un efecto biolégico que no se
describe en el documento WO 98/41799.

Los derivados de difluorometanosulfonamidas de la formula (f), de acuerdo con
el presente invento, son, por lo tanto, dtiles particularmente como herbicidas para
campos de arroz.

En 1a presente memoria descriptiva, “halégeno” representa fltior, cloro, bromo o
yodo, preferiblements representa flGor o cloro.

£S5
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En los compuestos de la férmula (I} antes mencionada, preferiblemente,
X representa fldor o cloro,
Y representa CH 6 N,
R' representa hidrégeno, y
5 R? representa hidrégeno o hidroxi, o
R'y R, en comiin con el 4tomo de carbono al que estan unidos, pueden formar
C=0..
El procedimiento de preparacién (a), antes mencionado, se puede ilustrar por el
siguiente esquema de reaccion, en el caso de que, por ejemplo,
10 se usen como materiales de partida la 2-fluoro-6-[(4,6-dimetoxipirimidin-2-il)-
hidroximetil}-anilina y el cloruro de difluorometanosuifonilo.

F F
NH, NHSO,CHF,
- + CHF,S0,Cl ~OH
OH CHF,SO, r
N" N +base NN
2
cH,o’vLOCH, CH,OJ\/LOCHS

E! procedimiento de preparacion (b), antes mencionado, se puede ilustrar por el
siguiente esquema de reaccion, en el caso de que, por sjemplo,
16 se use como material de parida la 2-fluoro-6-{(4,6-dimetoxipirimidin-2-metil]-N-
diflucrometanosulfonanilida y se use como agente oxidante el éxido de cromo (V1)

£ F
NHSO,CHF, NHSO,CHF,

O

j:" + Cro, )
N N” N
\ |

Z

H,co/l\'/’J\ocH, H,co"\/'\ocu,

El procedimiento de preparacién (c), antes mencionado, se puede ilustrar por e

siguiente esquema de reaccidn, en el caso de que, por ejemplo,
20 se use como material de partida la 2-fluoro-8-[(4,6-dimetoxipirimidin-2-il)-carbonil]-N-
diflucrometanosulfonanilida y se use el borohidruro de sodioc como compuesto complejo
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con un hidruro de metal alcalino.
F F
NHSO,CHF, NHSO,CHF,
(0] + NaBH, i.rOH
V) X
Z
CH,o’l\/I\OCHa CHao/k/kOCHs

Los compuestos, en el caso de que R' y R?, en comiin con el étomo de carbono
al que estin unidos, formen C=0, en los compuestos de la formula (Il) que se usan
como materiales de partida en el procedimiento de preparacién (a) antes mencionado,
incluyen los compuastos conocidos, descritos en el documento WO 96/41799 y se
pueden preparar con facilidad, por ejemplo, de acuerdo con el procedimiento descrito en
dicha cita de referencia.

Ademas, los compuestos, en el caso de que R' represente hidrégenc y R®
represente hidroxi en los compuestos de la fdrmula ([l) antea mencionada, incluyen
compuestos conocidos descritos an la solicitud de patente japonesa abierta a inspeccién
del piblico N° 60562/1999 y se pueden preparar con facilidad, por ejemplo, haciendo
reaccionar los compuestos, en el caso de que R' y R®. en comin con e} 4tomo de
carbono al que estan unidos, formen C=0, an la formula (Il) antes mencionada, con un
compuesto complejo con un hidruro metilico, por ejemplo, borohidruro de sodio,
aluminio hidruro de litio, etc. de acuerdo con el procedimiento descrito en la misma cita
de referencia.

Los compuestos, en el caso de que ambos R* y R? representen hidrégeno en los
compuestos de ia formula () antes mencionada, incluyen compuestos conocidos que se
describen en el documento WO 98/41792, y se pueden preparar con facilidad, por
ejemplo, haciendo reaccionar un compuesto de la férmula

)
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NH,
sC
)
@
AL
H,CO OCH,

H, (m)

en la que

X e Y tienen las mismas definiciones que antes se han mencionado,
con un agente reductor, por ejemplo borohidruro de sodio, en la presencia de cloruro de
niquel (il), o haciendo reaccionar con niquel Raney de acuerdo con el procedimiento
descrito en la misma bibliografia.

Los compuestos de la férmula (lll) antes mencionada incluyen los compuestos
conocidos descritos en las citas de referencia de patentes antes mencionadas y se
pueden preparar con facilidad, por ejemplo, de acuerdo con el procedimiento descrito en
la misma bibliografla.

Como ejemplos especificos de los compuestos de la férmula (Il), usados como
materiales de partida en el procedimiento de preparacién (a) antes mencionado, se
pueden mencionar los siguientes:
2-fluoro-6-[(4,6-dimetoxipirimidin-2-il)metiljanilina,
2-cloro-8-[(4,6-dimetoxipirimidin-2-il)metiljanilina,
2-bromo-6-[(4,6-dimetoxipirimidin-2-il)metilJanilina,
2-yodo-6-[(4,8-dimetoxipirimidin-2-il)metil}janilina,
2-fluoro-8-[(4,6-dimetoxipirimidin-2-il)hidroximetillanilina,
2-cloro-6-[(4,8-dimetoxipirimidin-2-il)hidroximetil]anilina,
2-bromo-8-[(4,6-dimetoxipirimidin-2-il)hidroximetilJanilina,
2-yodo-8-[(4,6-dimetoxipirimidin-2-il)hidroximetillanilina,
2-fluoro-8-{(4,6-dimetoxipirimidin-2-il)carboniljanilina,
2-cloro-6-[(4,6-dimetoxipirimidin-2-il)carbonil]anilina,
2-bromo-6-{(4,6-dimetoxipirimidin-2-if)carbonillanilina,
2-yodo-8-[(4,6-dimetoxipirimidin-2-il)carbonillanilina,
2-fluoro-6-[(4,6-dimetoxitriazin-2-ifmetiljanilina,
2-cloro-6-[(4,6-dimetoxitriazin-2-il)metiljanilina,

Y6
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2-bromo-6-{(4,6-dimetoxitriazin-2-i)metil]anilina,
2-yodo-6-[(4,6-dimetoxitriazin-2-il)metilJanilina,
2-fluoro-6-[(4,6-dimetoxitriazin-2-il)hidroximetil]anilina,
2-cloro-8-[(4,6~dimetoxitriazin-2-il)hidroximetiljJanilina,
2-bromo-6-[(4,8-dimetoxitriazin-2-il)hidroximetil]anilina,
2-yodo-6-{(4,6-dimetoxitriazin-2-hidroximetillanilina,
2-fluoro-6-[(4,6-dimetoxitriazin-2-il)carbonilJanilina,
2-cloro-6-[(4,6-dimetoxitriazin-2-ijcarbonil]anilina,
2-bromo-8-{(4,8-dimetoxitriazin-2-il)carboniljanilina,
2-yodo-6-[(4,6-dimetoxitriazin-2-il)carbonillaniling, etc.

Los compuestos de la fdrmula (Ib), usados como materiales de partida en el
procedimiento de preparacién (b) antes mencionado, coresponden a una parte de los
compuestos de la formula (I) del presente invento, que se pueden preparar por el
procedimiento de preparacion (a) antes mencionado, y como sus ejemplos especificos
se pueden mencionar los siguientes:
2-fluoro-8-[(4,6-dimetoxipirimidin-2-ilymetil}-N-difluorometanosulfonanilida,
2-cloro-6-[(4,6-dimetoxipirimidin-2-i)metill-N-difluorometanocsuifonanilida,
2-bromo-8-[(4,6-dimetoxipirimiiin-2-il)metil]l-N-difluorometanosulfonanilida,
2-fluoro-6-[(4,6-dimetoxitriazin-2-il)metif]-N-difluorometanosutfonanilida, etc.

Como agente oxidante, usado para la oxidacién de los compuestos de la formula
(Ib) antes mencionada y en el procedimiento de preparacién (b) antes mencionado, se
pueden mencionar, por ejemplo, dxido de cromo (1), diéxido de manganeso, didxido de
selenio, diéxido de selenio, etc.

Los compuestos de [a fdrmula (Ic), usados como materiales de partida en el
procedimiento de preparacién (c) antes mencionado, corresponden a una parte de los
compuestos de la férmula (I) del presente invento, que se pueden preparar por los
procedimientos de preparacién (a) o (b) antes mencionados, y como sus ejemplos
especlficos se pueden mencionar los siguientes:
2-fluoro-6-[(4,8-dimetoxipirimidin-2-il)carbonil}-N-diflucrometanosulfonanilida,
2-cloro-8-[(4,6-dimetoxipirimidin-2-il)carbonil]-N-difluorometanosulfonanilida,
2-bromo-8-[(4,8-dimetoxipirimidin-2-il)carbonil]-N-diflucrometanosulfonanilida,
2-yodo-8-[(4,8-dimetoxipirimidin-2-il)carbonil]-N-diflucrometanosulfonanilida,
2-fluoro-6-[(4,6-dimetoxitriazin-2-il)carbonil]-N-difluorometanosulfonanilida, etc.

Como compuestos complejos con hidruros de metales alcalinos, usados para la

L <
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hidrogenacién de los compuestos de la férmula (Ic) en el procedimiento de preparacién
(c) antes mencionado, se pueden mencionar, por ejemplo, borohidruro de scdio,
aluminio hidruro de litio, etc., y como compuesto complejo con un borano se pueden
mencionar, por ejemplo, sulfuro de dimetilo borano, piridina-borano, etc..

La reaccién del procedimiento de preparacidn (a), antes mencionado, se puede
realizar en el seno de un apropiado diluyente. Como ejemplos del diluyente usado en
este caso se pueden mencionar hidrocarburos alifiticos, aliciclicos y aromaticos (que
opcionalmente pueden estar clorados), por ejemplo, pentano, hexano, ciclohexano, éter
de petréleo, ligroina, benceno, tolueno, xileno, diclorometano, cloroformo, tetracloruro de
carbono, 1,2-dicloroetano, clorobencano, diclorobenceno, atc.; éteres, por ejemplo, dietit
éter, metil etil éter, diisopropil éter, dibutil éter, dioxano, dimetoxietano (DME),
tetrahidrofurano (THF), di(etilen glicol) dimetil &ter (DGM), etc.; cetonas, por ejemplo,
acetona, metil etil cetona (MEK), metil isopropil cetona, metil isobutil cetona (MIBK), etc.;
nitrilos, por ejemplo, acetonitrilo, propionitrilo, etc.; ésteres, por ejemplo acetato de etilo,
acetato de amilo, efc.; bases, por ejemplo, piridina, etc.

El procadimiento de preparacidn (a) se puede realizar en la presencia de un
agente fijador de 4acidos. Como dicho agente fijador de acidos se pueden mencionar,
como base inorganica, hidruros, hidréxides, carbonatos, bicarbonatos, efc., de metales
glcalinos v metales alcalino-térrecs, por ejemplo, hidrura de sodio, hidruro de litio,
hidrégeno carbonato de sodio, hidrégeno carbonato de potasio, carbonato de sodio,
carbonato de potasio, hidréxido de litio, hidroxido de sodio, hidroxido de potasio,
hidréxido de calcio, etc.; amiduros inorganicos de metales alcalinos, por ejemplo,
amiduro de [itio, amiduro de sodio, amiduro de potasio, etc.;, como base orgéanica,
aminas terciarias, dialquilamino-anilinas y piridinas, por ejemplo, trietilamina, 1,1.4,4-
tetrametiletilendiamina (TMEDA), N, N-dimetilanilina, N,N-dietilanilina, piridina, 4-
dimetilaminopiridina (DMAP), 1,4-diazabiciclo[2,2,2]octano (DABCO), 1,8-diazabiciclo-
[5,4,0Jundec-7-eno (DBU), etc.

E! procedimiento de preparacién (a) se puede realizar en un intervalo
sustancialmente amplio de temperaturas. Es preferible, sin embargo, realizarlo a las
temperaturas situadas en el intervalo, en general, de aproximadamente -100 a
aproximadamente 60°C, en particular de aproximadamente -80 a aproximadamente
40°C. Aunque dicha reaccién se realiza, de manera deseable, bajo una presién normal,
sa puede realizar opcionalmenta bajo una presién elevada o bajo una presién reducida.

Para realizar el procedimiento de preparacién (a), el compuesto buscado se

AY ]
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puede obtener, por ejemplo, haciendo reaccionar de 1 a 5 moles de cloruro de
difluorometanc-sulfonilo con 1 mol del compuesto de [a férmula (ll) en el seno de un
diluyente, por ejemplo, diclorometano, en la presencia de 1 a 5 moles de piridina.

La reaccion del procedimiento de preparacién (b), antes mencionado, se puede
realizar en el seno de un apropiado diluyente. Como ejemplos del diluyente usado en
este caso se pueden mencionar agua; hidrocarburos alifaticos, aliciclicos y arométicos
{que opcionalmente pueden estar clorados), por ejemplo, hexano, ciclohexano, ligroina,
tolueno, xileno, diclorometano, cloroformo, tetracloruro de carbono, 1,2-dicloroetano,
clorobenceno, etc.; éteres, por ejemplo, dietil éter, metil etil &ter, diisopropil éter, dibutil
éter, dioxano, dimetoxietano (DME), tetrahidrofurano (THF), di(etilen glicol) dimetil &ter
(DGM), etc.; cetonas, por ejemplo, acetona, metil eti cetona (MEK), metil isopropil
cetona, metil isobutil cetona (MIBK), etc.; nitrilos, por ejemplo, acetonitrilo, propionitrilo,
acrilonitrilo, etc.; ésteres, por ejemplo, acetato de etilo, acetato de amilo, etc.; amidas de
acidos, por ejemplo, dimetiformamida (DMF), dimetilacetamida (DMA), N-
metilpirrolidona, 1,3-dimetil-2-imidazolidinona, hexametil triamida de 4cido fosférico
(HMPA), etc.; sulfonas y sulféxidos, por ejemplo, dimetil sulféxido (DMSO), sulfolano,
etc.; bases, por ejemplo, piridina, etc.; dcidos, por ejemplo, dcido acético, etc..

El procedimiento de preparacion (b) se puede realizar en la presencia de un
catalizador écido y como ejemplos de dicho catalizador acido se pueden mencionar
acidos inorgdnicos, por ejemplo, dcido clorhidrico, acido sulftrico, acido nitrico, acido
bromhidrico, hidrégeno sulfito de sodio, etc.; &cidos organicos, por ejemplo, &cido
férmico, acido acético, Acido trifluoroacético, 4cido propidnico, acido metanosulfénico,
acido bencenosulfénico, acido p-toluenosulfénico, etc.

El procedimiento de preparacibn (b) se puede realizar en un intervaio
sustancialmente amplio de temperaturas. Es preferible, sin embargo, realizario a las
temperaturas situadas en el intervalo, en general, de aproximadamente -100 a
aproximadamente 150°C, en particular de aproximadamente 20 a aproximadamente
120°C. Aunque dicha reaccion se realiza deseablemente bajo una presién normal, se
puede realizar opcionalmente bajo una presién elevada o bajo una presién reducida.

Para realizar el procedimiento de preparacién (b), el compuesto buscado se
puede obtener, por ejemplo, haciendo reaccionar de 1 a 10 moles de éxido de cromo
(V1) por 1 mol del compuesto de la férmula (Ib) en el seno de un diluyente, por ejemplo,
Acido acético.

La reaccién del procedimiento de preparacién (c) antes mencionado se puede
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realizar en el seno de un apropiado diluyente. Como ejemplos del diluyente usado en
este caso, se pueden mencionar agua; hidrocarburos alifaticos, alicliclicos y aromaticos
{que opcionaimente pueden estar clorados), por ejemplo, pentano, hexano, ciclohexano,
éter de petréleo, ligroina, benceno, tolueno, xleno, diclorometano, cloroformo, tetra-
cloruro de carbono, 1,2-dicloroetano, clorobenceno, diclorobenceno, etc.; éteres, por
ejemplo, dietil éter, metil etil éter, diisopropil éter, dibutil éter, dioxano, dimetoxietano
(DME), tetrahidrofurano (THF), di(etilen glicol) dimetil &ter (DGM), etc.; nitrilos, por
gjemplo, acetonitrilo, propionitrilo, etc.; alcoholes, por ejemplo, metanol, etanol,
isopropanol, butancl, etilen glicol, etc_; ésteres, por ejemplo, acetato de etilo, acetato de
amilo, etc.; amidas de acidos, por ejemplo, dimetiformamida (DMF), dimetilacetamida
(DMA), N-metilpirrolidona, 1,3-dimetil-2-imidazolidinona, hexametil triamida de acido
fosférico (HMPA), etc.; sulfonas y sulféxidos, por ejemplo, dimetil sulféxido (DMSQ),
sulfolano, etc.; bases, por ejemplo, piridina, etc.

El procedimiento de preparacién (c) se puede realizar en un intervalo
sustanciaimente amplio de temperaturas. Es preferible, sin embargo, realizaro a las
temperaturas situadas en el intervalo, en general, de aproximadamente -100 a
aproximadamente 60°C, en particular de aproximadamente -80 a aproximadamente
40°C. Aunque dicha reaccién se reaiiza deseablements bajo una presién normal, se
puede realizar opcionalmente bajo una presién elevada o bajo una presién reducida.

Para realizar el procedimiento de preparaciéon (c), el compuesto buscado se
puede obtener, por ejemplo, haciendo reaccionar de 0,25 a 2 moles de borohidruro de
sodio con 1 mol del compuesto de la férmula (Nl) en el seno de un diluyente, por
ejemplo, metanol.

Se pueden tratar de acuerdo con el invento todas las plantas y partes de plantas.
Se ha de entender que el término “plantas® significa en el presente contexto todas las
plantas y poblaciones de plantas, tales como plantas silvestres deseadas e indeseadas
o plantas cuftivadas (incluyendo plantas cultivadas que aparecen en la naturaleza). Las
plantas cultivadas pueden ser plantas que se pueden obiener por métodos
convencionales de cultivacibn y optimizacién de plantas o mediante métodos
biotecnolégicos y recombinantas o por combinaciones de estos métodos, incluyendo las
plantas tranagénicas e incluyendo las cultivares (variantes de cuttivo) protegibles o no
protegibles por derechos de cultivadores de plantas. Se ha de entender que el término
“partes de plantas” significa todas las partes y todos los arganos de plantas por encima y
por debajo del suelo tales como vastagos, hojas, flores y raices, siendo ejemplos que se
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pueden mencionar hojas, agujas, tallos, peciolos, flores, cuerpos de frutas, frutas,
semillas, ralces, tubérculos y rizomas. Las partes de plantas incluyen también materiales
cosechados y materiales de propagacién vegetativos y generativos, por ejemplo,
recortes, tubérculos, rizomas, pimpollos y semillas.

El tratamiento de acuerdo can el invento de las plantas y de las partes de plantas
con los compuestos activos se lleva a cabo directamente o dejando que los compuestos
actien sobre sus alrededores, su entomo o su espacio de almacenamiento mediante los
acoslumbrados métodos de tratamiento, por ejemplo, por inmersidn, proyeccién,
evaporacién, nebulizacién, diseminacién, aplicacién con brocha, y, en el caso de un
material de propagacién, en particular en el caso de semillas, también mediante
aplicacién de uno o més revestimientos.

Los compuestos activos de la férmula (I) antes mencionada, de acuerdo con el
invento. se pueden usar particularmente contra malezas en campos de ammoz. Como
ejemplos de las malezas en campos de amoz, que se pueden reprimir usando los
compuestos activos, de acuerdo con el presente invento, se pueden mencionar los
siguientes:

: Polygonum, Rorippe, Rotala,

Lindernia, Bidens, Dopetrium, Eclipta, Elatine, Gratiola, Lindemis, Ludwigia, Oenanthe,
Ranunculus, Demostema, etc.

. Echinochloa, Panicum, Poa,
Cyperus, Monochoria, Fimbristylis, Sagitfaria, Eleocharis, Scirpus, Alisma, Aneilema,
Blyxa, Eriocauion, Potamogeton, etc.

Los compuestos activos de la formula (I) antes mencionada, de acuerdo con el
presente invento, se pueden usar especificamente en relacién, por ejemplo, con las
siguientes malezas representativas en campos de arroz:

Nombre de planta en latin
Plantas dicotiledéneas:

Rolala indica Koehne

Lindemia procumbens Philcox
Lindemia dubia L. Penn.
Lindemia angustifolia

Ludwigla prostrata Roxburgh
Potamogeton distinctus A. Benn
Elatine triandra Schk
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Oenanthe javanica

Plantas monocotiledoneas:
Echinochloa oryzicola Vasing
Eleocharis acicularis L.
Eleocharis kuoroguwai Ohwi
Cyperus difformis L.

Cyperus serotinus Rottboel
Scirpus juncoides Roxburgh
Monochoria vaginalis Pres!
Sagittaria pygmaea Mig
Alisma canaliculatum A. Br. Et Bouche
Sagittaria trifolia

Monochoria korsakowii

Ademds, los compuestos aclivos de la formula () antes mencionada, de
acuerdo con el presente invento, se pueden usar efactivamente también contra, por
ejemplo, las malezas antes mencionadas que muestran resistencia contra herbicidas del
tipo de las sulfonilureas.

El uso de los compuestos activos de la férmula (I) antes mencionada, de acuerdo
con el presente invento, sin embargo, no esta restringido al uso contra estas clases de
malezas, sino que se puede aplicar de una manera similar contra otras clases de
malezas en campos de arroz y otras malezas distintas de las malezas resistentes a
herbicidas del tipo de las sulfonilureas.

Los compuestos activos, de acuerdo con el presents invento, se pueden fonmular
como formas de formulacién acostumbradas en la aplicacion real. Como tales formas de
formulacién se pueden mencionar, por ejemplo, soluciones, polvos humectables,
emulsiones, suspensiones, polvos, granulados dispersables en agua, tabletas,
granulados, concentrados para suspo-emulsiones, microcapsulas en una sustancia
polimérica, formulaciones jumbo, etc.

Estas formulaciones se pueden preparar por métodos conocidos de por si, por
ejemplo, mezclando los compuestos activos con agentes extendedores, a saber
diluyentes o vehiculos o sélidos, y opcionaimente con agentes activos supetficialmente,
a saber emulsionantes y/o dispersantes y/o agentes formadores de espuma.

Como diluyentes o vehiculos liquidos se pueden mencionar, por ejemplo,
hidrocarburos aromaticos (por ejemplo, xileno, tolueno, alquilnaftalenos, etc.),
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hidrocarburos aromaticos clorados o alifaticos clorados (por ejemplo, clorobencenos,
cloruros de etileno, cloruro de metileno, etc.), hidrocarburos alifsticos [por ejemplo,
ciclohexano, etc., o parafinas (por ejemplo, fracciones de aceites minerales, etc.)],
alcoholes {por ejemplo, butanol, glicoles, etc.) v sus éteres, ésteres, etc., cetonas (por
ejemplo, acetona, metil etil cetona, metil isobutil cetona, ciclohexanona, etc.), disolventes
fuertemente polares (por ejemplo, dimetiformamida, dimetil sulféxido, etc.), agua, etc..
En el caso de que se use agua como agente extendedor, se pueden usar, por ejemplo,
disolventes organicos como disolventes auxiliares.

Como diluyentes o vehiculos sdlidos se pueden mencionar, por ejemplo,
minerales naturales triturados (por ejemplo, caolin, arcilla, talco, greda, cuarzo,
attapulgita, montmorillonita, tierra de diatomeas, etc.), minerales sintéticos triturados (por
ejemplo, acido silicico altamente dispersado, alimina, silicatos, etc.), etc. Como soportes
sélidos para granulados se pueden mencionar rocas machacadas y fraccionadas (por
ejemplo, calcita, marmol, piedra pémez, sepiolita, dolomita, etc.), granulados sintéticos
de polvos finos inorganicos y orgénicos, particulas de materiales orgénicos (por ejemplo,
polvo de aserrin, cascaras de nuez de coco, mazorcas de maiz, tallos de tabaco, etc.),
etc.

Como agentes emulsionantes y/o formadores de espumas se pueden
mencionar, por ejemplo, emuisionantes no idnicos y anibnicos [por sjemplo,
poli(oxietilen) ésteres de dcidos grasos, poli(oxietilen) (acido graso) alcohol éteres (por
ejempio, alquilaril poliglicol éteres, alquil-sulfonatos, alquil-sulfatos, aril-sulfonatos, etc.)],
productos de hidrdlisis de albiminas, etc.

Los dispersantes incluyen, por sjemplo, un liquido residual del procedimiento al
sulfito de obtancidn de lignina, metil celulosa, etc.

Se pueden usar también adhesivos en formulaciones (polvas, granulados,
concentrados emulsionables). Como tales adhesivos se pueden mencionar, por ejemplio,
carboximetil celulosa, polimeros naturales y sintéticos (por ejemplo, goma ardbiga, un
poli(alcohol vinllico), un poli(acetato de vinilo), etc.).

Se pueden usar también colorantes. Como dichos colorantes se pueden
mencionar pigmentos inorgénicos (por ejemplo, éxidos de hierro, 6xido de titanio, azul
de Prusia, etc.), colorantes orgénicos tales como colorantes de alizarina, colorantes
azoicos o colorantes de metal - ftalocianinas y otros nutrientes trazas (oligoelementos),
tales como sales de metales tales como hierro, manganeso, boro, cobre, cobalto,
molibdeno, zinc, etc.
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Dichas formulaciones pueden contener los compuestos activos de la férmula (1)
en el intervalo, en general, de 0,01 a 95 % en peso, de manera preferible, de 0,1 a 80 %
en peso.

Los compuestos activos de la fdrmula (), de acuerdo con el presente invento, se
pueden usar para la represibn de malezas, tal como estian o en sus formas de
formulacién. Asimismo los compuestos activos de la férmula (I) se pueden usar también
en combinacion con herbicidas conocidos. Composicicnes herbicidas mixtas con
herbicidas conocidos s8 pueden preparar previamente en las formas de formulacién
finales, 0 se pueden preparar por mezcladura en depdsito cuando se usan. Como los
herbicidas que se pueden usar como composiciones herbicidas mixtas en combinacién
con fos compuestos de la férmula (I) se pueden mencionar, por ejeamplo, los siguientes
herbicidas representados por nombres genéricos como ejemplos tipicos:
herbicidas del tipo de acetamidas: por ejemplo, pretilacloro, butacloro, tenilcloro,
alacloro, etc.;
herbicidas del tipo de amidas: por ejemplo, clomeprop, etobenzanida, etc..
herbicidas del tipo de benzofuranos; por ejemplo, benfuresato, etc.;
herbicidas del tipo de indanodionas: por ejemplo, indanofén, etc.;
herbicidas del tipo de pirazoles: por ejemplo, pirazolato, benzofenap, pirazoxifeno, etc.;
herbicidas del tipo de oxazinonas: por ejemplo, oxaziclomefona, etc.;
herbicidas del tipo de sulfonilureas: por ejemplo, bensulfuron-metilo, azimsulfurdn,
imazosulfurén, pirazosulfurén-etilo, ciclosulfamurén, etoxisulfurén, halosulfurén-metilo,
etc,
herbicidas del tipo de tiocarbamatos: por ejempio, tiobencarb, molinato, piributicarb, etc.;
herbicidas del tipo de triazinas: por ejemplo, dimetametrin, simetrin, etc.;
herbicidas del tipo de triazoles: por ejemplo, cafenstrole, etc.;
herbicidas del tipo de quinolinas: por ejemplo, quincloraco, etc.;
herbicidas del tipo de isoxazoles: por ejemplo, isoxafiutol, etc.;
herbicidas del tipo de ditiofosfatos: por ejemplo, anilofos, etc.;
herbicidas del tipo de oxiacetamidas: por ejemplo, mefenacet, flufenacet, etc.;
herbicidas del tipo de tetrazolinonas: por ejemplo, fentrazamida, etc.;
herbicidas del tipo de dicarboxiimidas: por ejemplo, pentoxazona, sic.;
herbicidas del tipo de oxadiazolonas: por ejemplo, oxadialgil, oxadiazona, etc.;
herbicidas del tipo de trionas: por ejemplo, suicotriona, benzobicicion, etc.;
herbicidas del tipo de fenoxipropionatos: por ejemplo, cihalofop-butilo, etc.;
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herbicidas del fipo de dcidos benzoicos: por ejemplo, piriminobaco-metilo, bispiribaco-
sodio, etc.;

herbicidas del tipo de difenil éteres: por ejemple, clometoxinilo, oxifluorfeno, etc.;
herbicidas del tipo de piridina dicarbotioatos: por ejemplo, ditiopir, etc.;

herbicidas del tipo de fenoxi: por ejemplo, MCPA, MCPB, etc.;

herbicidas del tipo de ureas: por ejemplo, dimrén, cumilurén, etc.;

herbicidas del tipo de naftalenodionas: por ejempio, quinaclamina, etc.;

herbicidas del tipo de isoxazolidinonas: por ejemplo, clomazona, etc.;

Los compuestos activos antes mencionados son herbicidas conocidos, descritos
en el “Pesticide Manual" (Manual de los plaguicidas) publicado en el 2000 por e} British
Crop Protect Council.

Ademds, cuando los compuestos activos de la férmula (l), de acuerdo con el
presente invento, se mezclan con antidotos, la fitotoxicidad es reducida mediante la
mezcladura y se proporciona un espectro mas amplio de represién de malezas, y se
puede ampliar la aplicacién como herbicidas selectivos.

Como tales antidotos, se pueden mencionar, por ejemplo, los siguientes
compuestos representados por nombres genéricos o cddigos desarrollados:

AD-87, BAS-145138, benoxacor, cloquintocet-mexilo, ciometrinilo, 2,4-D, DKA-
24, dicloromida, dimrén, fenclorima, fenclorazol-etilo, flurazol, fluxofenima, flurazol,
isoxadifeno-etilo, menfenpir-dietilo, MG-191, anhidrido naftélico, oxavetrinilo, PPG-1292,
R-29148, elc.

Los antidotos antes mencionados se describen también en el "Pesticide Manual"
publicado en el 2000 por el British Crop Protect Council.

Ademas, es posible mezclar adicionaimente los antldotos antes mencionados
con una composicién herbicida mixta que consiste en los compuestos de la férmula (1)
de acuerdo con el presente invento y en uno de los herbicidas antes mencionados.
Mediante la mezcladura se reduce la fitotoxicidad y se proporciona un mas amplio
espectro de represién de malezas y se puede ampliar la aplicacién como herbicidas
selectivos.

Sorprendentements, algunas de las composiciones herbicidas mixtas que
consisten en un compuesto del presente invento y en un herbicida conocide y/o un
antidoto, pueden mostrar efectos sinérgicos.

En el caso de usarse los compuestos activos de la formula (i), éstos se pueden
usar directamente tal como estdn o se pueden usar en formas de formulacién tales
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como soluciones prestas para el uso, concentrados emulsionables, tabletas,
suspensiones, polvos, pastas o granulados, o se pueden usar en formas de uso
preparadas por dilucién adicional. Los compuestos activos del presente invento se
pueden aplicar, por ejemplo, por medio de riego, proyeccién, atomizacién, aplicacién de
granulados, etc.

Los compuestos aditivos de la férmula () se pueden usar en cualesquiera
estadios antes y después de la germinacién de las plantas. Se pueden mezclar también
dentro de la tierra antes de la siembra.

La cantidad aplicada de los compuestos aditivos de la férmula (I) se puede hacer
variar en un intervalo sustancial. Es fundamentaimente diferente dependiendo de las
propiedades y de los efectos que se deseen. En el caso de usarse como herbicidas, se
pueden mencionar unas cantidades aplicadas situadas en el intervalo de, por ejemplo,
aproximadamente 0,0001 a aproximadamente 4 kg, de manera preferible de
aproximadamente 0,01 a aproximadamente 3 kg de compuesto activo por hectarea.

Como ya se ha mencionado anteriormente, es posible tratar todas las plantas y
sus partes de acuerdo con el invento. En una realizacién preferida, se tratan especies de
plantas silvestres y cultivares, o las obtenidas por cultivacién biolégica convencional, tal
como cruce o fusidon de protoplastos, y partes de las mismas. En una realizacién
adicionalmente preferida, se fratan plantas y cultivares transgénicas obtenidas por
ingenieria genética, si fuese apropiado en combinacidén con métodos convencionales
(Organismos Modificados Genéticamente) y partes de las mismas. Los términos "partes”
o "partes de plantas” o "partes en plantas" se han explicado anteriormente.

De manera preferida particularmente, plantas de las cultivares que se usan en
cada caso, comerciaimente disponibles o en uso se tratan de acuerdo con el invento. Se
ha de entender que el término cultivares significa plantas que tienen ciertas propiedades
("rasgos") y que se han obtenido por cultivacion convencional, por mutagénesis o por
técnicas de ADN recombinante. Pueden ser variedades biotipos o genotipos.

Dependiendo de las especies o cultivares de plantas, de su situacién y de sus
condiciones de crecimiento (tierras, climas, periodo de vegetacién, dieta), el tratamiento
de acuerdo con el invento puede dar también como resultado efectos superiores a los
aditivos ("sinérgicos"”). Asl, por ejempio, son posibles unos regimenes de aplicacién
reducidos y/o una ampliacién del espectro de actividades y/o un aumento en la actividad
de las sustancias y de las composiciones que se pueden usar de acuerdo con el invento,
también en combinacién con otros compuestos activos agroquimicamente, un mejor
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crecimiento de las plantas, una tolerancia aumentada a temperaturas altas o bajas, una
folerancia aumentada a la sequia o al contenido de sales en el agua o en la tiera, un
rendimiento de florecimiento aumentado, una cosecha mas facil, una maduracién
acelerada, unos rendimientos més altos de las cosechas, una mejor calidad y/o un valor
nutritvo mée alto de los productos cosechados, una mejor estabilidad en
almacenamiento y/o una mejor elaborabilidad de los productos cosechados, que
superan a los efectos que actualmente se podian esperar.

Las plantas o cultivares transgénicas (es decir las obtenidas por ingenieria
genética) que son tratadas preferiblemente de acuerdo con el invento, incluyen todas las
plantas que, en la modificacién genética, han recibido un material genético que confiere
propiedades ("rasgos") particularmente ventajosas a estas plantas. Ejempios de tales
propiedades son un mejor crecimiento de Ilas plantas, una tolerancia aumentada a
temperaturas altas o bajas, una tolerancia aumentada a la sequia o al contenido de
sales en el agua o en la tierra, un rendimiento de florecimiento aumentado, una cosecha
mas facil, una maduracién acelerada, unos rendimientos mas altos de las cosechas, una
mejor calidad y/o un valor nutritivo més alto de los productos cosechados, una mejor
estabilidad en almacenamiento y/o una mejor elaborabilidad de los productos
cosechados. Ejemplos adicionales y particularmente resaltados de estas propiedades
son una mejor defensa de las plantas contra plagas animales y microbianas, tales como
conira insectos, Acaros, hongos fitopatogénicos, bacterias y/o virus, y también una
tolerancia aumentada de las plantas para ciertos compuestos activos como herbicidas.
Ejemplos de plantas transgénicas que se pueden mencionar son las importantes plantas
cultivadas, tales como cereales (irigo, amoz), maiz, soja, patatas, algodén, colza
oleaginosa y también plantas con frutas (con las frutas manzanas, peras, frutas citricas y
uvas), y se da una énfasis particular a malz, soja, patatas, algodén y colza oleaginosa.
Los rasgos que se resaltan son en particular una defensa aumentada de las plantas
contra insectos por medic de toxinas formadas en las plantas, sn particular las formadas
en las plantas por el material genético procedente de Baciilus thuringiensis (por ejemplo,
por los genes CrylA(a), CrylA(b), CrylA(c), CryllA, CrylllA, CrylliB2, Cry9c, Cry2Ab,
Cry3Bb y CrylF y también combinaciones de ellos) (seguidamente mencionadas como
"plantas Bt"). Rasgos, que también se resaltan particularmente, son la defensa
aumentada de las plantas contra hongos, bacterias y virus por una resistencia sistémica
adquirida (SAR), sistemina, fitoalexinas, genes elicitores (provocadoras) y genes de
resistencia, y protelnas y toxinas correspondientements expresadas. Unos rasgos que
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se resaltan ademas particularmente, son la tolerancia aumentada de las plantas frente a
ciertos compuestos activos como herbicidas, por ejemplo, imidazolinonas, sulfonilureas,
glifosato o fosfinotricina (por ejemplo, el gen "PAT"). Los genes que confieren los
deseados rasgos en cuestién, pueden estar presentes también en combinacién unos
con otros en las plantas transgénicas. Ejemplos de “plantas Bt" que se pueden
mencionar, son variedades de malz, variedades de algodén, variedades de soja y
variedades de patata que se venden bajo los nombres comerciales YIELD GARD® (por
ejemplo, malz, algodén, soja), KnockOut® (por ejemplo, malz), StarLink® (por ejemplo,
malz), Bollgard® (algoddn), Nucotn® (algoddén) vy Newleaf® (patata). Ejemplos de
plantas tolerantes a herbicidas, que se pueden mencionar, son variedades de malz,
variedades de algodén y variedades de soja que se venden bajo los nombres
comerciales Roundup Ready® (tolerancia a glifosato, por ejemplo mafz, algodén, soja),
Liberty Link® (tolerancia a fosfinotricina, por ejemplo colza cleaginosa), IMI® (tolerancia
a imidazolinonas) y STS® (tolerancia a sulfonilureas, por ejemplo, malz). Plantas
resistentes a los herbicidas (plantas cultivadas de una manera convencional para
obtener tolerancia a herbicidas) que se pueden mencionar, incluyen las variedades
vendidas bajo el nombre Clearfield® (por ejemplo malz). Desde Iluego, estas
manifestaciones se aplican también a cultivares que tienen estos rasgos genéticos, o
que tienen unos rasgos genéticos que todavia se han de desarollar, cuyas plantas
seran desarolladas y/o vendidas en el futuro.

Las plantas enumeradas se pueden tratar de acuerdo con el invento de una
manera particularmente ventajosa con los compuestos de la férmula (I) o con las
mezcias de compuestos activos de acuerdo con el invento, en las que ademas de la
represién efectiva de las malezas, se presentan los efectos sinérgicos antes
mencionados con las plantas transgénicas o cultivares de plantas. Los intervalos
preferidos anies ®sefialados para los compuesios aclivos o sus mezclas se aplican
también al tratamientc de estas plantas. Se da énfasis particular al fratamiento de
plantas con los compuestos o mezclas que se mencionan especificamente en el
presente texto.

A continuacién se mostrardn mediante los siguientes ejemplos otros ejemplos
especificos adicionales de la preparaci6n y aplicacién de los compuestos de la férmula
(1) de acuerdo con el presente invento. Sin embargo, el presente invento no debera ser
restringido sélo a éstos de ninguna de las maneras.

6¥®
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Elamplo de Sintesis 1
F
NHSO,CHF,
~-OH
CH

A

Se disolvieron 16 g (5,28 mmol) de 2-fluoro-8-{(4,6-dimetoxipirimidin-2-il)-
hidroximetillanilina en diclorometano (13 ml) y se afiadieron a esto 0,91 g (11,46 mmol)
de piridina. La solucién se enfrié a -5°C y se afiadié a esto una solucién de 1,73 g (11,46
mmol) de cloruro de diflucrometanosulfonilo en diclorometano (2 mi). La solucién de
reaccién se agité a la temperatura ambiente durante 4 dlas y después de la adicién de
agua, se extrajo tres veces con diclorometano. La capa organica se lavd con écido
clorhidrico 1 N y con agua. Después de haber secado, el diclorometano se separd por
destilacion bajo presién reducida y la sustancia olecsa obtenida se purificd por
cromatografia en columna usando un disolvente mixto 1:3 de acetato de etilo y hexano
como eluyente, para obtener 0,94 g de la 2-fluoro-6-[(4,6-dimetoxipirimidin-2-il)-
hidroximetil}-N-difluorometanosulfonanilida buscada (rendimiento 42 %) en forma de
cristales de color amarillo palido.

'H-RMN (300 MHz, CDCly) & 3,99 (6H, ), 4,97 (1H, d), 5,99 (1H, s), 6,13 (1H, d), 6,61
(1H, 1), 7,07-7,13 (1H, m), 7,23-7,29 (1H, m), 7,51-7,53 (1H, m), 10,57 (1H, br).

Elampio de Sintasis 2

cl
NHSO,CHF,

j'\"z
T}
H,co’l\/l\ocri

3

Se disolvieron 1,54 g (551 mmol) de 2-cloro-8-[{4,6-dimetoxpirimidin-2-
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ifmetillanilina en diclorometano (12 ml) y se afladieron a esto 0,87 g (11,01 mmol) de
piridina. La solucion se enfrié a -5°C y se afiadid a esto una solucién de 1,66 g (11,01
mmol) de cloruro de difluorometanosulfonilo en diclorometano (2 ml). La solucién de
reaccion se agitd a la temperatura ambiente durante 4 dias y después de |a adicién de
agua, se extrajo tres veces con diclorometano. Después de que la capa orgédnica hubo
sido lavada con agua y secada, el diclorometano se separd por destilacién bajo presién
reducida y los 1,2 g de la 2-cloro-8-{{4,6-dimetoxipirimidin-2-imetil]-N-difluorometano-
sulfonanilida buscada (rendimiento de 55 %) se obtuvieron en forma de cristales blancos
a partir de la sustancia oleosa obtenida, mediante cromatografia en columna usando un
disolvente mixto 1 : 8 de acetato de etilo y hexano como eluyente.

'H-RMN (300 MHz, CDCL) 5 3,84 (6H, s), 4,30 (2H, s), 5,92 (1H, 8), 6,74 (1H, 1), 7,18
7.21 (1H, m), 7,33-7,38 (2H, m), 11,09 (1H, br).

El siguiente compuesto se obtuvo por el mismo procedimiento que el del Ejempio
de Sintesis 2 antes mencionado
2-fluora-6-[(4,6-dimetoxitriazin-2-il)metill-N-difluorometanosulfonanilida.

'H-RMN (300 MHz, CDCl) &5 4,05 (6H, s), 4,22 (2H, ), 6,56 (1H, 1), 7,07-7,28 (3H, m),
10,16 (1H, 8).

Ejampla de Sinteais 3

|
NHSO,CHF,

Se disolvieron 0,4 g (1,02 mmol) de 2-cloro-6-[(4,6-dimetoxipirimidin-2-i)metif}-N-
difiuorometanosulfonanilida en acido acético (6 mi) y se afiadieron a esto 0,31 g (3,05
mmol) de éxido de cromo (V1). La solucién se calenté a 30°C y se agité durante 8 horas.
Después de haber agitado durante 12 horas adicionales & la temperatura ambiente, la
solucién de reaccidn se diluyé con agua y se extrajo tres veces con dietil éter. La capa
organica se lavd con agua. Después de haber secado, el dietil &ter se separd por
destilacion bajo presidn reducida y los 0,28 g de la 2-cloro-8-[(4,6-dimetoxipirimidin-2-
ilcarbonil]-N-difluorometanosulfonanilida buscada (rendimiento 67 %), se obtuvieron en
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forma de cristales de color blanco a partir de la sustancia oleosa obtenida, mediante
cromatografia en columna usando un disolvente mixto 1 : 3 de acetato de etilo y hexano
como eluyente.

'H-RMN (300 MHz, CDCl) 5 3,83 (6H, s), 6,19 (1H, s), 6,34 (1H, 1), 7,37-7.43 (1H, m),
7,63-7,68 (2H, m).

El siguiente compuesto se obtuvo por el mismo procedimiento que el del Ejemplo
de Sintesis 3 antes mencionado:
2-fluoro-6-[(4,6-dimetoxitriazin-2-il)carbonil]-N-difluorometanosutfonanilida.

'H-RMN (300 MHz, CDCly) 5 4,10 (6H, 8), 6,48 (1H, t), 7,38 (1H, m), 7,45 (1H, 1), 7.55
(1H, d), 9,08 (1H, 8).

Ejemplo de Sintasis 4
|
NHSO,CHF,

-OH
H

N™ SN

|
H co)\’/koc:-l

Se disolvieron 0,83 g (2,04 mmol) de 2-cloro-6-[(4,8-dimetoxipirimidin-2-
ifycarbonii]-N-diflucrometanosulfonanilida en 30 ml de metanol y, después de haberla
enfriado a 5°C, se le afladieron, mientras que se agitaba, 0,15 g (4,07 mmol) de
borohidruro de sodio. Luego la solucién se agité a la temperatura ambiente durante 2
horas. La solucién de reaccién se separd por destilacién bajo presion reducida y los
cristales obtenidos se disolvieron en agua y en diclorometano, y se neutralizaron con
acido cftrico. La capa orgénica se separd y la capa de agua se extrajo adicionaimente
tres veces con diciorometano. Después de que la capa organica hubo sido lavada con
agua y secada, el diclorometano se separd por destilacion bajo presién reducida para
abtener ios 0,78 g (rendimiento 95 %) de la 2-cloro-6-[(4,8-dimetoxipirimidin-2-
ihidroximetil]-N-difluoro-metanosulfonanilida buscada en forma de cristales de color
blanco.

"H-RMN (300 MHz, CDCly) & 3,99 (6H, 8), 4,99 (1H, br), 5,99 (1H, 8), 6,24 (1H, s), 6,76
(1H, 1), 7,27-7,30 (1H, m), 7,38-7,42 (1H, m), 7,64-7,67 (1H, m), 10,62 (1H, br).
Los compuestos obtenidos de la misma manera que en los Ejemplos de Sintesis
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1-4 antes mencionados se muestran, conjuntamente con los compuestos sintetizados en

los Ejemplos de Sintesis 1-4, en |a siguiente Tabla 1, y sus propiedades fisicas y
quimicas se muestran en |la Tabla 2.

Iablai
X
NHSO,CHF,
1
C/R
LK
Cx
=
H,CO OCH,

ompuesto N* X Y R' R*
1 F CH H OH
2 F N H OH
3 Cl CH H OH
4 Cl N H OH
5 Br CH H OH
6 Br N H OH
7 | CH H OH
8 | N H OH
) F CH H H
10 F N H H
11 Cl CH H H
12 Cl N H H
13 Br CH H H
14 Br N H H
15 | '{ CH H H
16 ] N H H
17 F CH C=
18 1 F N C=
19 Cl CH C=
20 Br CH C=
21 Br N C=
22 | CH C=0
23 | N =0
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Jahla 2

: mpuesto Propledades quimicas y fisicas (' H-NMR(300MHz, CDC,;)5)

3 3.99(6H,s), 4.97(1H,d), 5.98(1H,s), 6.13 (1H,d), 6.81(1H.¢1),
7.07-7.13(1H,m), 7.23-7,.29(1H,m), 7.51-7.53(1H,m), 10.57(1H,br).

2 4.08(6H,s).6.10(1H,s),6.58(1H,1),7.13(1H,1),7.26-7.33(1H,m),
7.47(1H,d),9.60(1H,3).

3 3.99(6H,5).4.99(1H,br), 6.99(1H,s), 6.24 (1H,s), 6.76(1H.¢1),
7.27-7.30(1H,m), 7.39-7.42(1H,m), 7.64-7.67(1H,m), 10.62(1H,br).

9 3.97(8H,s), 4.26(2H,s), 5.94(1H,s), 6.59(1H,}),7.05-7.13(1H,m),

: 7.16-7.23(2H,m),11.14(1H,br)._

10 4.05(6H,s), 4.22(2H,s), 8.56(1H.,t), 7.07-7.28(3H,m), 10.16(1H,s).

11 3.94(6H, s}, 4.30(2H, s), 5.82(1H,8), 8.74(1H,t), 7.18-7.21(1H,m),
7.33-7.38(2H.m), 11.08(11,br).

12 4.02(8H.s) 4.34(2H,8) 6.68{1H,1) 7.22(1H) 7.32(1H) 7.41(1H) 9.98(1H,br).

17 3.97(6H,s),6.20(1H,8),8.51(1H.1),7.29-7.34(1H,m),7.38-7.46(1H,m),
7.55-7.58(1H,m),11.14{1H,br).

18 4.10{8H,s),8.48(1H 1),7.368(1H,m),7.45(1H,).7.55(1H,d) 8.08(1H,s),

19 3.93(8H,s),6.19(1H.8),8.34(1H,1),7.37-7.43(1H,m),7.83-7.69(2H,m).
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Elampla de Referancia 1
NH,

~OH
by
Qi
-

HaCOJ\)\OCH

Se disolvieron 2,68 g (9,67 mmol) de 2-fluoro-6-[(4,6-dimetoxdpirimidin-2-il)-
carbonifjanilina en metanol (80 mi) y, después de haber enfriado a 5°C, se afladieron a
§ esto mientras que se agitaba 0,73 g (19,33 mmol) de borohidruro de sodio. Luego, la
solucién se agité a la temperatura ambiente durante 2 horas. La solucioén de reaccidon se
separd por destilacién bajo presion reducida y los cristales obtenidos se disolvieron en
agua y en diclorometano. La capa orgénica se separé y la capa de agua se extrajo
adicionalmente tres veces con diclorometano. Después de que la capa orgénica hubo
10  sido lavada con agua y secada, el diclorometano se separd por destilacién bajo presién
reducida para obtener 2,66 g (rendimiento 98 %) de [a 2-fluoro-8-[(4,6-dimetoxipirimidin-
2-hidroximetiflanilina buscada, en forma de cristales de color blanco.
'H-RMN (300 MHz, CDCls) &5 3,94 (6H, ), 4,74 (3H, m), 5,84 (1H, d), 5.94 (1H, s), 6,86
8,73 (1H, m), 6,88-6,95 (1H, m), 7,13-7,15 {(1H, m).

15
Elampin da Refarancia 2

cl

rz
)
CHso’l\/kom-i

A 10 ml de una solucién en metanol de 0,6 g (1,84 mmol) de 2-cloro-8-{1-(4,6-
dimetoxipirimidin-2-i)-1-metiltiometillanilina y 0,88 g (3,68 mmol) de cloruro de niquel (il)

20 hexahidrato, se les afadieron 0,28 g (7,37 mmol) de borohidruro de sodio a 0-10°C y Ia
solucion de reaccion se agité a la temperatura ambiente durante 2 horas. Después de
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que |a solucién de reaccidon hubo sido separada por destilacién bajo presién reducida, se
afladieron amonlaco acuoso y diclorometano, y el material insoluble se separd por
filtracién. La capa organica se separd y la capa de agua se extrajo adicionalmente tres
veces con diclorometano. Después de que la capa organica hubo sido lavada con agua
y secada, el diclorometano se separd por destilacién bajo presién reducida y los cristales
obtenidos se lavaron con n-hexano para obtener 0,48 g (rendimiento 93 %) de la 2-cloro-
6-[(4,6-dimetoxipirimidin-2-imetiflanilina buscada, en forma de cristales de color blanco.
'H-RMN (300 MHz, CDCls) &5 3,81 (6H, s), 4,01 (2H, s), 5,18 (2H, s), 5,81 (1H, 8), 6,62-
8,67 (1H, m), 7,14-7,17 (2H, m).

Ejemplo de Rafarencla 3

|
NH,

~SCH,
CH

@

Hy

Se disolvieron 5,2 g (26,0 mmol) de 2-cloro-anilina en diclorometano (200 mi) y la
solucién se enfrié a -70°C. A la solucién enfriada se le afiadid gota a gota una solucién
en diclorometano (10 ml) de 2,862 g (26,0 mmal) de hipoclorito de terc.-butilo, y la
solucién se agitd a -70°C durante 10 minutos. A la solucién de reaccién obtenida se le
aftadié gota a gota una solucién en diclorometano (20 ml) de 3,38 g (26,0 mmol) de 2-
metittiometil-4,8-dimetoxipirimidina, y la solucién se agité a -70°C durante 40 minutos. A
la solucién de reaccién obtenida se le afiadié una solucién al 28 % de metéxido de sodio
en metanol (9 ml) y la solucién se agitd hasta que llegd a temperatura ambiente. Se
afiadié agua a la solucién de reaccién y la capa orgdnica se separd. La capa de agua se
extrajo adicionalmente dos veces con diclorometano. Después de que la capa orgdnica
hubo sido lavada con agua y secada, el diclorometano se separd por destilacion bajo
presién reducida y se obtuvieron 7,00 g (rendimiento 83 %) de la 2-cloro-8-[1-(4,6-
dimetoxi-pirimidin-2-il)-1-metiltiometiljanilina buscada, en forma de una sustancia oleosa,
partir de la sustancia oleocsa obtenida, por cromatografla en columna usando un
disolvente mixto 1 : 8 de acetato de etilo y hexano como eluyente.
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'H-RMN (300 MHz, CDCl) 5 2,04 (3H, 8), 3,93 (6H, ), 5,07 (1H, br), 5,14 (1H, s), 5,90
(1H, s), 8,67 (1H, t), 7,19 (1H, dd), 7,42 (1H, dd).

Compuestos comparativos

F
H
N—SO,CF,

~OH

C-1 H
A
CH,O’J\/kOCHa

(C-1 es un compuesto similar descrito en el documento WO 96/41799)
H,0CH,
NH-SO,CHF,

~OH

C-2 j:'
NN
CHaoMOCH

(C-2 es un compuesto similar descrito en la publicacién de patente japonesa abierta a la
inspeccién del pablico N° 44548/2000)

10 '
Elemplo de Enaaya 1: Ensayo en cuanto al efecto herbicida contra malezas en campos
de arroz
Preparacién de la formulacién del compuesto activo
Vehlculo: DMF 5 partes en peso

16 Emulsionante: Benciloxi poliglicol éter 1 parte en peso

Una formulacién de un compuesto activo se obtiene en forma de un concentrado

emulsionable mezclando 1 parte en peso del compuesto activo con la cantidad antes
mencionada del vehiculo y del emulsionante. Una cantidad prescrita de la formulacién es
diluida con agua.

20 En un invemadero, semillas o tubérculos de Scirpus juncoides Roxburgh,
Monochorua vaginalis Pres!, malezas de hoja ancha anuales (Lindemia procumbens
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Philcox, Rotala indica Koehne, Elatine triandra Schk, Ammannia muitifiora Roxb., efc.),
Cyperus serotinus Roltboel se inacularon en una maceta de 500 cm? liena con tierra de
campo de amraz. Luego se vertié agua hasta una profundidad de aproximadamenta 2 - 3
cm. A los cinco dias y 13 dias después de la inoculacién, se aplic a la superficie del
agua una solucion diluida prescrita de la formulacién de cada uno de los compuestos
activos,. preparados de acuerdo con los anteriores métodos de preparacién. Después
del tratamiento, se mantuvo la profundidad dei agua de 3 cm, y se examiné el efecto
herbicida después de 3 semanas a partir del tratamiento.

El efecto herbicida se calificd como de 100 % en el caso de una muerte completa
y como de 0 % en el caso de ningun efecto herbicida. En el caso de mostrarse un efecto
herbicida de mas de 80 %, éste se evalia como practico como herbicida.

Los resultados de los estudios con los compuestos N® 1, 3, 11 y 17 y con el
compuesto comparativo N° C-1 como ejemplos especlficos, se muestran en las
siguientes Tabla 3 y Tabla 4.

Tahla 3: Aplicacién a los 5 dias después de la inoculacién

Compuesta Cantidad Efecto harbickia
N® {g da la/ha)
Scirpua Monochoria Malazas de hoje Cypesrus
Juncoides vaginafis ancha serotinus
1 30 100 100 100 100
15 100 100 100 100
3 30 100 100 100 100
1 80 100 100 100 100
17 30 100 100 100 100
Comparativo
c1 30 80 8 80 80
15 TQ 80 50 70
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Tabla 4: Aplicacién a los 13 dias después de la inoculacion

Compuasto Cantidad Efecto herbickia
N (g de la/ha)
Scirpua Manochorls Malezas ds hoja Cyperua
juncoldes vaginalis ancha serotinus
1 30 100 100 100 100
15 100 100 85 85
3 30 100 100 100 100
1" 60 100 100 100 85
17 30 100 100 100 100
Comparaiivo
G4 30 70 80 60 80
15 60 50 40 80

Ejamplo de Enaaya 2: Ensayo en cuanto a eficacia residual contra malezas en
campos de arroz

En un invemadero, una maceta de 1.000 cm” se llend con tierra de campo de
arroz y se verti6 agua hasta una profundidad de aproximadamente 2 a 3 cm. Una
solucién diluida prescrita del Ejemplo de Ensayo 1 antes mencionado, se aplict a la
superficie del agua. Después del perlodo de tiempo prescrito tras el tratamiento (justo
después del tratamiento, 1 semana, 2 semanas, 3 semanas, 4 semanas, 5 semanas,
6 semanas y 7 semanas después del tratamiento) se inocularon semillas o tubérculos
de [as malezas Scirpus juncoides Roxburgh, Monochorua vaginalis Pres!, malezas de
hoja ancha anuales (Lindernia procumbens Philcox, Rotala indica Koehne, Elatine
triandra Schk, Ammannia multifiora Roxb., etc.), Cyperus serofinus Rottboel y
Sagittaria Pygmaea Miq, que se hablan de ensayar. Tres semanas después de la
inoculacién, se examiné cada uno de los efectos herbicidas.

La evaluacién de la eficacia residual se mostré6 como el perlodo de tiempo
(nimero de semanas) en el que el efecto herbicida se mantenia mas alto que 80 %,
después de que la evaluacién del efecto herbicida se habla realizado de una manera
similar a la del Ejemplo de Ensayo 1 antes mencionado.

Los resultados de los estudios con los compuestos N® 1 y N° 11, y con los
compuestos comparativos N° C-1 y N* C-2 como ejemplos especificos, se muestran
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Tahla §:
Compuesio | Cantidad Peariodo an el qus aa muestra une asuficients eficacia herblcida residual (samanas)
N® (g de fe/ ha)
Scipus Monochorla Malezas de Sagittaria
Jumcoides | veginelia hala ancha PyDmaes
1 80 a 4 3 3
11 80 4 3 4 - 4
Comparetl- 1) 2 <1 <1 1 1
vo
c-1
Comparatl- 60 2 2 2 - 3
vo
c2

Ejamplo de Fnsayo 3: Ensayo en cuanto al efecto herbicida contra malezas
resistentes a sulfonilureas

En un invernadero, se inocularon semillas de Scirpus juncoides Roxburgh
(recogida en la zona de |wamizawa, Hokkaido), Lindemia procumbens Philcox
(recogida en la zona de Higashi-Hiroshima, Hiroshima Pref.), Elatine friandra Schk
(recogida en la zona de Kazo, Saitama Pref.), todas las cuales se hablan confirmado
como resistentes a sulfonilureas, en un vaso de 20 cm? lleno con tierra de campo de
arroz. Luego se vertid agua hasta una profundidad de aproximadamente 2 a 3 cm. Al
comienzo del brote de cada maleza, se aplicd a la superficie del agua una solucién
diluida prescrita de la formulacién de cada uno de los compuestos activos, preparados
de la misma manera que en el Ejemplo de Ensayo 1 antes mencionado. Después del
tratamiento, se mantuvo la profundidad del agua de 3 cm y se examind el efecto
herbicida después de 3 semanas a partir del tratamiento. La evaluacién del efecto
herbicida se realizé de la misma manera que ia del Ejemplo de Ensayo 1 antes
mencionado. En el caso de mostrarse mas de un 80 % del efecto herbicida, éste se
eval(a como préactico como herbicida. Tomando en consideracion la posibilidad de que
pueden ser diferentes las propiedades bioldgicas, incluyendo la resistencia a los
herbicidas de las plantas crecidas en diferentes zonas, se usaron en los presentes
ensayos plantas de Lindemia procumbens Philcox resistentes a sulfonilureas,
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racogidas en dos zonas diferentes. Los resultados de los estudios con los compuestos
N™ 1, 3, 11y 17 y con el compuesto comparativo N° C-1 como ejemplos especificos,

se muestran en la siguiente Tabla 6.
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Iahla 8
Compuasto Cantidad Efecto herbicida contra me'azas realstentes a sulfonliureas
N* (g de la/ha)
Soipus Lindernia Lindernia Elstine
Juncoidas procumbens procumbens triandra
{recogida &n fa {recogida en la {recogikda en la (recogida en la
zona de zona de Sallama | zona de Higashl- | zona de Kazo,
Iwamizawa, Pref) Hirooshima Pref) | Saltama Pref.)
Hokkakio)
1 60 100 100 100 100
30 100 95 100 100
3 a0 100 100 - -
30 100 100 - -
1" 680 100 100 - -
k) 100 100 - -
17 60 100 100 - -
30 100 a5 - -
Comparativo 70 60 80 70
cA1 k1] ) 40 50 80

Ejamplo da Ensayo 4: Ensayo en cuanto a fitotoxicidad para arroz trasplantado

La fitotoxicidad para arroz trasplantado se evalué en unas condiciones con
profundidades de plantacibn més pequefias que la usual profundidad de 2 cm,
simulando la condicion severa para que los herbicidas causen un dafio para el amoz
en al arrozal. En un invemadero un estadio de 2 a 2,5 hojas de arroz (variedad
Nipponbare) se trasplanté a tres diferentes profundidades, en una maceta de 1.000
cm’ llena con tierra de campo de arroz. Luego se vertié agua a una profundidad de
aproximadamente 2 a aproximadamente 3 cm. A los cinco dlas después del
trasplante, se aplicd a la superficie del agua una solucién diluida prescrita de Ia
formulacién de cada uno de los compuestos activos, preparados de la misma manera
que en el Ejemplo de Ensayo 1 antes mencionado. Después del tratamiento, se
mantuvo la profundidad de agua a 3 cm y se examind el dafio para el arroz después
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de 2 semanas del tratamiento.

E! dafto para el arroz se calificd como de 100 % en el caso de una muerte completa y
como de 0 % en el caso de ningudn dafio. En el caso de mostrarse un daflo de menos
de 20 %, éste se eavalla como practico como herbicida para el arroz.

Los resultados de los estudios con el compuesto N° 11 y con los compuestos
comparativos N® C-1 y C-2 como ejemplos especificos se muestran en la siguiente
Tabla 7.

Iabla 7: Aplicacién a los 5 dias daspués del trasplante

Compuesto Cantidad Fitotoxicidad para amroz trasplantado

N°® {g de ia/ha)

Profundidad Profundidad Profundidad
2cm 0,5cm Ocm

11 60 10 15 15
Comparativo 60 20 35 -

c1
Comparativo 60 30 30 40

C-2

Elemplo de Ensayo §: Ensayo en cuanto a fitotoxicidad para arroz de pléntulas
directas y efecto herbicida contra malezas en campos de arroz

En un invernadero, se inocularon semillas de Scirpus juncoides Roxburgh,
Monochoria vaginalis Pres!, Cyperus diformis L., malezas de hoja ancha anuales
(Lindernia procumbens Philcox, Rolale indica Koehne, Elatine triandra Schk,
Ammannia multifiora Roxb.) y arroz (variedades: Nipponbare y RD-23) en una maceta
de 500 cm® llena con tiera de campo de arroz. Luego se vertié agua hasta una
profundidad de aproximadamente 0 a aproximadamente 0,5 cm, para quedar en un
estado himedo. En el estadio de dos hojas del arroz, se proyect6 sobre las macetas
con plantas una solucion preacrita de la formulacién de cada uno de los compuestos
activos, preparados de la misma manera que en el Ejemplo de Ensayo 1 antes
mencionado. A los 2 dias después del tratamiento, se mantuvo ia profundidad del

31



10

15

20

-32-

agua de 3 cm y se evaluaron el efecto herbicida y el dafio para el arroz a las 3
semanas y 2 semanas después del tratamiento, respectivamente.

El efecto herbicida y el dafio para el arroz se calificaron como de 100 % en &l caso de
una muerte completa y como de 0 % en el caso de ningtn efecto o dafio. En el caso
de mostrarse mas de un 80 % del efecto herbicida y menos de 20 % del dafio, éste se
evalla como practico como herbicida para el arroz.

Los resultados de los estudios con los compuestos N® 3 y N° 11 y con el compuesto
comparativo N®* C-2 como ejemplos especificos, se muestran en la siguiente Tabla 8.

Iabla B: Aplicacién en el estadio de dos hojas de arroz (por proyeccién)

Compussic | Cantidad Efacio herbicida Fitotoxicided para amox
Ne {g de ia/ de plintulas direclan
ha)
Cyperua Scirpua Monochorl | Malezxas de | Nipponbar RD-23
difforrmis L jumcoides hola anche | @
vaginalis
3 50 100 100 100 100 20 10
1" 50 100 ] 100 100 10 10
Comparnatl 50 100 90 100 100 50 30
vo
c-2

A una mezcla del compuesto N° 1 del presente invento (0,4 paries) se le
afiadieron bentonita (montmorillonita) (30,6 partes), talco (58 partes) y una sal lignina-
sulfonato (2 partes) y agua (25 partes), se amasaron bien y se convirtieron en
granulados de mallas 10 a 40 mediante un granulador de extrusion, y se secaron a 40
hasta 50°C para obtener granulados.

Ejampla de Formulacién 2 (granuladas)

Particulas de un mineral arcilloso (99,8 partes) que tenfan una distribucién de
tamafios de particulas situadas en el intervalo de 0,2 a 2 mm, se colocan en un
mezclador rotatorio. Mientras que se le hace girar, el compuesto N° 1 del presente
invento (0,2 partes) se proyecta junto con un diluyente liquido, se moja uniformemente
y se seca a 40 hasta 50°C para obtener granulados.
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Ejempio de Formulacién 3 (concentrado amulsionahle)

El compuesto N° 1 del presente invento (30 partes), xileno (55 partes), un
pali(oxietilen)alquil fenil éter (8 partes) y un alquilbencenosulfonato de calcio (7 partes)
se mezclan y agitan para obtener un concentrado emulsionable.

Elempilo da Formulacién 4 (polve humactahie)

El compuesto N° 1 del presente invento (15 partes), una mezcla de carbén
blanco {polvos finos de 6xido de silicio amorfo hidratado) y una arcilla en polvo (1 : 5)
(80 partes), un alquilbencenosulfonato de sodio (2 partes) y un condensado de un
alquilnaftalenosulfonato de sodio y formalina (3 partes) se mezclan en forma de polvo
para obtener un polvo humectable.

Ejamplo de Formulacién 5 (granuladao disperaable en agua)

El compuesto N® 1 de! presente invento (20 partes), ligninasulfonato de sodio
(30 partes), bentonita (15 partes) y un polvo de tierra de diatomeas calcinada (35
partes) se mezclan bien y luego se les afiaden agua, se extruden con un tamiz de 0,3
mm y se secan para obtener granulados dispersables en agua.

$2
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Ralvindicacionas

1) Nuevos derivados de difluorometanosulfonamida representadas por la férmula

X n
N—S0,—CHF,

R'I

g
N/
G N
H,CO OCH,

5 enlaque
X representa halégeno,
Y representa CH 6 N,
R’ representa hidrégeno, y
R? representa hidrégeno o hidroxi, o
10 R' y R, en comin con el 4tomo de carbono al que estin unidos, pueden
formar C=0.

2) Compuestos expuestos en la reivindicacién 1, en los que
X representa fltor o cloro,
15 Y representaCHO N
R representa hidrégeno, y
R? representa hidrégeno o hidroxi, o
R'y R? en comuin con el 4tomo de carbono al que estan unidos, pueden formar
C=0.
20
3) Un procedimiento para preparar los compuestos de la férmula () de acuerdo
con la reivindicacion 1



10

R1

g
N/
I
e OCH,

en la que

X, Y, R' y R? se definen como en Ia reivindicacién 1,
caracterizado porque

a) compuestos de la férmula (il)

) (W)

en la que
X, Y, R'y R? tienen las mismas definiciones que antes se han mencionado,
se hacen reaccionar con cloruro de difluorometanosulfonilo en la presencia de
disolventes inertes y, si fuese apropiado, en la presencia de un agente fijador de
acidos, o
b) en el caso de que R' y R en comun con el 4tomo de carbono al que estan
unidos, formen C=0:

compuestos de la férmula (Ib)

'8}
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X H
¥y
)\v/
H,CO OCH,

en la que
X e Y tienen las mismas definiciones que antes se han mencionado,
ge hacen reaccionar con un agente oxidante en la presencia de disolventes inertes y,
5 sifuese apropiado, en la presencia de un catalizador 4cido, o
c) en el caso de que R’ represente hidrégeno, y R’ represente hidroxi:
compuestos de la férmula (ic)

T
N——80,—CHF,
0
N rl
/'\/‘\ (lc)
H,CO OCH,

en la que

10 Xe Y tienen las mismas definiciones que antes se han mencionado,
se hacen reaccionar con un complejo de un hidruro de metal aicalino o con un
complejo de un borano, en la presencia de disolventes inertes.

4) Composiciones herbicidas, caracterizadas porque contienen por lo menos un
15 compuesto de la férmula (I} de acuerdo con la reivindicacion 1.

5) Procedimiento para combatir malezas en campos de arroz, caracterizado
porque por lo menos un compuesto de formula (l) de acuerdo con la reivindicacién 1

se hace actuar sobre malezas en campos de arroz y/o sobre su hébitat.
20
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6) Uso de un compuesto de la férmula (I) de acuerdo con la reivindicacién 1 para
combatir malezas en campos de arroz.

7) Procedimiento para la preparacibn de composiciones herbicidas,
caracterizado porque un compuesto de la férmula (1) de acuerdo con la
reivindicacion 1 se mezcla con agentes extendedores y/o agentes activos
superficialmente.
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: PATENT COOPERATION TREATY T

From the
INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINING AUTHORITY

To: [ Bayer CropScience GmbH |
Patent- u. Lizenzabtellung K 807 PCT
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Date of malfing
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BCS047003-WO IMPORTANT NOTIFICATION
Intemational application No. Intornational fiing date (dayfnonthysar) Priortty date (dayfonihyear)
PCTEP2005002052 19.03.2005 01.04.2004
Applicant
BAYER CROPSCIENCE AG

1. The applicant is hereby notified that this International Preliminary Examining Authority transmits herawith the
international preliminary report on patentability and its annexes, if any, established on the international
application.

2. A copy of the report and its annexas, if any, is being transmitted io the Intemational Bureau for
communication to all the elected Offices.

3. Where required by any of the slected Offices, the Intemational Bureau will prepare an English translation of
the raport (but not of any annexes) and will transmit such translation to those Offices.

4. REMINDER

The applicant must enter the national phase before each elected Office by performing certain acts (filing
translations and paying national fees) within 30 months from the priority date (or later in some Offices)
(Article 38(1)) (see also the reminder sent by the intemational Bureau with Form PCTAB/01).

Where a translation of the international application must be furnished to an elected Office, that translation
must contain a translation of any annaxes to the intemational preliminary report on patentability. It is the
applicant's responsibllity to prepare and fumish such translation direstly to each elected Office concerned.

For further details on the applicable time limits and requirements of the elected Offices, see Volume Il of the
PCT Applicant's Guide.

The applicant’s attention is drawn to Article 33(5), which provides that the criteria of novelty, inventive step
and industrial applicability described in Article 33(2) to (4) merely serve the purposes of intemational
preliminary examination and that "any Contracting State may apply additional or different criteria for the
purposes of deciding whether, in that State, the claimed inventions is patentable or not" {see also Article
27(5)). Such additional criteria may relate, for axampie, to axemptions from patentability, requirements for
enabling disclosure, clarity and support for the claims.

Namae and malling ackress of the Intemational Authorized Officer

praliminary examining authority: /"‘"s
European Paient Offce Krage, D { \
Tel. +49 aoui?ano - 0 Tx: 523856 epmu d Tel. +49 89 2388-7530 ‘\ ;’
Fax: +48 89 2399 - 4486 -

Form PCTAPEA/418 (January 2004)
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INTERNATIONAL PRELIMINARY REPORT ON PATENTABILITY

PATENT COOPERATION TREATY

PCT

(Chapter Il of the Patent Cooperation Treaty)

(PCT Article 36 and Rule 70)

g/

lcant' ent's fle reference
ggsoﬂr;oot;;-“wo FOR FURTHER ACTION See Form PCTAPEAK18
Intamational application No. Intemational filing date (dayMmonthiman) Priorily date (dayinanthiear)
PCT/EP2005002952 19.03.2005 01.04.2004

Intamational Patent Classification (IPC) or national dassification and IPC
INV. AO1N4354 C07D23952 AO1N4380 C07D251/20

Applicant
BAYER CROPSCIENCE AG

O

1.  This report Is the Intemational preliminary examination report, established by this Interational Preliminary Examining
Authority under Article 35 and transmitted to the applicant according to Article 36.

2. This REPORT consiats of a total of 5 sheets, including thie cover shest.
3. This report Is also accompaniad by ANNEXES, compriging:
a. 0 sent to the applicant and to the Interational Bureaus) a total of sheets, as follows:

O sheets of the dascription, claims andbr drawings which have been amended and are tha basis of this report
andbr sheats contalning reclifications authorized by this Authority (see Rule 70.16 and Sactlon 607 of the
Administrative Instructions).

sheels which supersede earller sheats, but which this Authority conslders cortaln an amendment that goes
beyond the disclosurs In tha Intemnational application as filed, as indicated In tem 4 of Box No. | and the
Suppiemental Box.

b. O (sent to the intemational Bureau only) a total of (indicate type and number of electronic carrier(s)) , contalning a
saquence llsting andbr tables relatad thereto, In celectronic form only, as Indicated In the Supplemental Box
Relating to Saquence Listing (see Section B02 of the Administrative Instructions).

4. This report contains Indications relating to the following tems:

E BoxNo.| Basls of the report
O BoxNo.ll  Priority
0 BoxNo. Il Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and Industrial applicablitty
[J Box No.IV  Lack of unity of Invention
B BoxNo.V  Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial
applicabliity; citations and explanations supporting such statemant
0 BoxNo.VI Certaln documents clted
[0 BoxNo. VIl Certain defects In the international apphcation
0 Box No. Vil Cerialn observations on the Intemational application
Dats of submission of the demand Dats of completion of thie report
30.12.2005 15.05.2006
Name and malling address of the Intemational Authorized officer
prelminary examining authority: f"""-.
Eurcpean Patent Office h \
D-80288 Munich Gavriliu, D { Fi
Tel. +49 89 2309 - 0 Tix 523656 epmu d %
Fax +40 89 2390 - 4485 Telephone No. +48 B85 2395~ e

Form PCTAPEAJ408 (Cover Sheet) (April 2005)
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INTERNATIONAL PRELIMINARY REP RT International application No.
ON PATENTABILITY PCTEP2005/002952

Box No.| Basis of the report

1. With regard to the language, this report is based on the intemational application in the language in which it was
filed, unless otherwise indicated under this item.

O This repont is based on translations from the original language into the following language ,
which is the language of a translation fumished for the purposes of:

O inermnational search (under Rules 2.3 and 23.1(b})
O publication of the interational application (under Rule 12.4)
O international preliminary examination (under Rules 55.2 andbr 55.3)

2. With regard to the elements* of the international application, this raport is based on {replacement sheeis which
have been lumished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred fo in this
report as “originally filed” and are not annexed to this report).

Deacription, Pages
145 as originally flled

Claims, Numbers
1-7 as ofiginally filed

O asaquence listing andbr any related table(s) - ses Supplemental Box Relating to Sequence Listing

3. 0 The amendments have resulted in the cancellation of:
0 the description, pages
O the claims, Nos.
O the drawings, sheetsfigs
DO the sequenca listing (specify):
O any table(s) related to sequence listing (specify):

4. 00 This report has besn established as if (some of) the amendments annexed to this report and listed below
had not been made, since they have baen considered to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the
Supplemeantal Box (Rule 70.2(c)).

O the description, pages
O the claims, Nos.
[J the drawings, sheetsfigs

O the sequence listing (specify):
O any table(s) related to sequence listing {specify):

* If item 4 applies, some or all of these sheets may be marked "superseded.”

Form PCTAPEA/408 (January 2004)



INTERNATI NAL PRELIMINARY REPORT International application No.
ON PATENTABILITY PCT/EP2005002952

Box No.V Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial
applicablility; citations and explanations supporting such statement

1. Statement
Novelty (N) Yes: Claims 1-7
No: Claims
Inventive step (IS) Yes: Claims 1-7
No: Claims
Industrial applicability (IA) Yes: Claims 1-7
No: Claims

2. Citations and explanations (Rule 70.7):
gsee aoparate sheet

Form PCTAPEA/408 (January 2004)
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INTERNATIONAL PRELIMINARY Intemational application No.
REPORT ON PATENTABILITY

(SEPARATE SHEET) PCT/EP2005/002952
Reltem V

Reasoned statement with regard to noveity, inventive step or industrial
applicability; citations and explanations supporting such statement

1. Reference is made to the following documents:

D1: EP-A-1101 760 (IHARA CHEMICAL INDUSTRY CO., LTD; KUMIAI
CHEMICAL INDUSTRY CO., LTD) 23 May 2001 (2001-05-23)

D2: WO 96/41799 A (HOECHST SCHERING AGREVO GMBH) 27 December
1996 (1996-12-27)

D3; PATENT ABSTRACTS OF JAPAN vol. 1999, no. 08, 30 June 1999 (1999-
06-30) & JP 11 060562 A (KUMIAI CHEM IND CO LTD; IHARA CHEM IND
CO LTD), 2 March 1999 (1999-03-02)

2. Novelty (Article 33(1) and 33(2)PCT)

The present subject-matter relates to compounds of formula (I)(see present Claim
1), their preparation and their use as herbicides. The present compounds are
novel over the D1 compounds on the account of the halogen atom from position 6
of the phenyl moiety and over the D2-D3 compounds on the account of the
present difluoromethanesulfoamide moiety. Consequently, the novelty of the
present claimed subject-matter is acknowledged.

3. Inventive step (Article 33(1) AND 33(3) PCT)

The present subject-matter relates to pyrimidines or 1,3,5-traizines of formula (I}
(see present Claims 1 and 4) useful as herbicides.

D1 and D2 can be considered equally as being the closest prior art documents.
D1 discloses pyrimidine sulfonamides, useful also as herbicides (see Claims 1, 9
and 11). The single difference between the present claimed compounds and the
compounds disclosed by D1 is the substituent from the 6-th position of the phenyl
moiety (substituent which in the present case is halogen and for D1 compounds is
hydrogen, aikyl or an alkoxyalkyl group).

D2 discloses sulfonamides of formula (l)(see present Claim 1 and pages 100-102)

Form PCT/Separate Shest/409 (Sheet 1) (EPO-anuary 2004)
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INTERNATIONAL PRELIMINARY International application No.
REPORT ON PATENTABILITY
(SEPARATE SHEET) PCT/EP2005/002852

as herbicides. The single difference between the present claimed compounds and
the D2 compounds is that the present compounds bear a diflucromethane-
sutfonamide moiety instead of a trifluoromethanesulfonamide moiety as for D2
compounds (see compounds 10-57 and 10-58 from table 10-D2 and the present
compounds of formula (1)).

The problem underlying the present application should thus be seen in providing
of novel fluoromethanasulfonyl anilides with unexpected or surprising effects
compared to those of the closest prior art.

The applicant provides comparative tests between the present compounds and
the compounds C1(similar to those disclosed inD2) and C2(similar to those
disclosed in D1)(see present description pages 36-43). Since, the above-
mentioned comparative tests demonstrate a better herbicidal effect and less
phytotoxicity for the present compounds(see tables 5-8), an inventive step can be
acknowledged for the present claimed subject-matter.

Form PCT/Separate Sheet/409 (Sheet 2) (EPO-January 2004)
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TRATAD DEC OPERACI NEN MATERIA DE PATENTES

De: LA ADMINISTRACION DE EXAMEN PRELIMINAR
INTERNACIONAL

Destinatario:

SCHWENK, Norbert

c/o Bayer Cropscience GmbH
Law and Patents, Building K 607
65926 Frankfurt

PCT

MAN NOTIFICACION DE TRANSMISION DEL
ALE 1A INFORME DE EXAMEN PRELMINAR
INTERNACIONAL SOBRE PATENTABILIDAD
{Capitulo l del Tratedo de Cooperacién

on materia de Patentes)
{Regia 71.1 dei PCT)
Fecha de expedicidn
(dia/mesiafio) 15.05.2006
[Referencla del expediente del solicitants o del mandatario
NOTIFICACION IMPORTANTE
BCS047003-WO
Soliciud mamacional 7P Facha de presentacién Intemacional Fecha de prioridad {dia/mes/eio)
PCT/EP2005/002952 (dia/mea/sfia) 01.04.2004
19.03.2005
Soliciante
BAYER CROPSCIENCE AG

Se notifica al soliclanie que la Administracién encargada del emmen preliminar imMemacional ha emitkio ef informe da
@@mmen preliminar lnternacional para la solicitud Inleracional y se lo transmite adjunto, scompafiada, sl procede, de
SUS ENBXOS.

Se trunamits una copia dwl presents informe y, 8l procedas, da sus anexos, 2 la Oficina intemacional para comunicacidn
a todas |as Oficinas stagidas.

Si alguna Oficina elagids 1o exigs, 1a Oficlna intemecional reallzard una traduceidn en Inglés del informe (con exciuveldn
de sus anexos) y la tranamitind a las Oficinas interesadas.

RECORDATORIO

Para Iniclar la fese naciona! ante cada Oficina elegide, of solicitante debe cumplir clertos sctos (presamtacién de
traduccion y pago de (as tasas naclonales) en el plazo de 30 Meses desde ia fecha de prioridad (o mids tarde por o
que rsapacta a cierias Oficinas) (Articulo 39.1)) (wbase iambién el recordatorio enviado por le Oficina Intemaclonal en
&l formularic PCTAR301),

Cuando deba eniregarse una traducclén de ia aolichud ntsmacional @ una Oficina elegida, se nclulrd la traduccidn de
cualquler anexo del Informa de axamen preliminar intemacional. Corvesponds al solickante preparar la traducelén en
cuastidn y sniregeria directamente a cada Oficina slegkin inleresada.

Para més amplios delallas en Io relativo a loa plazos aplicables y las axigenclas de las Oficinas elegidas, véase ol
Volumen i de la Gula del Solickants PCT.

Se Aama ia atencidn del solickante sobme el Articulo 33.5 qus prevé: qua los critsrioa de novedad, ectivided Inventiva y
de aplicacién Indusirial definkdos en o Articulo 33.2 a 4 adlo servirin 8 e sfectoa del examen prabninar
Intemacional, ¥ que “todo Estado contratente puede aplicar criterios adicionales o diferentas al objeio de dacidir, an
ese Estado, si la Invencidn ea patentable o no" (wiass tamblén el urticuly 27.5). Tales criterlon ediclongles pusdan
afectar, por sjampio, & lse axcapcionss de pateniabilidad, requisitos especificoa relstivos a la divuigacion, la claridad
de laz reivindicaciones o sobre la cuestién da si las relvindicaciones se fundan an la descripcién.

Nombre y direccién postal de la Administracién encamgada del
sxamen preiiminar Intemacional

Eurcpesn Patent Offics

D-80298 Munich

Tel. +48 89 2300 — 0 Tx: 523656 epmu d

N° de fax +48 80 2309 - 4485

Funclonario autorizado
Krage, D

N* de taléfono; +49 89 2399-7530

Formulario PCTAPEA/A18 (Enero 2004)




TRATADO DE COOPERACION EN MATERIA DE PATENTES

PCT

INFORME PRELIMINAR INTERNACIONAL SOGBRE PATENTABILIDAD
{Capltulo [l de! Tratado de Cooperacién en materia de Patentea)

{Articulo 38 y Regla 70 del PCT)
m;:rﬂ: del expadiente del solictante o del 5
man PARA ACCION Vé formulario PCTNPEA/418
BCS047003-WO aee Tormuiare
Solicitud Intemacional n® Fecha de presentacién Intemacional | Fecha de priorided (d/a/mes/afio)
PCT/EP2005/002952 glgﬂggﬂggoﬂg) 01.04.2004

Clasificaclén Intemacional de Patsntas (IPC) o a la vez clasificacién nacional @ IPC
INVADIN4YS4 CO7TD239/52 ADTN4380 COTD25 1120

Solicitante
BAYER CROPSCIENCE AG.

1. El presents informe prelminar Internacional sobre petentablidad, se esimblece por esta Administracidn encargada del
exisnan preiiminer mtemacional segdn sl Articulo 35 y s tanumite s sclicitante conforme al Articulo 35,
2. Este INFORME comprends 5 hojns, Incluida |a presents hoja de poriada.
3. Ewsts informe tamblén contiens ANEXOS, que comprenden
a. [ {remitido ai soiiciiants y a Ia Oficine Intemacional) un total de

O hojas de la descripcién, [as eivindicacionea y/o los dibujos que han side modificadas y que sirven de base al
presente Informe, y/o de hojes que contisnen rectificacionea autorizadas por este Administracidn (vénse la Regla
70.18 y la Instrucelén Administrativa 807 del PCT)

holas, descritas & continuacion

O hojas que resmplazan a olras hojas anteriores, pero que ssta Adminbtracidn considera que contienen
modificaciones que se extianden mis alld de la divuigacidn de ls Iwenclén tal como fus originaiments
presamada, segtn se indica an al punto 4 del Racuadro | y an 8l Recuadm Suplamentario

b. O (remitido dnicaments a la Oficine Intemacional) un total de (indicar tipo y nimero de soporta(s) electrdnico(s))
. Gue contiene una lista de sacuencias y/o tabla(s) relativas(s), sdlo en formato leghile por ordensdor,
como se indica en el Recuadro Suplementario ralativo a Listes de Secuencias (ver instrucclén Administrativa 802).

4. El pmsente ImMforme contiens indicaciones relativas a los puntos aigulentes:

Recuadro!  Basa de este Informe

ORecuadro il Prioridad

O Recuadro il No formulacidn de opinién scbre la novedad la actividad Inventiva y la aplicacién Industrial
O Racuadro IV Faita de unidad de Invencién

Bl Recuadro V' Declaracién motivada segin el Articudo 35.2) sobre Ia novedsd, Ia ectivikiad Inveniiva y la aplicacidn
Industrial; ciias y explicacionea en apoyo de asia declaracion
ORscuadroVl  Clarios dosumentos citados

O Recuadro VIl  Defectos en la solicitud intamecional
O Recusdrio VIl Observaciones relativas & la solicitud infemacional

Fecha de presantacion de la aoliciud de examen Fecha de finalixacidn del pressnte Informe
praliminar intarmacional

30.12.2005 15.05.2008

Nombre y direccidn postal de fa Administracidn encargada | Funclanario autorizado

dal aaman prelminar Intemacional

European Paient Office Gawrlilu, D

D-80208 Munich

Tel. +49 80 2300 — 0 Tx 523858 epmu d

N° de faxc +40 BO 2380 - 4485 N° da teléfono: +40 89 2360-

Formularic PCTAPEA/4Q9 (hola de poriada) (Abml 2005)
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INFORME PRELIMINAR INTERNACIONAL
SOBRE PATENTABILIDAD Salicitud internaclonal N°
PCT/EP2005/002952

Recuadro |. Base de sste Informe

1. Por lo que respecia al idloma, este informe se ha establecido sobre la base de la solicitud intemacional en &l kiloma en el
cual sa depositd, salvo indicacidn en contra seflaleds a continuacidn.

O Este Informe estd basada en una traduccidn del kiloma original af siguienta idioma
{mduccidn proporcionada a los fines de:
D bdequeda Intsmacional (segun {(Regias 12.3 y 23.1. b))

O publicacidn de la solicitud intemacional (segdn Regla 12.4)
O e=men preliminar iIternacional (segin Raglas 55.2 y/o 55.9)

2. Por o que respecia s loa slementios de la solicitud intemacions), sata opinidn se ha ssiebleckio sobre la base da {fas hojas

de reempiazo que haysn 8ido errviadas a la Oficina recepiora en respuesia a un requerimisnio segin el srifcuio 14 se jss
denamina an este informe como “iniclaiments presentadas” y no se anexan al informe):

que as al de una

O Lasolichud intemaclona tal y como fue iniclaiments presantada/enviada
O Ladescripcién:

Péginas 145 , al como se presantaron/anviaron Iniclaimente
Piginas* racibidas por esta Administracién en fecha
Pdginas* rechidas por exta Administraciin an fache,

O Las relvindicaciones:

Piginas 1-7 , tal como sa presantaron/anvigron iniclaimerts
Paginas*® , modificades (acompafiades de una daclaracitn) segin el srticuio 19
Piginas* recibides por esta Administracién en fecha
Péginas* : recbidas por esta Adminatracidn en facha
O Loa dibujos:
Pigines , ial como sa pressntaron/enviaron Iniclaiments
Pégings* rechidas por esta Adminiatracién en fecha__
Piginas* rachides por asla Adminlstracion en fecha

0 Una lista de secusnciaa y/o tabla(s) relativa(s) — ver Recuadro Suplamentario relativo a Listas de Secuencias
3. 0O Lasmodificaciones ha ocasionado la anulacidn de:

O In descripcitn, péginas
0O las relvindicacionea, N*a___
O los dibujos, hojea/fig.
O ia Gste do secusncias (precisar)
O tabis(s) relativa(s) a |a liata de secuencias {precisar)

4. O El presants Informe ha sido establecido como sl no se hublesan pressntedo (sigunas de) las modificaciones anexadas
a esie informe y Ustadas abajo, ya qus se ha conskiemdo que ban mis afid de Ia divuigacin de |a invencidn tal como
fue presantada, coma se indica en &l Recugdm Suplamentario (Ragh 70.2.¢)).

O La dsscripcién, plgines
O Las reivindicacionas, N
O Los dibujos, hojeafMig.
O La ista de secuancias

O Tabia(s) reiativa(s) a 1a lisias de secusnclas (precisas)

* Si sa utiliza of punio 4, eigunas o todas asias pigines pusden Hevar ef selio de "susiifuida”

Formularie PCTAPEAMOS (Enero 2004)



INFORME PRELIMINAR INTERNACIONAL

SOBRE PATENTABILIDAD

Sofichtud Internacional N®
PCT/EP2005/002952

Industrisl; citas y axplicacionss sn apoyo de ssia declaracién

[Recuadro V. Declaracin motivada segiin el Articuio 36.2) sobre la novedad, Ia actividad Inventive y la aplicacion

Declaracién

Novedad

Actividad inventiva

Aplicacién Induatrial

Relvindicaciones 1-7 1]
Relvindicaclones NO
Reivindicaclones 1-7 sl
Relvindicaclones NO
Relvindicaciones 17 -]
Ralvindicaclones NO

Cltas y axplicacliones (Regla 70.7)

Ver hoja separada

e
Formulario PCT/IPEA/409 (Enero 2004)
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INFORME PRELIMINAR INTERNACIONAL. Solicitud Internacional N*
SOBRE PATENTABILIDAD
(HOJA SEPARADA] —PCTEP2000002052

Ba. anariado ¥
Exposiclén razonada con respecio a la novedad, ol nivel Inventivo o Ja aplicabliidad Induatrial; cltas y
sxplicaclones que spoyan a esta axposiclén

1.

Se hace referencia a loa sigulertes documentos:

D1: EP-A-1 101 780 (de IHARA CHEMICAL INDUSTRY CO., LTD; KUMIAI CHEMICAL INDUSTRY
CO. LTD) 23 da Mayo ds 2001 (23-05-2001)

D2: WO 98/41799 A (de HOECHST SCHERING AGREVO GMBH) 27 da Diciembre de 1956
(27-12-1006)

D3: PATENT ABSTRACTS OF JAPAN vol. 1998, n* 0B, 30 de Junlo de 1988 (30-06-1688) & JP 11
000562 A (de KUMIAI CHEMICAL INDUSTRY CO. LTD; IHARA CHEMICAL INDUSTRY CO.,
LTD), 2 da Marzo de 1969 (02-03-1999)

Novedad {Articuloa 33(1) y 33(2) del PCT)

La presanta materia objetivo se milere a compuestos de Ia férmula (1) {(wkase la actual Relvindicacidn 1), a su
preparacién y a sv uso como herbicidas. Los pressntes compuesios son nusvos con respacto o los
compuesios de D1 tenlendo en cuenta ol tomo de halégeno de la posicidn 6 dal resto fenllo, y con respecio
A los compuestos de D2-D3 tsnieric en cuentn el presents resto da diflucrometiancsulfonamida,
Consigulantemants, sa reconocs la novedad de la presenta materle objetive reivindicada.

Nivel inventive (Articulos 33(1) y 33(3) del PCT)

La presenie mataria objetivo se reflere a pirimidinas o 1,3,5-trlazinas de férmula (1) {(wbanse las presentes
Relvindicaciones 1y 4) itBes como herbicidas.

Se pueds considerar igurimente que D1 y D2 son los documenios mids préximos de la thcnica anterlor.

D1 deacribe pirimidina - sulfonamidas, Gtles como harbicidas (véanse Iaa Rakvindicaclonsa 1, 8 y 11). La
{nica diferencia anire los preasnies compuestos reivindicados y los compueatos divuigados por D1, es o
sustituyanis de la posiciin 8 del resto fenlio (sustituyente que en el pressnts caso as halégano y que pam los
compuestos de D1 ea un grupo hidrégeno, aiqulio o sicoxdaiquilo)

D2 describe sulfonamidas de formuia (i) (véanse la presante Relvindicacidn 1 y Ias piginas 100-102) como
herbicidas. Ls Unica difersncis enire los presentes compusesios relvindicados y los compuestes de D2
conslsis en qus los prasantes compuestos Revan un reato de difiucrometancautfonsmkis, an vaz de un resto
de de irfiuoromeiancsulfonamida como para los compuestos de D2 (véanse los compuestos 10-57 y 10-58
de [a tabla 10 de D2y loa pressntes compuestos de fdrmula (1)).

El problema que subyace en la presents solictui deberia ser visto en el hecho de proporcionar nuevas
fluorometancsulfonil anliidas con afectos Inespsracdos o sorprendentss en comparacion con los da la tdenica
anterior mis prindma.

La solicitanie proporciona enssyos compamtivos entre los presenias compuesioa y los compuesios C1
(similer a los dascriios en D2) y C2 (similar a los dascritos en D1 (vézse la presenie memoria descriptiva en
las pdginas 38-43). Puesto que los ensayos comparativos antes mencionados demuestran un mejor efecto
herblcida y menoa fiiotoxicided para los prassntes compuestos (vbanse [as teblas 5-8), se puede reconocer
un nivel inventivo para la presents materia objetivo relvindicada.

Formulario PCT/400 (Hoja sapards) (EPO Enaro 2004)
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SUSERINTENCSNCA DB WRETRIA Y COMERDID

- 06-098013- JU000-D000
Rl?:ﬂm-u 16:38:37 Dep. 2010 NUECREACIONES
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T

Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA

Delegatura de Propiedad Industrial
Divisién do Nuevas Creaciones

REQUISITOS NECESARIOS PARA PRESENTACION Y AGILIZACION DEL

TRAMITE o
: wg e AT P
_ USUARIO RADICADOR
PATENTE DE INVENCION ( } MODELO DE UTILIDAD { ) () ()
-indicacidn de que e solicita ]a concesldn de una patenta. ( ) - ( ).
-Datos de identificaclén del solicitante o de ia persona que se
presenta la sollcitud, { ) { )
-Descrpclén da la Invenclén. { ) - { )
-Dibujos de ser estos pertinentss. () ()
-Comprobante de Pago de las tasas establecidas. { ) { )
1
COMPLETA () INCOMPLETA ( ) ( ) ( )
DISENO INDUSTRIAL  { )
-Indlcacién de que se solicita el reglstro de Disefio Industrial. . { ) { )
-Datos da Identificaclén del solicitante o de la persona que se
presenta la sollcitud. ' ) _ () { )
-Representacion grifica y fotogréfica del Diseflo Industrial 0 muestra
del Material que Incorpara el disefio. : () { )
-Comprobanta de Pago de las tasas establecidas. { ) () - e s
COMPLETA  { ) INCOMPLETA { ) () - () R
ESQUEMADETRAZADO | ) N SN
-Indicacién de que se sollcita el rngls;ro de Dinﬂc_! Industrial, . () () .
-Datos de identificacion del solicltante o da ls persona que se
presenta la solicitud. (") () s
-Reprasentacion grafica del Esquema Trazado. . {) { )
-Comprobante de Pago da las tasas establecidas. () ()
\
COMPLETA () INCOMPLETA ( ) ( ) (
Tk Mo
Firma Rosponsable:
28 o406
Fecha: =



REPUBLICA DE COLOMBIA

SUPERINTENDENMCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO \0?/
Folio y
2020
Bogotd D.C.,
Doctor (a)

PATINO LEYVA LUIS
Apoderado(a) y/o Representante de
BAYER CROPSCIENCE AQ.

REFERENCIA Radicacién No. 06 98013
Solicitud internacional PCT/EP2005/003952
Facha inicio fase nacional 01/11/2006

Trimite 11
Evento 379
Actuaclén 416
Oficio No. 1834
Folioca 1

Teniendo en cuenta que la solicitud de privilegio de patente gque se tramita bajo el
expediente indicado en la referencia, refine los requisitos de forma establecidos en
la Decisifn 486 de la Comislén de la Comunidad Andina, el Tratado de Cooperaclifén en
Materia de Patentes (PCT), el Reglamento y la Circular fnica de la Superintendencia
de Industria y Comerclo, se envia el axtracto de la solicitud a la Oficina de
Comunicaciones para efecto de su publicacién en la Gaceta de Propiledad Industrial.

Climplase
Dado en Bogotéd DC, m

ALIX
Jefe de la divieiém de Fuevas Creacliones

adpall



