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(54) Title: HERBICIDAL 3-AMINO-2-THIOMETHYL BENZOYL PYRAZOLES

(54) Bezekchnung: HERBIZID WIRKSAME 3-AMINO-2 THIOMETHYL -BENZOYLPYRAZOLE

o (O)R'
RR?
N h/ , o)
" OR® ¢
RB

(57) Abstract: Disclosed are 3-amino-2-thiomethyl-benzoyl
pyrazoles of formula (I) and the use thereof as herbicides. In
said general farmula (), R! w R? represent different radicals.

(57) Zusammenfassung: Es wenden 3-Amino-2-thiome-
thyl-benzoylpyrazole der Formel (I) und ihre Verwendung als
Herbizide beschrieben. In dieser sligemeinen Formel (1) siehen
R! bis R? fur verschiedene Resle.
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Beschreibung
Herbizid wirksame 3-Amino-2-thiomethyl-benzoylpyrazole

Die Erfindung befrifft das technische Gebiet der Herbizide, insbesondere das der
Herbizide aus der Gruppe der Benzoyipyrazole zur selektiven Bekdmpfung von
Unkréutem und Ungrasem in Nutzpflanzenkulturen.

Aus verschiedenen Schriften ist bereits bekannt, da® bestimmte Benzoylderivate
herbizide Eigenschaften besitzen. So sind aus US 5,824,802 Benzoylpyrazolone
bekannt, die in 3-Position des Phenylrings eine Aminogruppe und in 2-Position
verschiedene Raste fragen. Diese Verbindungen zeigen jedoch héiufig eine nicht
ausreichende herbizide Wirksamkeit oder eine hinreichende Vertraglichkeit
gegeniliber Kulturpflanzen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitsteliung von weiteren herbizid
wirksamen Verbindungen mit — gegenlber den im Stand der Technik offenbarten
Verbindungen — verbesserten herbiziden Eigenschaften.

Es wurde nun gefunden, daB bestimmie 4-Benzoylpyrazole, die in 3-Position des
Phenyirings eine Aminogruppe und in 2-Position eine Thiomethylgruppe tragen, als
Herbizide besonders gut geeignet sind. Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung
sind daher Verbindungen der Formel () oder deren Salze

©O)R'
R®R?

()

worin die Reste und Indizes folgende Bedeutungen haben:

R'  bedeutet C+-Cg-Alkyl;
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R’ 'Wasserstoff, (Ci-C4)-Alkyl oder Cy-Cg-Cycloalkyl;
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R? und R®bedeuten unabhngig voneinander Wasserstoff, Cs-Ce-Cycioalkyl,
durch Restsa aus der Gruppe Halogen, C4-C.-Alkoxy und C1-Cs-Alkyithio s-fach
substituiertes C4-Cs-Alkyl, C2-Ce-Alkenyl oder C-Ce-Alkinyl,

oder
NRZR? bikden einen 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen Rest aus der Gruppe
1-Pymmolyl, 1-Pyrrolidinyl, 1-Piperidinyl, 1-Pyrazolyl, 1,2,3-Triazol1-yl, 1,2,4-Triazol-1-
yl, 1-Tetrazolyl, 1-Pyrazolidinyl, 1-lmidazolyl, 2-isoxazoldinyl, 3-Oxazolidinyl,
1,2,3-Oxadiazolidin-2-yl, 1,2,3-Oxadiazolidin-3-yi, 1,2,4-Oxadiazolidin-2-yi,
1,2,3-Oxadiazolidin-4-yl, 1,3,4-Oxadiazolidin-3-yi, 1,3,4-Oxadiazolidin-4-yi, 3-
Thiazolidinyl, 2,3-Thiadiazolidin-2-y1, 1,2,3-Thiadiazolidin-3-y1, 1,2,4-ThladiazolidIn-2-
¥, 1,2,3-Thiadiazolidin-4-yi, 1,3,4-Thiadiazofidin-3-yl, 1,3,4-Thiadiazolidin-4-yl, 1-
Morpholinyl, 2,3-Dihydropyrrol-1-yi, 2,5-Dihydropyrrol-1-yi, 2,3-Dihydroisoxazol-2-yl,
2,5-Dihydroisothlazol-1-yl, 1,2-Dihydropyridin-1-yl, 1,4-Dihydropyridin-1-yl, 3.4,5,6-
Tetrahydropyridin-1-yl, 1-Piperazinyl und 1-Tetrahydropyrimidinyl, wobei die
vorstehend genannten heterocyclischen Reste s-fach durch Substituenten aus der
Gruppe bestehend aus Halogsn, Cyano, Cy-C-Alkoxy, Trifluormethyl, Trifluorethyl,
Fluor-Cy-Cy-alkyl, Fluor-C+-Cs-alkoxy, Cyano-C1-Cs-alkyl, Cs-Ce-Cycloalkyl, C3-Cg-
Cycioalkyl-C1-C.-alkyi, Ci-Cs-Alkoxymethy! substituiert sind;

R*  bedeutet Wasserstoff, Halogen, Ci-C-Alkyl, Halogen-Cy-C-alkyl, C1~Cs-
Alkoxy, C1-C-Alkytthio, C1-Cs-Alkyisulfinyl oder C4-C-Alkylsulfonyi;

R®  bedeutet Wasserstoff, C-Cs-Alkyicarbonylmethyl, Phenylsulfonyl,

durch Halogen s-fach substituiertes C1-C,-Alkylsuifonyl,

durch Methyl oder Halogen einfach substituiertes Phenyisulfonyl,

durch Halogen, Nitro oder Methoxy s-fach substituiertes Benzyj,

oder durch Halogen, Nitro, Methyl oder Methoxy s-fach substituiertes Benzoylmethyt;

R®  bedeutet Cy-Cs-Alkyl;
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n bedeutet 0, 1 oder 2;

S bedeutet 0, 1, 2 oder 3;

t bedeutet 1, 2 oder 3.

Fiir den Fall, daB R® Wasserstoff bedeutet, kénnhen die erfindungsgemaBen

10 Verbindungen der Formel (i) in Abhangigkeit von duBeren Bedingungen, wie
L6ésungsmittel und pH-Wert, in unterschiedlichen tautomeren Strukturen auftreten:

Rl $(0),R'
23
7 NR‘R
\
R‘F © ¥
R} S(O),R'
y NRR’
N\ ’
R,F OH R
: R} S(O),R'
S NR?R’
HN
R'F ° i

15
Je nach Art der Substituenten enthaiten die Verbindungen der Formel (1) ein acides
" ‘Proton, das duich Umsetzung inif einer Base entfernt werden kann. Als Basen
eignen sich beispieisweise Hydride, Hydroxide und Carbonate von Alkali- und
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4

Erdalkalimetallen, wie Lithium, Natrium, Kalium, Magnesium und Calcium, sowie
Ammoniak und organische Amine wie Triethylamin und Pyridin. Solche Salze sind
ebenfalls Gegenstand der Erfindung.

In Formel! (I) und allen nachfolgenden Formeln k8nnen Alkyireste mit mehr als zwei
Kohlenstoffatomen geradkettig oder verzweigt sein. Alkyireste bedeuten z.B. Methyl,
Ethyl, n- oder -Propyl, n-, |, - oder 2-Butyl, Pentyle, Hexyle, wie n-Hexyl, i-Hexy!
und 1,3-Dimethyibutyl, bevorzugt Methy! oder Ethyl. .

Ist eine Gruppe mehrfach durch Reste substituiert, so ist darunter zu verstehen, daf
diese Gruppe durch ein oder mehrere gleiche oder verschiedene der genannten
Reste substituisrt ist.

Cycloalkyl bedeutst Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl.

Halogen bedsutat Fluor, Chlor, Brom oder lod. Die Reste Alkyl, Alkoxy,
Halogenakyl. Halogenalkoxy und Alkyithio sowie die entsprechenden ungesattigten
und/oder substituierten Reste kBnnen im Kohlenstoffgerlst jeweils geradkettig oder
verzweigt sein. Halogenalkyl, -alkenyl und -alkinyt bedeuten durch Halogen,
vorzugsweise durch Fluor, Chlor und/oder Brom, insbesondere durch Fluer oder
Chilor, teilweise oder volistindig substituiertes Alkyl, Alkenyl bzw. Akinyl, z.B. CF,
CHF2, CHaF, CFsCF2, CH2FCHCI, CCly, CHCl3, CH2CH2CI; CH=CHCI, CH=CCl;,
C=CCHCl; Halogenalkoxy ist z.B. OCFy, OCHF2, OCH,F, CF;GF-‘;O. OCH.CF3 und

QCH2CH:CI; sntsprechendes giit far Halogenalkenyl und andere durch Halogen %
substituierte Rests.

Ist eine Gruppe mehifach substitulert, so ist darunter zu verstehen, daBl bel der
Kombination der verschiedenen Substituenten die aligemeinen Grundsétze des
Aufbaus chemischer Verbindungen zu beachten sind, d.h. daB nicht Verbindungen
gebildet werden, von denen der Fachmann weiB, daB sie chemisch instabil oder
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Die Verbindungen der Formel (I) kdnnen je nach Art und VerknOpfung der
Substituenten als Stereoisomere vorliegen. Sind beispielsweise ein oder mehrere
asymmetrische C-Atome vorhanden, so kénnen Enantiomere und Diastereomere
aufireten. Stereoisomere [assen sich aus den bei der Herstellung anfallenden
Gemischen nach Oblichen Trennmethoden, zB. durch chromatographische
Trennverfahren, erhalten. Ebenso kdnnen Sterepcisomere durch Einsatz stereo-
sglektiver Reaktionen unter Verwendung opfisch aktiver Ausgangs- und/oder
Hitfsstoffe selektiv hergestellt werden. Die Erfindung betrifft auch alle Ste-
reoisomeren und deren Gemische, die von der aligemeinen Formel (I) umfaft,
jedoch nicht spezifisch definlert sind.

Von n&herem Interesse sind Verbindungen der aligemeinen Formel (I), worin
R'  Methyl bedeutet;
R?und R® unabhéngig voneinander Wasserstoff, Cyclopropyl, C1-Cs-Alkyl, C2-Ce-

Alkenyl, C>-Cg-Alkinyl oder durch einen C4-C4-Alkoxy-Rest substituiertes C-Cg-Alkyl,
bedeuten

oder
NR?R? bilden einen 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen Rest aus der Gruppe
1-Pymoiyt, 1-Pyrrolidinyl, 1-Piperidinyl, 1-Pyrazolyl, 1,2,3-Triazol-1-yl, 1,2,4-Triazol-1-
yl, 1-Tetrazolyl, 1-Pyrazolidinyl, 1-Imidazolyl, 2-lsoxazoldinyl, 3-Oxazolidinyt,
1,2,3-Oxadiazolidin-2-y, 1,2,3-Oxadiazolidin-3-yi, 1,2,4-Oxadiazolidin-2-yi,
1.2.3—0xadiaiolidin-4-§l, 1,3,4-Oxadiazolidin-3-yl, 1,3,4-Oxadiazolidin-4-yl, 3
Thiazolidinyl, 2,3-Thiadiazolidin-2-yl, 1,2,3-Thiadiazolidin-3-yi, 1,2,4-Thiadiazolidin-2~
yl, 1,2,3-Thiadiazolidin-4-yl, 1,3,4-Thiadiazolidin-3-yi, 1,3,4-Thiadiazolidin-4-yl, 1-
Morpholinyl, 2,3-Dihydropyrrol-1-yi, 2,5-Dihydropyrrol-1-yl, 2,3-Dihydroisoxazol-2-yi,
2,5-Dihydroiscthiazol-1-yl, 1,2-Dihydropyridin-1-yl, 1,4-Dihydropyridin-1-yl, 3,4,5,6-
Tetrahydropyridin-1-yl, 1-Piperazinyl und 1-Tetrahydropyrimidinyi, wobei die
vorstehend genannten heterocyclischen Reste s-fach durch Substituenten aus der
Gruppe bestehend aus Halogen, Methoxy und Trifluormethyl substituiert sind;
n 0 oder 2 bedeutet, und die anderen Substituenten und Indices jeweils die

X
$
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Bevorzugt sind Verbindungen der aligeameinen Formel (1), worin

R*  Brom, Chlor, Fluor, Trifluormethyl, Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl, und

R®  Wasserstoff, n-Propyisulfonyl oder Benzoylmethyl bedeutet, und die anderen
Substituenten und indices jeweils die weiter oben genannten Bedeutungen haben.

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel (l), worin

R*  Methyl oder Ethyl;

R’  Wasserstoff, Methyl oder Cyclopropyl bedeutet, und die anderen
Substituenten und Indices jeweils die weiter oben genannten Bedeufungen haben.

Ganz besonders bavorzugt sind Verbindungen der aligemeinen Formel (1), worin
R2und R® unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Cyclopropyl oder
Methoxyethyt bedeuten,

oder
NR?R? bilden einen Rest aus der Gruppe 1-Pyirolyi, 1-Pyrazolyl, 1-Morpholinyl und
1-Piperazinyi, und die anderen Substituenten und Indices jeweils dle weiter oben
genannien Bedeutungen haben.

In allen nachfoigend genannten Formein haben die Substituenten und Symbole,
sofemn nicht anders definiert, dieselbe Bedeutung wie unter Formel () beschrisben.

Erfindungsgem&Be Verbindungen, in denen R® fiir Wasserstoff steht und n= 0 ist,
kénnen z.B. nach dem in Schema 1 angegebenen und aus DOS 25 13 750
bekannten Verfahren durch basenkatalysierte Umsetzung eines
Benzoes8urehalogenids mit einem Pyrazolon oder gemaB dem in Schema 2
angegebsenen und beispielsweise aus EP-A 0 186 117 bekannten Verfahren durch
basenkatalysierte Umsetzung eines Benzoes&urehalogenids mit einem Pyrazolon
und anschiieBender Umlagerung hergestellt werden.
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Schema 1
. )R’
3
N)l cl RR Ca(OH),
h + —
& © !
(n ) (1a)
‘ Schema 2
]! ©OR’ ]!
3
N7 ct RR NET, N7 (O)R'
\I'\I * 4 g h ’ RR
10 o/ O e/ O
R R
4
) D) (Ib)
15
B Acetoncyanhydrin
20

> 00
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8
Alternativ dazu kann die Umsetzung eines Pyrazolons (il) auch direkt mit einer

Benzoesaure (llla) in Gegenwart eines geeigneter wasserentzishender Mittel, wie
DCC oder EDAC(Ib) erfoigen (Schema 2a). Diese Methoden sind z.B. in EP-A 0

380 803 beschrieben.
5 .
Schema 2a
1
o S(O),R’ Rl S(O).R
10
y "o NRER® EDAC } NR'R®
O - N7 4
R 0 R RF oM R
qan (lia) (ia)
15

Die erfindungsgemé&Ren Verbindungen (lb) mit n=0 knnen dann mit geeigneten
Oxidationsmitfein wie m-Chlorperbenzoesaure nach literaturbekannten Methoden in
20 die erfindungsgemaBen Verbindungen (Ib) mit n=1 oder 2 Gberfihrt werden (Schema

2b).
Schema 2b
1
25 , S(O)nR1 " S(0),R
R R
2.3 NR'R
} NRR .~ N Y ’
N ] \ 4
4
RY OH R Rn' OH R
30
n= n-_'
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Benzoesaurechloride (IlIl) sind aus den Benzoesauren (llla) nach literaturbekannten
Methoden etwa durch Behandlung mit Oxalylchiorid erhéitlich.

Die Benzoesauren (llla) kdnnen z.B. nach dem in Schema 2¢ angegebenen und aus
US 5824802 bekannten Verfahren aus den 3-Fluorbenzoesauren (llib) durch
Umsetzung mit den entsprechendsn Aminen HNR?R? hergestellt werden.

Schema 2¢
(0) R (o) R
2,3
Jg[é[ o] E
(llib) (llla)
Die 3-Fluorbenzoesdauren (llib) kénnen z.B. nach dem in Schema 2d angegebenen
und allgemein literaturbekannten Verfahren durch Umsetzung der analogen 2-
Brommethylbenzoes&uren (lllc) mit NaS(O).R' (n=0) erhalten werden.
Schema 2d
Br S(O)nR1
F NaS(O).R’
F
HO - HO
R* RS
(Hic) o)
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n=0

Die 2-Brommethylbenzoes#uren (liic) konnen zB. nach dem in Schema 2e
angegebenen nach allgemein fiteraturbekannten Verfahran durch Umsetzung der
analogen 2-Methylbenzoeséuren (lild) mit Bromierungsreagenzien wie Brom oder
N-Bromsuccinimid in Gegenwart von Licht oder Radikalstartern wie

Dibenzoylperoxid erhalten werden.
Schema 2e
O Br
F NBS
F
HO —~ HO
4 light
R R*
(ilid}) (illc)

2-Methylbenzoesduren (llid) sind literaturbekannt oder kdnnen nach
literaturbekannten Methoden hergestslit werden.

Erfindungsgemafie Verbindungen, In denen R® eine andere Bedeutung als
Wasserstoff hat, werden geméB Schema 3 zweckméRigerweise aus den nach
Schema 1 oder 2 erhaitlichen Verbindungen durch basenkafalysierte Reaktion mit
einem geeigneten Acylierungsmittel R®-X, worin X fur eine Abgangsgruppe wie
Halogen steht, hergestslit. Solche Methoden sind beispielsweise aus DOS 25 13 750
bekannt.
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Schema 3
o (O)R’
} RR?
Base N\ I
+ Rs-x - N 5 4
R" OR
(la) (V) (1)

Die in obigen Schemata verwendetan Ausgangsverbindungen sind entweder kaufiich
oder nach an sich bekannten Methoden herstellbar. So kénnen die Pyrazolone der
Formel (lI) beispielsweise nach den in EP-A 0 240 001 und J. Prakt. Chem. 315,
382, (1973) beschriebenen Methoden hergestellt werden.

Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel () weisen eine ausgezeichnete
herbizide Wirksamkeit gegen ein breftes Spektrum wirtschatftlich wichtiger mono- und
dikotyler Schadpflanzen auf. Auch schwer bekampfbare perennierende Unkriuter,
die aus Rhizomen, Wurzelstécken oder anderen Dauerorganen austreiben, werden
durch die Wirkstoffe gut erfaBBt. Dabei ist es in der Regel unerheblich, ob die
Substanzen im Vorsaat-, Vorauftauf- oder Nachauflaufverfahren ausgebracht
werden. im einzeinen seien beispielhaft einige Verireter der mono- und dikotylen
Unkrautflora genannt, die durch die erfindungsgemaBen Verbindungen kontrolfiert
werden kdnnen, ohne daB durch die Neﬁnung eine Beschrainkung auf bestmmte
Arten erfolgen soll. Auf der Seite der monokotylen Unkrautarten werden z.B. Avena,
Lolium, Alopecurus, Phalaris, Echinochloa, Digitaria, Setaria sowie Cyperusarten
aus der annuellen Gruppe und auf seiten der perennierenden Spezies Agropyron,
Cynodon, Imperata sowie Sorghum und auch ausdauemde Cyperusarten gut erfait.
Bei dikotylen Unkrautarten erstreckt sich das Wirkungsspektrum auf Arten wie z.B.
Galium, Viola, Veronica, Lamium, Stellaria, Amaranthus, Sinapis, Ipomoea, Sida,
Matricaria und Abutilon auf der annuellen Seite sowie Convolvulus, Cirsium, Rumex
und Artemisia bei den perennierenden Unkrautem. Unter den speznﬁschen Kultur-

" "bedingungen im ‘Reis vorkommende Sr;hadpﬂanzen wie B, Echlnochloa. Sagittaria,



10

15

20

30

WO 2008097754 PCT/EP2005002906

12

Alisma, Eleocharis, Scirpus und Cyperus werden von den erfindungsgeméten
Wirkstoffen ebenfalls hervormagend bekampft. Werden die erfindungsgemagen
Verbindungen vor dem Keimen auf die Erdoberfiiche appliziert, so wird entweder
das Auflaufen der Unkrautkeimlinge volistandig verhindert oder die Unkrauter
wachsen bis zum Keimblattstadium heran, stellen jedoch dann ihr Wachstum ein und
sterben schiieBlich nach Ablauf von drei bis vier Wochen vollkommen ab. Bei
Applikation der Wirkstoffe auf die grinen Pflanzenteile im Nachauflaufverfahren tritt
ebenfalls sehr rasch nach der Behandlung ein drastischer Wachstumsstop einund -
die Unkrautpfianzen bleiben in dem zum Applikationszeitpunkt vorhandenen
Wachstumsstadium stehen oder sterben nach einer gewissen Zeit ganz ab, so daR
auf diese Waise elne fir die Kulturpflanzen schidliche Unkrautkonkurmenz sehr frih
und nachhaltig beseitigt wird. Insbesondere zeigen die erfindungsgeméafen
Verbindungen eine hervorragende Wirkung gegen Amaranthus retroflexus, Avena
8p., Echinochloa sp., Cyperus serotinus, Lolium multifliorum, Setaria viridis, Sagittaria
pygmaea, Scirpus juncoides, Sinapis sp. und Stellaria media.

Obgleich die erfindungsgeméRen Verbindungen eine ausgezeichnets herbizide
Aktivitit gegeniber mono- und dikotylen Unkrautemn aufwsisen, werden
Kuiturpflanzen wirtschafilich bedeutender Kulturen wie z.B. Welzen, Gerste, Roggen,
Reis, Mais, Zuckerrilbe, Baumwolie und Soja nur unwesentlich oder gar nicht
geschadigt. Insbesondere weisen sie eine ausgezaichnets Vertraglichkelt in Weizen, <
Mais und Reis auf. Die vorllegenden Verbindungen eignen sich aus diesen Griinden
sehr gut zur selektiven Bekampfung von unerwinschtemn Pflanzenwuchs in
landwirtschaftlichen Nutzpflanzungen oder in Zierpflanzungen.

Aufgrund ihrer herbiziden Eigenschaften kénnen die Wirkstoffe auch zur
Bekimpfung von Schadpflanzen in Kulturen von bekannten oder noch zu
entwickeinden gentechnisch verinderten Pflanzen eingesetzt werden. Die
transgenen Pflanzen zsichnen sich in der Regel durch besondere vorteilhafte
Eigenschaften aus, belspielsweise durch Resistenzen gegenlber bestimmten
Pestiziden, vor allem bestimmten Hertnz:den. Resistenzen gegenOber

" Pfianzenkrankheiten oder Emregem von Pllanzenkrankheiten wie bestimmten
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Insekten oder Mikroorganismen wie Pilzen, Bakterien oder Viren. Andere besondere
Eigenschaften betreffen z. B. das Emtegut hinsichtlich Menge, Qualitat,
Lagerfahigkeit, Zusammensetzung und spezieller Inhalisstoffe. So sind transgene
Pflanzen mit erhshtem Starkegehalt oder verAnderter Qualitat der Starke oder
solche mit anderer Fettsdurezusammenseizung des Emteguts bekannt.

Bevorzugt ist die Anwendung der erfindungsgeméBen Verbindungen der Formel ()
oder deren Salze in wirtschaftlich bedeutenden transgenen Kutturen von Nutz- und
Zierpflanzen, z. B. von Getreide wie Weizen, Gerste, Roggen, Hafer, Hirse, Reis,
Maniok und Mais oder auch Kulturen von Zuckeniibe, Baumwolle, Soja, Raps,
Kartoffel, Tomate, Erbse und anderen GemUsesorten. Vorzugsweise kdnnen die
Verbindungen der Formel () als Herbizide in Nutzpflanzenkuliuren eingesetzt
werden, welche gegenlber den phytotoxischen Wirkungen der Herbizide resistent
sind bzw. gentechnisch resistant gemacht worden sind. '

Herk8mmliche Wege zur Herstellung neuer Pflanzen, die im Vergleich zu bisher
vorkommenden Pflanzen modifizierte Eigenschaften aufweisen, bestehen
beispielsweise in kiassischen ZOchtungsverfahren und der Erzeugung von Mutanten.
Altemativ kbnnen neue Pflanzen mit ver&nderten Eigenschaften mit Hilfe
gentechnischer Verfahren erzeugt werden (siehe z. B. EP-A-0221044,
EP-A-0131624). Beschrieben wurden beispielaweise in mehreren Fallen

- gentechnische Verinderungen von Kulturpfianzen zwecks Modifikation der in
den Pflanzen synthetisierten Starke (z. B. WO 92/11376, WO 92/14827,
WO 91/108086),
- transgene Kulturpflanzen, welche gegen bestimmte Herbizide vom Typ
Glufosinate (vgl. z B. EP-A-0242236, EP-A-242248) oder Glyphosate
(WO 92/00377) oder der Sulfonylharnstoffe (EP-A-0257883, US-A-5013659)
resistent sind,
- transgene Kulturpflanzen, beispielsweise Baumwolle, mit der Fahigkeit
Bacillus thuringiensls-Toxine (Bt-Toxine) zu produzieren, welche die Pflanzen
gegen bestimmte Schadlinge resistent machen (EP-A-0142824,.
EP-A-0193259).
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- fransgene Kulturpflanzen mit modifizierter Fettsdurezusammensetzung
(WO 91/13972).

Zahlreiche molekularbiologische Techniken, mit denen neus transgene Pflanzen mit
vernderten Eigenschafien hergestellt werden kdnnen, sind im Prinzip bekannt;
siehe z.B. Sambrook et al., 1988, Molecular Cloning, A Laboratory Manual, 2. Aufi.
Cold Spring Harbor Laboratory Press, Cold Spring Harbor, NY; oder Winnacker
“Gene und Kione", VCH Weinheim 2. Auflage 1896 oder Christou, "Trends in Plant
Science” 1 (1996) 423-431).

Far derartige gentechnische Manipulationen kdnnen Nucleinsauremolekile in
Plasmide eingebracht werden, die eine Mutagenese oder eine Sequenzveriinderung

" durch Rekombination von DNA-Sequenzen erlauben. Mit Hilfe der obengenannten

Standardverfahren kénnen z. B. Basenaustausche vorgenommen, Teilsequenzen
entfemnt oder natlirliche oder synthetische Sequenzen hinzugefigt werden. Far die
Verbindung der DNA-Fragmente untereinander kdnnen an die Fragmente Adaptoren
oder Linker angesetzt werden.

Die Herstellung von Pflanzenzslien mit einer vermringerten Aktivitat eines
Genprodukts kann beispielsweise erzielt werden durch die Expression mindestens
einer entsprechenden antisense-RNA, einer sense-RNA zur Erzielung eines
Cosuppressionseifekies oder die Exprassion mindestens eines entsprechend
konstruierten Ribozyms, das spezifisch Transkripte des obengenannten
Genprodukts spaliet.

Hierzu k6nnen 2um einen DNA-Molek(le verwendet werden, die die gesamte
codierende Sequenz eines Genprodukis einschlieBlich eventusll vorhandener
flankierender Sequenzen umfassen, als auch DNA-Molekile, dle nur Teile der
codierenden Sequenz umfassen, wobei diese Telle lang genug sein missen, um in
den Zellen einen antisense-Effekt zu bewirken. Méglich ist auch die Verwendung von
DNA-Sequenzen, die einen hohen Grad an Homologie zu den codiereden

" Sequenzen eines éénﬁfédukls aufweisen, aber nicht vollkommen Iidentisch sind.
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Bei der Expression von Nucleinsduremolekalen in Pflanzen kann das synthetisierte
Protein in jedem beliebigen Kompartiment der pflanzlichen Zelie lokalisiert sein. Um
aber die Lokalisation in einem bestimmten Kompartiment zu emreichen, kann z. B. die
codierende Region mit DNA-Sequenzen verknlipft werden, die die Lokalisierung in
einem bestimmten Kompartiment gewdhrleisten. Derartige Sequenzen sind dem
Fachmann bekannt (siehe beispielsweise Braun et al., EMBO J, 11 (1992), 3219-
3227; Wolter et al., Proc. Natl. Acad. Sci. USA 85 (1988), 8468-850; Sonnewald et
al., Plant J. 1 (1991), 95-106).

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

So sind transgene Pflanzen erhdltlich, die verAnderts Eigenschaften durch
Oberexpression, Suppression oder Inhibierung homologer (= natOrlicher) Gene oder
Gensequenzen oder Expression heterologer (= fremder) Gene oder Gensequenzen
aufweisen.

Bei der Anwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe in transgenen Kulturen treten
neben den in anderéen Kulturen zu beobachtenden Wirkungen gegeniber Schad-
pflanzen oftmals \Mrkungeli auf, die fir die Applikation in der jeweiligen transgenen
Kultur spezifisch sind, beispielsweise ain verandertes oder speziell erweitertes
Unkrautspektrum, das bek&mpft werden kann, vernderte Aufwandmengen, die far
die Applikation eingesetzt werden kdnnen, vorzugsweise gute Kombinierbarkeit mit
den Herbiziden, gegeniiber denen die transgene Kultur resistent ist, sowie Be-
einflussung von Wuchs und Ertrag der transgenen Kulturpfianzen. Gegenstand der
Erfindung ist deshalb auch die Verwendung der erfindungsgemaBen Verbindungen
als Herbizide zur Bekdmpfung von Schadpflanzen in transgenen Kulturpfianzen.

—al— = = om - . . - - - - —

¥
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Dariiberhinaus weisen die erfindungsgeméfen Substanzen hervorragende
wachstumsregulatorische Eigenschaften bel Kultlurpflanzen auf. Sle greifen
regulierend in den pflanzeneigenen Stoffwechsel ein und knnen damit zur gezielten
Beeinflussung von Pflanzeninhaltsstoffen und zur Emteerieichterung wie zB. durch
Ausldsen von Desikkation und Wuchsstauchung eingesetzt werden. Desweiteren
eignen sie sich auch zur generellen Steuerung und Hemmung von unerwilinschtem
vegetativen Wachstum, ohne dabei die Pflanzen abzutten. Eine Hemmung des
vegetativen Wachstums spielt bei vielen mono- und dikotylen Kutturen eine groRe
Rolle, da das Lagemn hierdurch verringert oder vllig verhindert werden kann.

Die erfindungsgematen Verbindungen kdnnen in Form von Spritzpulvern,
emulgierbaren Konzentraten, versprithbaren L8sungen, Staubemitteln oder
Granulaten in den Oblichen Zubereitungen angewendet werden. Ein weiterer
Gegenstand der Erfindung sind deshalb auch herbizide Mittel, die Verbindungen der
Fomel (l) enthalten. Die Verbindungen der Formael (I) k6nnen auf verschiedene Art
formuliert werden, je nachdem welche biologlschen und/oder chemisch-
physikalischen Parameter vor-gegeben sind. Als Formullerungsmaglichkelten
kommen beispieisweise in Frage: Spritzpulver (WP), wasseridsliche Pulver (SP),
wasseridsliche Konzentrate, emulgierbare Konzentrate (EC), Emulsionen (EW), wie
OHin-Wasser- und Wasser-in-Ol-Emulsionen, versprihbars Lsungen,
Suspensionskonzentrate (SC), Dispersionen auf Ol- oder Wasserbasis, 5imischbare
L&sungen, Kapsel-suspensionen (CS), Staubemittel (DP), Belzmiitel, Granulate far
die Streu- und Bodenapplikation, Granulate (GR) in Form von Mikro-, Sprih-,
Aufzugs- und Adsorptionsgranulaten, wasserdispergierbare Granuiate (WG), ‘
wasseridsliche Granulate (SG), ULV-Formulisrungen, Mikrokapseln und Wachse.

Diese einzeinen Formulisrungstypen sind Im Prinzip bekannt und werden

beispielsweise beschrieben in: Winnacker-Kdchler, "Chemische Technologie®, Band

7, C. Hauser Verlag Manchen, 4. Aufl. 1986, Wade van Valkenburg, "Pesticide

Formulations”, Marcel Dekker, N.Y., 1973; K. Martens, "Spray Drying" Handbook,

3rd Ed. 1979, G. Goodwin Lid. London.
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Die notwendigen Formulierungshilfsmittel wie Inertmaterialien, Tenside, Lésungs-
mittel und weitere Zusatzstoffe sind ebenfalls bekannt und werden beispielsweise
beschrieben in: Watkins, "Handbook of Insecticide Dust Diluents and Carmiers”, 2nd
Ed., Darland Books, Caldwell N.J., H.v. Olphen, "Introduction to Clay Colloid
Chemistry”™; 2nd Ed., J. Wiley & Sons, N.Y.; C. Marsden, "Solvents Guide"; 2nd Ed.,
Interscience, N.Y. 1863; McCutcheon's "Detergents and Emulsifiers Annual®, MC
Publ. Corp., Ridgewood N.J.; Sisley and Wood, "Encyclopedia of Surface Active
Agents", Chem. Publ. Co. Inc., N.Y. 1964; Schonfeldt, "Grenzfi&chenakiive
Athylenoxidaddukte", Wiss. Verlagsgesell., Stutigart 1976; Winnacker-Ktchler,
"Chemische Technologie®, Band 7, C. Hauser Verlag Munchen, 4. Aufi. 19886.

Spritzpulver sind in Wasser gleichméfig dispergierbare Priparate, die neben dem
Wirkstoff auBer einem Verdiinnungs- oder Ineristoff noch Tenside ionischer und/oder
nichtionischer Art (Netzmittel, Dispergiemnittel), z.B. polyoxyethylierte Alkylphenole,
polyoxethylierte Fettalkohole, polyoxethylieste Fettamine, Fettalkoholpolyglykolether-
sulfate, Alkansulfonate, Alkylbenzolsuifonate, 2,2'-dinaphthyimethan-6,6'-disulfon-
saures Natrium, ligninsulfonsaures Natrium, dibutyinaphthalin-sulfonsaures Natrium
oder auch oleoyimethyltaurinsaures Natrium enthalten. Zur Herstellung der Spritz-
pulver werden die herbiziden Wirkstoffe beispielsweise in Oblichen Apparaturen wie
Hammemmihlen, Geblasem{hlen und Luftstrahimihlen fein gemahlen und
gleichzeitig oder anschlieRend mit den Formulierungshilfsmitteln vermischt.

Emulgierbare Konzentrate werden durch Aufidsen des Wirkstoffes in einem

organischen L3sungsmittel z.B. Butanol, Cyclohexanon, Dimethyiformamid, Xylol

oder auch hdhersiedenden Aromaten oder Kohlenwasserstoffen oder Mischungen

der organischen Lésungsmittel unter Zusatz von einem oder mehreren Tensiden

ionischer und/oder nichtionischer Art (Emulgatoren) hergestelit. Als Emulgatoren

kénnen z.B. verwendet werden: Alkylarylsulfonsaure Calzium-Salze wie Ca-dodecyl-
benzolsulfonat oder nichtionische Emulgatoren wie Fetts&urepolyglykolester, Alkyl-
aryipolyglykolether, Feftalkoholpolyglykolether, Propylenoxid-Ethylenoxid-Konden-
sationsprodukte, AIkyIponethar,_Sotb_i!gl:let_;ter wie z.B. Sorbitanfettsaure-esteroder . __. ..

" Polyoxethylensorbitanester wie z.B. Polyoxyethylen-sorbitanfetisaureester.
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Staubemittel erhalt man durch Vermahien des Wirkstoffes mit fein verteilten festen
Stoffen, z.B. Talkum, natlQirdichen Tonen, wie Kaolin, Bentonit und Pyrophytlit, oder
Diatomeenerde.

Suspensionskonzentrate kdnnen auf Wasser- oder Olbasis sein. Sie kdnnen
beispielsweise durch Nak-Vermahlung mittels handeistblicher PerimOhlen und
gegebenenfalls Zusatz von Tensiden, wie sie z.B. oben bei den anderen
Formulierungstypen berelts aufgefohrt sind, hergestelit werden.

Emulsionen, z.B. Olin-Wasser-Emulsionen (EW), lassen sich beisplelsweise mittels
Rahrem, Kolloldm@hlen und/oder statischen Mischern unter Verwendung von
wiBrigen organischen Ldsungsmittein und gegebenenfalls Tensiden, wie sie z.B.
oben bei den anderen Formulierungstypen bereits aufgefQhrt sind, herstellen.

Granulate kdnnen entweder durch Verdilsen des Wirkstoffes auf adsorptionsfihiges,
granuliertes Inerimaterial hergestellt werden oder durch Aufbringen von
Wirkstoffkonzentraten mittels Klebemitteln, z.B. Polyvinylalkohol, polyacrylsaurem
Natrium oder auch Mineraldlien, auf die Oberfldche von Trgerstoffen wie Sand,
Kaolinite oder von granullertem Inerimaterial. Auch kBnnen geelgnete Wirkstoffe in
der fOr die Herstsllung von Dingemitteigranulaten Oblichen Weise —
gewilnschtenfalls in Mischung mit DOngemitteln — granuliert wardén.

Wasserdispergierbare Granulate werden in der Regel nach den Gblichen Verfahren
wie Sprithirocknung, Wirbelbett-Granulierung, Teller-Granulierung, Mischung mit
Hochgeschwindigkeitsmischemn und Extrusion ohne festes Inertmaterial hergestellt.

Zur Herstsllung von Teller-, FlieBbett-, Extruder- und Spriihgranulate siehe z.B.
Verfahren In "Spray-Drying Handbook® 3rd ed. 1979, G. Goodwin Lid., London; J.E.
Browning, "Agglomeration®, Chemical and Engineering 1967, Seiten 147 ff, "Pernry’s

Chemical Engineer's Handbook®, 5th Ed., McGraw-Hill, New York 1873,8.857. __. . . ..
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Fir weitere Einzelheiten zur Formulierung von Pflanzenschutzmittein siehe z.B. G.C.
Klingman, "Weed Control as a Science", John Wiley and Sons, Inc., New York,

1961, Seiten 81-96 und J.D. Freyer, S.A. Evans, "Weed Control Handbook”, 5th Ed.,
Blackwell Scientific Publications, Oxford, 1968, Seiten 101-103.

Die agrochemischen Zubereltungen enthalten in der Regel 0,1 bis 99 Gew.-%,
insbesondere 0,1 bis 95 Gew.-%, Wirkstoff der Formel (l). In Spritzpulvem betriigt
die Wirkstoffkonzentration z.B. etwa 10 bis 90 Gew.-%, der Rest zu 100 Gew.-%
besteht aus Oblichen Formulierungsbestandieilen. Bei emulgierbaren Konzentraten
kann die Wirkstoffkonzentration etwa 1 bis 90,. vorzugsweise 5 bis 80 Gew.-%
betragen. Staubfdrmige Formulierungen enthalten 1 bis 30 Gew.-% Wirkstoff,
vorzugsweise meistens 5 bis 20 Gew.-% an Wirkstoff, versprOhbare L&sungen
enthalten etwa 0,05 bis 80, vorzugsweise 2 bis 50 Gew.-% Wirkstolf. Bei
wasserdispergierbaren Granulaten héngt der Wirkstoffgehalt zurn Teil davon ab, ob
die wirksame Verbindung filssig oder fest vorliegt und weiche Granulierhilfsmittel,
Fallistoffe usw. verwendet werden. Bei den in Wasser dispergierbaren Granulaten
liegt der Gehalt an Wirkstoff beispielsweise zwischen 1 und 85 Gew.-%,
vorzugsweise zwischen 10 und 80 Gew.-%.

Daneben enthalten die genannten Wirkstofformuliesungen gegebenenfalls die jeweils
Oblichen Haft-, Netz-, Dispergier-, Emulgier-, Penetrations-, Konservierungs-,
Frostechutz- und L8sungsmittel, Fall-, Trager- und Farbstoffe, Entschaumer,
Verdunstungshemmer und den pH-Wert und die Viskositat beeinﬁussende Mittel.

Auf der Basis dieser Formullerungen lassen sich auch Kombinationen mit anderen
pestizid wirksamen Stoffen, wie z.B. Insektiziden, Akariziden, Herbiziden,
Fungiziden, sowie mit Safenemn, Diingemitieln und/oder Wachstumsregulatoren
herstelien, z.B. in Forrn einer Fertigformulierung oder als Tankmix.

Als Kombinationspartner far die erfindungsgeméaien Wirkstoffe in Mischungs-
formullerungen oder im Tank-Mlx sind beispielsweise bekannte Wirkstoffe einsstz-_

bar, wie sie z.B. in Weed Research 26, 441-445 (1988) oder "The Pesticide Manual"
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11th edition, The British Crop Protection Council and the Royal Soc. of Chemistry,
1997 und dort zitierter Literatur beschrieben sind. Als bekannte Herbizide, die mit
den Verbindungen der Formel () kombiniert werden kénnen, sind z.B. folgende
Wirkstoffe zu nennen (Anmerkung: Die Verbindungen sind entweder mit dem
"common name" nach der Intemational Organization for Standardization (1SO) oder
mit dern chemischen Namen, ggf. zusammen mit elner ablichen Codenummer
bezeichnet):

acetochlor; acifiuorfen; acionifen; AKH 7088, d.h. [[[1]5-{2-Chloro-4-(frifluoromethyi)-
phenoxy}-2-nitrophenyll-2-methoxyethylidene}-amino}-oxyl-essigséiure und -
essigsiuremethylester; alachlor; alloxydim; ametryn; amidosulfuron; amitrol; AMS,
d.h. Ammoniumsulfamat; anilofos; asulam; atrazin; azimsulfurone (DPX-AB847),
aziprotryn; barban; BAS 516 H, d.h. 5-Fluor-2-phenyl-4H-3, 1-benzoxazin-4-on;
benazolin; benfluralin; benfuresate; bensulfuron-methyl; bensulide; bentazone;
benzofenap; benzofiuor; benzoylprop-ethyl; benzthiazuron; bialaphos; bifenox;
bromagcil; bromobutide; bromafenoxim; bromoxynil; bromuron; buminafos;
busoxinone; butachlor; butamifos; butenachlor; buthidazole; butralin; butylate;
cafenstrole (CH-900); carbetamide; cafentrazone (ICI-A0051); CDAA, d.h. 2-Chlor-
N,N-di-2-propenylacetamid; CDEC, d.h. Diethyldithiocarbaminsaure-2-chlorallylester;
chlomethoxyfen; chioramben; chlorazifop-butyl, chlormesulon {ICI-A0051);
chlorbromuron; chlorbufam; chiorfenac; chiorflurecol-methyl; chloridazon;
chlorimuron ethyl; chlomitrofen; chlorotoluron; chloroxuron; chlorpropham;
chlorsulfuron; chiorthal-dimethyl!; chlorthiamid; cinmethylin; cinosulfuron; clethodim;
clodinafop und dessen Esterderivate (z.B. clodinafop-propargyl); clomazone;
clomeprop; cloproxydim; clopyralid; cumyluron (JC 840); cyanazine; cycloats;
cyclosulfamuron (AC 104); cycloxydim; cycluron; cyhalofop und dessen
Esterderivate (z.B. Butylaster, DEH-112); cyperquat; cyprazine; cyprazole; daimuron;
2.,4-DB; dalapon; desmedipham; desmetryn; di-allate; dicamba; dichlobenil;
dichlorprop; diciofop und dessen Ester wie diclofop-methyl, diethatyl; difenoxuron;
difenzoquet; diflufenican; dimefuron; dimethachlor; dimethametryn; dimethenamid
(SAN-582H); dimethazone, clomazon; dimethipin; dimetrasulfuron, dinitramine;
dmoseb dlnoterb dnphenamld dipropetryn; diquat; dithlopyr; diuron; DNOC;

" eglinazine-sthyl: EL 77, d.h. 5-Cyano-1-(1, 1-dimethylethyl)-N-methyi-1H-pyrazole-4-

%
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carboxamid; endothal; EPTC; esprocarb; ethaltfluralin; ethametsulfuron-methyi;
ethidimuron; ethiozin; ethofumesate; F5231, d.h. N-{2-Chlor-4-fiuor-5-[4-{3-
fluorpropyi)-4,5-dihydro-5-oxo-1H-tetrazol-1-yil-phenylj-ethansutfonamid; ethoxyfen
und dessen Ester (z.B. Ethylester, HN-252); etobenzanid (HW 52); fenoprop;
fenoxan, fenoxaprop und fenoxaprop-P sowie deren Ester, z.B. fenoxaprop-P-ethyi
und fenoxaprop-ethyl; fenoxydim; fenuron; flamprop-methyl; flazasuifuron; fluazifop
und fluazifop-P und deren Ester, z.B. fluazifop-butyl und fluazifop-P-butyl;
fluchloralin; flumetsulam; flumeturon; flumiclorac und dessen Ester (z.B. Pentylester,
S-23031); flumioxazin (S-482); flumipropyn; flupoxam (KNW-738); fluorodifen;
fluoroglycofen-ethyl; flupropacil (UBIC-4243); fluridone; fiurochloridone; fluroxypyr,
flurtamone; fomesafen; fosamine; furyloxyfen; glufosinate; glyphosate; halosafen;
halosulfuron und dessen Ester (z.B. Methylesier, NC-319); haloxyfop und dessen
Ester; haloxyfop-P (= R-haloxyfop) und dessen Ester; hexazinone; imazapyr;
imazamethabenz-methyl; imazaquin und Salze wie das Ammoniumsalz; ioxynil;
imazethamethapyr; imazethapyr; imazosulfuron; isccarbamid; isopropalin;
isoproturon; isouron; isoxaben; isoxapyrifop; karbutilate; lactofen; lenacil; linuron;
MCPA; MCPB; mecoprop; mefenacet; mefluidid; mesotrione; metamitron;
metazachlor; metham; methabenzthiazuron; methazole; methoxyphenone;
methyldymron; metabenzuron, methobenzuron; metobromuron; metolachior;
metosulam (XRD 511); metoxuron; metribuzin; metsuffuron-methyl; MH; molinate;
monalide; monolinuron; monuron; monocarbamide dihydrogensulfate; MT 128, d.h.
6-Chlor-N-(3-chior-2-propenyl)}-5-methyl-N-phenyl-3-pyridazinamin; MT 5850, d.h.
N-[3-Chlor-4-(1-methylethyl)-phenyi}-2-methylpentanamid; naproanilide;
napropamide; naptalam; NC 310, d.h. 4{2,4-dichlorbenzoyl)-1-methyl-5-
benzyloxypyrazol; neburon; nicosulfuron; nipyraclophen; nitralin; nitrofen;
nitrofluorfen; norflurazon; orbencarb; oryzalin; oxadiargyl (RP-020630); oxadiazon;
oxyfluorfen; paraquat; pebulate; pendimethalin; perfluidone; phenisopham;
phenmedipham; picloram; piperophos; piributicarb; pirifenop-butyl; pretilachlor;
primisulfuron-methyl; procyazine; prodiamine; profiuralin; proglinazine-ethyf;
prometon; prometryn; propachlor; propanil; propaquizafop und dessen Ester;
propazine; propham; proplsochlor propyzam:de prosutfalm _prosulfocarb;

" "prosulfuron (CGA-152005), prynachlor pyrazollnate pyrazon; pyrazosulfuron—eﬂ\yl
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pyrazoxyfen; pyridate; pyrithiobac (KIH-2031); pyroxofop und dessen Ester

(z.B. Propargylester); quinclorac; quinmerac; quinofop und dessen Esterderivate,
quizalofop und quizalofop-P und deren Esterderivate z.B. quizalofop-ethyl;
quizalofop-P-tefuryl und -ethyl; renriduron; rimsuifuron (DPX-E 86386); S 275, d.h.
2-{4-Chilor-2-fluor-5-(2-propynyloxy)-phenyl}-4,5,6,7-tetrahydro-2H-indazol;
secbumeton; sethoxydim; siduron; simazine; simetryn; SN 106279, d.h.
2-[[7-[2-Chlor-4-(trifluor-methyl)-phenoxy}-2-naphthalenyl}-oxy}-propansaure und
-methylester; suclotrione; sulfentrazon (FMC-97285, F-6285); sulfazuron;
sulfometuron-methyl; sulfosate (ICI-A0224); TCA; tebutam (GCP-5544); tebuthiuron;
terbacil; terbucarb; terbuchlor; tarbumeton; terbuthylazine; terbutryn; TFH 450, d.h.
N,N-Diethyl-3{(2-ethyl-6-methyiphenyl)-sulfonyl}- 1H-1,2,4-triazol-1-carboxamid;
thenyichlor (NSK-850); thiazafluron; thiazopyr (Mon-13200); thidiazimin (SN-24085);
thiobencarb; thifensulfuron-methyl; tiocarbazil; tralkoxydim; tri-allate; triasulfuron;
triazofenamide; tribenuron-methyt; triclopyr; tridiphane; trietazine; triffuralin;
triflusulfuron und Ester (z.B. Methylestar, DPX-66037); frimeturon; tsitodef;
vemolate; WL 110547, d.h. 5-Phenoxy-1-{3-(trifluormethyl)-phenyi]-1H-tetrazoi;
UBH-509; D-489; .S 82-556; KPP-300; NC~-324; NC-330; KH-218; DPX-N81885; SC-
0774; DOWCO-535; DK-8910; V-53482; PP-600; MBH-001; KIH-9201; ET-751; KiH-
6127 und KIH-2023.

Zur Anwendung werden die in handelsiblicher Form vorliegenden Formulierungen in
tblicher Weiss verdiinnt z.B. bel Spritzpulvem, emulgierbaren Konzentraten,
Dispersionen und wasserdispergierbaren Granulaten mitiels Wasser. Staubfdrmige

Zubereitungen, Boden- bzw. Streugranulate sowie versprihbare L&sungen werden ‘
vor der Anwendung Oblicherweise nicht mehr mit weiteren Inerten Stoffen verdtnnt.

Mit den AuBeren Bedingungen wie Temperatur, Feuchtigkelt, der Art des

verwendeten Herbizids, u.a. varilert die erforderliche Aufwandmenge der

Verbindungen der Formel (I). Sie kann innerhalb weiter Grenzen schwanken, z.B,

zwischen 0,001 und 1,0 kg/ha oder mehr Aktivsubstanz, vorzugsweise liegt sie

jedoch zwischen 0,005 und 750 g/ha.

- Dié riachsfchenden Beispiels erldutern die Erfindung.
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A. Chemische Beispiele
Die Herstellung von 5-Hydroxypyrazolen erfolgte geméaB EP-A 0 240 001.

1. Herstellung von 4-(4-Methylsulfonyl-3-(2-methoxyethylamino)-2-
methyithiomethyl-benzoyl)-5-hydroxy-1,3-dimethyl-pyrazol

Schritt 1:  Herstellung von 4-Methylsulfonyl-3-fluor-2-brommethyi-

benzoes&uremethylester

30.75 g (0.12 mol) 2-Methyl-3-fluor-4-methylsulfonyl-benzoesiuremethylester

wurden in 600m) CCl, vorgelegt. Es wurden 35.5g (0.2 mol) N-Bromsuccinimid und

0.86g (0.002mol) Benzoyiperoxid gemischt. Ein Drittel der Menge wird bei RT

zugegeben. Dann wird der Ansatz auf ROckfluB erwamt und dabei ,bestrahlt”.

Innerhalb von einer Stunde gibt man ds restliche NBS/Benzoylperoxid-Gemisch

portionsweise zu und rihrt anschlieBend noch fir 2h unter ROckfluB. Man IaBt den

Ansatz abkhlen und wischt mit einer 10%igen Natriumhydrogen-suffitidsung,

frocknet Gber MgSO, und engt die organische Phase vollstindig ein.

Ausbeute: 40.1g (98% der Theorie)

TH-NMR: 5[CDCI5} 3.3 (s,3H), 4.05(s,3H), 5.0(s,2H), 7.9(d,1H) 8.0(d,1H)

Schrit 22  Herstellung von 4-Methyisulfonyl-3-fluor-2-methyl-thiomethy}-
benzoes&uremethylester -

44 6 g (0.14 mol) 4-Methylsulfonyl-3-fluor-2-brommethyl-benzoesduremethylester

wurden in THF gelost. Es wurden 10.58 g (D.15 mol) Natriumthiomethylat bei RT zu

gegeben und anschlieRend fir h unter RickfluR erhitzt. Danach wurde auf

Eiswasser gegeben und mit EE extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen

wurden dber MgSQ, getrocknet und vollstindig eingeengt.

Ausbeute: 36.12g (80% der Theorie)

TH-NMR: §[CDCl3] 2.05 (s,3H), 3.25 (s,3H), 3.95 (s,3H), 4.2 (s,2H) 8.85 (d,1H), 8.95

(d,1H)
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Schritt3:  4-Methylsulfonyl-3-fluor-2-methyltthiomethylbenzoesaure

20 g (0.07 mol) 4-Methylsulfonyl-3-fluor-2-methyi-thiomethyl-benzoesaure-
methylester wurden in 400 mi Methanol geldst und mit 10.85 g (0.27 mol) einer 2 N-
NaOH-L6sung versetzt. Man rihrte 4h bel RT. Das Methanol wurde entfemt. Der
Rickstand wurde in Wasser aufgenommen und mit 2N HCl anges&uert.
AnschlieRend wurde mit CH2Cl; extrahlert, die organische Phase ttber MgSO,
getrocknet und volistandig eingeengt.

Ausbeute: 18.3 g (96% der Theorie)

TH-NMR: 5[CDCl] 2.1 (8,3H), 3.25 (8,3H), 4.2 8,2H), 7.95 (d,1H) 8.0 (d,1H)

Schritt4:  4-Methylsulfonyl-3-(2-methoxyethylamino)-2-methyithiomethyl-
banzoesfure

2 g (7.2 mmol) 4-Methylsulfonyl-3-fluor-2-methylthiomethylbenzoes&ure wurden in

20 g (0.268 mol) einer 60%igen 2-Methoxyethylaminldsung in Wasser flir vier Tage

reflwdert. Die kalte L6sung wurde mit konz. HCI auf pH 1 angesauert und mit EE

extrahiert Die organische L&sung wurde mit MgSO, getrocknet und volistindig

eingeengt. Man erhalt ein braunes Ol

Ausbeutsa 2.31 g (86% der Theorie)

TH-NMR: 8[CDCIs] 2.1 (8,3H), 3.25 (s,3H), 3.4 (8,3H), 3.3 (t,2H), 3.6 (t,2H),

4.2 (s,2H), 7.8 (d,1H), 7.9 (d,TH)

Schritts:  1,3-Dimethyl-5-pyrazolyl(4-methyisulfonyl-3-{2-methoxyethylamino)-2-
methyithiomethyl)benzoat (Variante 1)
1.55 g (4.7 mmol} 4-Methylsulionyl-3-(2-methoxyethylamino)-2-methyithiomethyt-
benzoesiure wurden mit 0.55 g (4.0mmol) 1,3-Dimethy}l-5-pyrazolon in 50 ml CHzCk
vorgelegt. Nach der Zugabe von einer Spatelspitze DMAP und 0.94 g (4.9 mmo!) N-
(3-Dimethylaminopropyl)-N-ethyicarbodiimid Hydrochlorid wurde der Ansatz 4h bei
RT geriihit. Nach beendetsr Reaktion wurde mit CH,Cl» verdiinnt, mit 1N HCI,
Wasser und NaHCOs-Losung gewaschen, Nach dem Trocknen mit MgSO, wurde
die organische Phase vollstandig eingeengt. Das Produkt wurde mittels
Séulenchromatographle gereinigt.
Ausbeute: 0.6 g (28% der Theorle)
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TH-NMR: §[CDCls] 2.0 (s,3H), 2.3 (s,3H), 3.15 {s,3H), 3.45 (s,3H), 3.5 (t,2H),
3.6 (t,2H), 3.75 (s,3H), 4.2 (s,2H), 6.1(s, 1H), 7.6 (d,1H), 7.95 (d,1H)

Schiitt 5: 1,3-Dimethyl-5-pyrazolyl-(4-methyisulfonyl-3-(2-methoxyethylamino)-2-
methyithiomethyl)benzoat (Variante 2)
1.55 g (4.7 mmol) 4-Methylsulfonyl-3-(2-methoxyethylamino)-2-methyithiomethyl-
benzoes#ure wurden in 80 ml CH;Cl, geltst. Ein Tropfen DMF und 0,63 g (5 mmol)
Oxalylchlorid wurden hinzugefigt und 4h unter RackfluB gekocht. AnschiieBend
wurde vollstindig eingeengt, emeut in 90 ml CH;Clx geldst und mit 0.55 g (4.9mmol)
1,3-Dimethyl-5-pyrazolon und 0,5 g (5 mmol) NEt; versetzt. Der Ansatz wurde 4h beij
RT gerahrt. Nach beendeter Reaktion wurde mit CHzCl verdannt, mit 1N HCI,
Wasser und NaHCO3-L8sung gewaschen. Nach dem Trocknen mit MgSQ4 wurde
die organische Phase volistandig eingeengt. Das Produkt wurde
saulenchromatographisch gereinigt.
Ausbeute: 0.5 g (23% der Theorie)

1H-NMR: [CDCl3] 2.0 (s,3H), 2.3 (8,3H), 3.15 (8,3H), 3.45 (s,3H), 3.5 (t,2H),
3.6 (t,2H), 3.75 (5,3H), 4.2 (s,2H), 8.1(s, 1H), 7.8 (d,1H), 7.85 (d,1H)

Schritt6: 4-{4-Methylsulfonyl-3-(2-methoxyethylamino)-2-methyithiomethyl-
benzoyl}-5-hydroxy-1,3-dimethyl-pyrazol
0.2 g (0.5mmol) 1,3-Dimethyl-5-pyrazolyl-(4-methylsulfonyl-3-(2-
methoxyethylamino)-2-methyithiomethyl)benzoat wurden in 20 ml Acetonitrif geltst.
Nach Zugabe von 2 Tropfen Acetoncyanhydrin sowie 0.11 ml (0.8 mmol) NEt; wurde
2h bei RT gerlihrt. AnschlieBend wurden 0.01 g (0.2 mmol) KCN zugegeben und
noch einmal 2h gertthrt. Das Lésungsmittel wurde anschlieBend enifernt. Der
Riickstand wurde in Wasser aufgenommen, mit 1N HCI auf pH1 angesauert und
anschlieBend mit CH,Cl, extrahiert. Nach dem Trocknen mit MgSO, wurde die
organische Phase vollsténdig eingeengt. Die Reinigung des Produktes erfolgte
mittels praparativer HPLC.
Ausbeute: 0.07 g (35% der Theorie)
TH-NMR: S{CDCls] 1.8 (8,3H) 2.05 {s,3H), 3.25 {s,3H), 3.4 (8,3H), 3.55 (t2H),
3.6 (t.2H), 3.65 (s,3H), 3.85 (s,2H), 7.0(d, 1H), 7.95 (d,1H)
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2. Herstellung von 4-(4-Methyisulfonyl-3(2-methoxyethylamino)-1-
(methylisulfonyimethyl)}-benzoyl-5-hydroxy-1-ethyl-pyrazol

Schritt 1: 1-Ethyl-5-pyrazolyl-(4-methylsulfonyl-3(2-methoxy-ethylamino)-2-
methylthiomethyl)benzoat

3.11 g (9.3 mmol) 4-Methylsuliony}-3-(2-methoxy-ethylamino)-2-

methyithiomethylbenzoesiure wurden mit 1.1 g (9.8 mmol) 1-Ethyt-5-pyrazolon in

100 ml CH2Ch vorgelegt. Nach der Zugabe von einer Spatelspitze DMAP und 1.88 g

(9.8 mmol) N-(3-Dimethylaminopropyl)-N-ethylcarbodiimid Hydrochiorid wurde der

Ansatz 4h bei RT gerthrt. Nach beendeter Reaktion wurde mit CHzCl; verdOnnt, mit

1N HCI, Wasser und NaHCO3-LOsung gewaschen. Nach dem Trocknen mit MgSO;

wurde die organische Phase volistdndig eingeengt Das Produkt wurde mittels

Saulenchromatographie gereinigt.

Ausbeute: 2.31 g (58% der Theorie)

TH-NMR: 5[CDCly] 1.4 (t,3H), 2.05 (s,3H), 3.25 (8,3H), 3.4 (s,3H), 3.45 (t,2H),

3.6 (t.2H), 4.1 (q,2H), 4.2 (s,2H), 6.25(s, 1H), 7.5 (s,1H), 7.6 (d,1H), 7.95 (d,1H)

Schritt 2: 1-Ethyl-5-pyrazolyl-(4-methylsulfonyl-3(2-methoxysthylamino)2-
(methyisuifonylimethyl)benzoat

1.5 g (3.5 mmol) 1-Eﬂ1yl-5—pyrazol-(4—meﬂ1ylsulfonyl—3(2-meﬂ10xyeﬂ1ylamino)2—

(methyithiomethyl)benzoat wurden in 100 ml CH.CL: auf 0° C gekGhit und

portionswelse 2.16 g (8.8 mmol) m-Chlorperbenzoesiure zugegeben. Man lie® auf

RT kommen und rhrte 4h bei dieser Temperatur. Dann wurde mit 100 ml CH.Cl;

verdinnt, mit NaHCOs-l6sung, NazS203-L8sung und dann noch einmal mit NaHCOs-

L&sung gewaschen. Die organische Phase wurde mit MgSO, getrocknet und

volistiindig eingeengt.

Ausbeute: 1.33g (82% der Theorie)

TH-NMR: 5[CDCls] 1.4 (t,3H), 2.9 (8,3H), 3.35 (8,3H), 3.45 (t,2H), 3.5 (s,3H),

3.6 (t2H), 4.1 (q.2H), 8.2 (s, 1H), 7.5 (8,1H), 7.95 (d.1H), 8.2.@dH). .. .. .
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Schritt3:  4~«(4-Methyisulfonyl-3-(2-methoxyethylamino)-1-(methylsulfonyimethyi)-
benzoyl-5-hydroxy-1-ethyi-pyrazol

0.3 g (0.7 mmol) 1-Ethyl-5-pyrazolyl-(4-methylsulfonyl-3(2-methoxyethylamino)2-

(methylsulfonylmethyl)benzoat wurden in 20 ml Acetonitril geldst. Nach Zugabe von

2 Tropfen Acetoncyanhydrin sowie 0.12 m! (1.1 mmol) NEt; wurde der Ansatz fir 2h

bei RT gerOhrt. AnschlieBend wurden 0,02 g (0.3 mmol) KCN zugegeben und noch

einmal flr 2h gerthrt. Das L8sungsmittel wurde anschilieBend entfemnt. Der

Rickstand wurde in Wasser aufgenommen, mit 1N HCI auf pH1 anges#uert und

anschliefend mit CH2Cl; extrahiert. Nach dem Trocknen mit MgSO, wurde die

organische Phase volistindig eingeengt. Die Reinigung des Produktes erfoigte

mittels praparativer HPLC.

Ausbeute: 0.1 g (33% der Theorie)

'H-NMR: §[CDCla] 1.4 (£,3H), 2.9 (s,3H), 3.35 (8,3H), 3.4 (s,3H), 3.4 (t,2H),

3.6 {t,2H), 4.1 (q,2H), 5.0 (s,2H), 7.45 (s,1H), 7.5 (d,1H), 8.15 (d,1H)

Die in nachfolgender Tabelle aufgefihrten Beispiele wurden analog oben genannten
Methoden hergestellt beziehungsweise sind analog oben genannten Methoden
erhaltlich.

Die hier verwendeten Abklrzungen bedeuten:

Bn = Benzyl Bu = n-Buiyl Bz = Benzoyl

c-Pr = cyclo-Propyl Et = Ethyl Me = Methyl

Ph = Phenyl Pr = n-Propyl

EE = Ethylacetat Fp. = Festpunkt RT = Raumtemperatur
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Tabelle 1:
Nr. Struktur Physikal. Daten*
8CH,
s NH, 'H-NMR: 5{CDCl] 1.78 (8,3H), 2.02
1 W (s,3H), 3.8 (8,3H), 3.75 (s,2H), 4,85
N on Br (s,2H), 6.58(d, TH), 7.45 (d.1H)
H,C
= 'H-NMR: $[CDClL] 0.85 (m,2H), 0.85
2 ) NH, (m.2H), 1.05 (mt, 1H), 2.99 (s,3H), 4.50
L (s,2H), 5.15 (8,2H), 8.85(d, 1H), 7.55
wd o (d,1H)

'H-NMR: 8]CDCly) 1.8 (s,3H), 2.98 (8,3H),

Hy X
%’“’
3 | 3.61 (s,3H), 4.55 (8,2H), 5.15 (s,2H),
;} o Br 8.7(d, 1H), 7.58 (d,1H)
SO.CH,
" TH-NMR: 5[CDCl] 1.05 (t,3H), 1.8 (m,2H),
4 & H 2.2 (8,3H), 3.02 (t.2H), 3.05 (s,3H), 3.79
“~,, 0 o (,3H), 4.8 (8,.2H), 5.2 (,2H), 6.75(d, 1H),
T A 7.55 (d, 1H)
SO,CH,
5 4 l NFe
OH Br
Ky
BO,CH,
Y NH, TH-NMR: 3{CDCly] 1.45 (t,3H), 3.0 (s,3H),
6 L N 4.05 (q,2H), 4.7 (8,2H), 8,98 (d,2H), 7.82
OH

{d. 1H)
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SO,CH,
’ @fﬂ\é[m
’ % m
SO,cH,
By
) B
SO.CH,
N |
11 : N Br
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Nr. Struktur Physikal. Daten*
0,CH, .
H, H-NMR: 5{CDCly] 1.85 (s,3H), 2.62
12 H\/\o, (s,3H), 3.38 (s,3H), 3.42 (s,3H), 3.42
| (7.2H), 3.58 (t,2H), 3.62 (,3H), 4.85
wd oM T T, (s.2H), 7.3 (d, 1H), 8.15 (d.1H)
H-NMR: S{CDCl;] 0.6 (m,2H), 0.85
(m2H), 1.15 (mt, 1H), 2.9 (8,3H), 3.4
13 (8,3H), 3.42 (t.2H), 3.42 (s,3H), 3.58
(t2H), 3.6 (8,3H), 4.9 (8.2H), 5.2 (s, 1H),
7.45 (d,1H), 8.15 (d,1H)
'"H-NMR: 8{CDCl] 1.8 (8,3H), 2.05 (3,3H),
14 3.25 (s,3H), 3.4 (s.3H), 3.55 (12H), 3.8
(t2H), 3.65 (s,3H), 3.85 (8,2H), 7.0(d,
1H), 7.95 (d, 1H)
N/
15 a Vo
0 BO,CH,
HC sopr
H
18 HV\c:»"
N
(o) 7] Cl
SCH,
N
" J‘ OH o
80,CH,
i
18 N\, \/\o
OH CI
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Nr. Struktur Physikal. Daten*
SO,CH,
N
19 a o7
0 Cl
H éO,nPr
SCH,
H "H-NMR: 8|[CDCly) 2.18 (s,3H), 3.26
20 a o (8,3H), 3.4 (s,3H), 3.5 (t,2H),
"\’, on so.cH 3.6 (t,2H), 3.72 (s,3H), 4.0 (3.2H), 7.2(d,
nd 1CH, 1H), 7.4 (s,1H), 7.86 (d,1H)
$O,CH,
21 a n\/\o’
H’cﬂ OH 8O,CH,
SCH,
H
22 N‘, ' \/\o/
OH SO,CH,
CH,
50,CH,
\ , "H-NMR: 5[CDCly] 1.4 (t,3H), 2.9 (s,3H),
23 N‘/ | "o 3.35 (s,3H), 3.4 (s,3H), 3.4 (1,2H), 3.6
E OH SO,CH, {t.2H), 4.1 (q,2H), 5.0 (s,2H), 7.45 (s,1H),
7.5 (d,1H), 8.15 (d,1H)
CH,
SO,CH,
24 4 l H\/\o/
Lt @
oH, 50
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Nr. Struktur Physikal. Daten*
0,CH,
i
25
'd e
OH (v}
HC
SCH,

N |
N “on S0,CH,

N ] y
H'J‘ OH SO,CH,

28 5 o~
\/\o
(UL
¢
5CH,
N |
H‘c}‘ oH 80,CH,
O&‘Ecn,
30 &2
N |
OH 80,CH,
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Nr. Struktur Physikal. Daten*
scuh
N. 7
31 N\/ I N
H’c!" OH SO,CH,
ot
32 L2
N1
" cl" oH S0,CH,
3
o#.-scu"
a3 N\#IKE&NHCH'
- CF OH 50,CH,
f
Osgen,
34 N(CH,),
e
H.J‘ OH 50,CH,
f
o&wﬂ‘
35 H,c/ N(CH,),
N |
H,c,‘ OH SOLH,
°~"-'ch,

Y
AV
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Nr. Struktur Physlikal. Daten*
f
O-.-sc|.|’
o | AL
H:* OH SO,CH,
f
Osgoy,
) ’ILCLLQ
e
osf
39 , I N(ED),
A
wd oH SO,CH,
osll,
m} N
R
0'-‘.-sc“'
H'cl‘ OH Br
o
42 2
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Nr. Struktur Physikal. Daten*
SCH,
; NH, TH-NMR: S5[CDChL] 2.0 (8,3H), 3.7 (8,3H), 3.8
43 | (8.2H), 4.4 (3,2H), 8.9 (d, 1H), 7.3 (d,1H), 7.4
N~ “ou ¢l
He (s.1H)

SCH,
%N " TH-NMR: 5[CDCly} 0.6 {(m,2H), 0.8 (m,2H), 1.1
44 N\/ l (m,1H), 2.0 (s,3H), 3.6 (s,3H), 3.8 (5,2H), 4.9
N o o (s,2H), 6.8 (d, 1H), 7.3 (d,1H)
H,C
.. SCH,

NH, YH-NMR: B{CDCH] 1.5 (t,3H), 2.0 (s,3H), 3.9
45 N\/ | (8.2H), 4.1 (q,2H), 4.8 (5,2H), 8.9 (d, 1H), 7.3
ol (d,1H), 7.4 (s,1H)

J" OH
HyC
SCH,
H:%NHZ TH-NMR: 8[CDCH] 1.8 (s,3H), 2.0 (s,3H), 3.8
48 N{ I (s,3H), 3.7 (8,2H), 4.8 (s,2H), 6.6 (d, 1H), 7.3
N™ “oH Cl (d,1H)
H,C

g

B. Fomnulierungsbeispiele

1. Staubemittel

Ein Staubemittel wird erhalten, indem man 10 Gew.-Teile einer Verbindung der

allgemeinen Formel (1) und 80 Gew.-Telle Talkum als Inertstoff mischt und in einer

Schiagm(hle zerkleinert.
1.0... fe e owm = wew -

S
-,

o
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2, Dispergierbares Pulver
Ein in Wasser leicht dispergierbares, benetzbares Pulver wird erhalten, indem man
25 Gewichtsteile siner Verbindung der aligemeinen Formel (1), 84 Gewichtsteile
kaolinhaltigen Quarz als Inertstoff, 10 Gewichtsteile ligninsulfonsaures Kalium und 1
Gew.-Teil oleoylimethyltaurinsaures Natrium als Netz- und Dispergiemnittel mischt
und in einer StiftmGhle mahlt.

3. Dispersionskonzentrat

Ein in Wasser leicht dispergierbares Dispersionskonzentrat wird erhalten, indem
man 20 Gewlc':htsteile einer Verbindung der aligemeinen Formel (I), 6 Gew.-Teile
Alkylphenolpolyglykolether (®Triton X 207), 3 Gew.-Teile
Isotridecanoclpolyglykolether (8 EO) und 71 Gew.-Telle paraffinischem Mineraio!
(Siedebereich z.B. ca. 255 bis Ober 277°C) mischt und in elner Reibkugelmihie auf
eine Feinheit von unter 5 Mikron vermahlt.

4. Emulgierbares Konzentrat

Ein emulgierbares Konzentrat wird erhalten aus 15 Gew.-Teilen einer Verbindung
der allgemeinen Formel (I), 75 Gew.Teilen Cyclohexanon als Lésemittel und 10
Gew.-Tellen oxethyliertes Nonylphenol als Emulgator.

5. Wassardispergierbares Granulat
Ein in Wasser dispergierbares Granulat wird erhalten, indem man
75 Gew.-Teile elner Verbindung der aligemeinen Formel(l),

10 " ligninsulfonsaures Calcium,
5 " Natriumiaurylsulfat,

3 " Polyvinylaikohol und

7 " Kaolin

mischt, auf einer StiitmOhle mahit und das Pulver in einem Wirbelbett durch
Aufsprithen von Wasser als Granulierfilissigkeit granuliert.

Ein in Wasser disperglerbares Granulat wird auch erhalten, indem man___
25 Gew.-Telle einer Verbindung der allgemeinen Formel (1),
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5 " 2,2'-dinaphthyimethan-6,6'-disulfonsaures Natrium,
2 " oleoyimethyltaurinsaures Natrium,
1 " Polyvinylalkohol,
17 ° Calciumcarbonat und
5 - Wasser

auf einer Kolloidmihle homogenesiert und vorzerkleinert, anschlieBend auf einer
Perimahle mahlit und die so erhaltene Suspension in einem Sprithturm mittels einer
EinstoffdOse zerstaubt und trocknet.

C. Biologische Beispiele

1. Unkrautwirkung im Vorauflauf

Samen von mono- und dikotylen Unkrautpflanzen werden in PapptSpfen In sandiger
Lehmerde ausgelegt und mit Erde abgedeckt. Die in Form von benetzbaren Pulvemn
oder Emulsionskonzentraten formulierten erfindungsgemaRen Verbindungen werden
dann als waliige Suspension bzw. Emulsion mit einer Wasseraufwandmenge von
umgerechnet 600 bis 8O0 /ha in in verschiedenen Dosierungen auf die Oberfiiche
der Abdeckerde appliziert. Nach der Behandlung werden die Topfe im Gewachshaus
aufgestellt und unter guten Wachstumsbedingungen ftr die Unkriiuter gehalten. Die
optische Bonitur der Pflanzen- bzw. Auflaufschaden erfolgt nach dem Auflaufen der
Versuchspflanzen nach einer Versuchszeit von 3 bis 4 Wochen im Vergleich zu
unbehandelten Kontrollen. Dabei weisen dle erfindungsgem#éBen Verbindungen eine
hervorragende Wirksamkeit gegen ein breites Spektrum wirtschaftlich wichtigar
mono- und dikotyler Schadpflanzen auf. So zeigen beispisiweise die
erfindungsgemaRe Verbindungen der Nr. 2 und 3 bei einer Dosierung von 320 g/ha
eine mindestens 80%-ige Wirkung gegen die Schadpfianzen Stellaria media,
Amaranthus retroflexus, Chenopodium album, Veronica persica und Abutilon
theophrasti auf.
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2. Herbizide Wirkung gegen Schadpflanzen im Nachauflauf

Samen von mono- und dikotylen Schadpflanzen werden in PapptSpfen in sandigem
Lehmboden ausgelegt, mit Erde abgedeckt und im Gewéchshaus unter guten
Wachstumsbedingungen angezogen. Zwei bis drei Wochen nach der Aussaat
werden die Versuchspflanzen im Dreiblatistudium behandelt. Die als Spritzpulver
bzw. als Emulsionskonzentrate formulierten erfindungsgemaBen Verbindungen
werden mit einer Wasseraufwandmenge von umgerechnet 600 bis 800 ha in
verschiedenen Dosierungen auf die Oberflache der grinen Pflanzenteile gesproht.
Nach 3 bis 4 Wochen Standzeit der Versuchspflanzen im Gewfichshaus unter
optimalen Wachsfumsbedingungen wird die Wirkung der Verbindungen bonitiert.
Dabel weisen die erfindungsgemé&Ren Verbindungen eine hervoragende
Wirksamkeit gegen ein breites Spekirum wirtschaflich wichtiger mono- und dikotyler
Schadpflanzen auf. So zelgt belspielweise die erfindungsgeméaRe Verbindung der ..
Nr. 4 bei einer Dosierung von 320 g/ha eine mindestens 90%-ige Wirkung gegen die
Schadpflanzen Setaria viridis, Echinochloa crus galli, Sinapis arvensis, Stellaria

media, Amaranthus refroflexus, Chenopodium album und Fallopia convolvulus auf.

3. Kutturpflanzenvertraglichkeit

In weiteren Versuchen im Gewichshaus werden Samen von Gerste und mono- und

dikotyler Schadpfianzen in sandigem Lehmboden ausgelegt, mit Erde abgedeckt und

im Gewachshaus aufgestelit, bis die Pflanzen zwei bis drei echte Biatter eniwickelt

haben. Die Behandlung mit den erfindungsgemaen Verbindungeﬁ der. Formel (I)

erfoigt dann wie oben unter Punkt 2 beschrieben. Vier bis finf Wochen nach der

Applikation und Standzeit im Gewdchshaus wird mittels optischer Bonitur ~
festgestelit, dal die erfindungsgeméalen Verbindungen eine hervorragende

Vertriglichkeit gegentber wichfigen Kulturpflanzen, Insbesondere Weizen, Mais und

‘Reis, aufweisen. So zeigt belspielweise die erfindungsgeméRe Verbindung der Nr. 6

bel einer Dosierung von 100 g/ha eine mindestens 95%-ige Wirkung gegen die
Schadpfianzen Echinochloa crus galli, Sagittaria pygmaea, Cyperus serotinus und
Scimpus juncoides auf, wobei gleichzeitig keine Schadigung der Kulturpflanze Reis
verursacht \mrd
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Patentanspriche:

1. Verbindungen der Formel (I) oder deren Salze,

o OR'
RR?
N ] ®
R°I>l oR® !
worin

R'  bedeutet Ci-Ce-Alkyi;

R?und R®bedeuten unabhéingig voneinander Wasserstoff, Cs-Cg-Cycloalky,
durch Reste aus der Gruppe Halogen, Cy-C4-Alkaxy und C;-C-Alkyithio s-fach
substituiertes C,-Ce-Alkyl, Cz-Ca-Alkenyl oder C2-Ce-Alkinyl,

oder
NR?R? bilden einen 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen Rest aus der Gruppe
1-Pyrrolyl, 1-Pymolidinyl, 1-Piperidinyl, 1-Pyrazolyt, 1,2,3-Triazol-1-yi, 1,2,4-Triazol-1-
yl, 1-Tetrazolyl, 1-Pyrazolidinyl, 1-imidazolyl, 2-lsoxazoldinyl, 3-Oxazolidinyl,
1,2,3-Oxadiazolidin-2-yl, 1,2,3-Oxadiazolidin-3-yl, 1,2,4-Oxadiazolidin-2-y,
1,2,3-Oxadiazolidin-4-yi, 1,3,4-Oxadiazolidin-3-yl, 1,3,4-Oxadiazolidin-4-yi, 3-
Thiazolidinyl, 2,3-Thiadiazolidin-2-yl, 1,2,3-Thiadiazolidin-3-yi, 1,2 4-Thiadiazolidin-2-
i, 1,2,3-Thiadiazolidin-4-yl, 1,3,4-Thiadiazolidin-3-yl, 1,3,4-Thiadiazolidin-4-vi, 1-
Morpholiny), 2,3-Dihydropyrrol-1-yi, 2,5-Dihydropyrrol-1-yl, 2,3-Dihydroisoxazol-2-yl,
2,5-Dihydroisothiazol-1-y}, 1,2-Dihydropyridin-1-yl, 1,4-Dihydropyridin-1-yl, 3.4,5,6-
Tetrahydropyridin-1-yl, 1-Piperazinyl und 1-Tetrahydropyrimidinyl, wobei die

Gruppe bestshend aus Halogen, Cyano, C-Cs-Alkoxy, Trifluormethyl, Trifluorethyl,

*

¢ .!:'
¥}
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Fluor-C4+~-Cs-alkyl, Fluor-C+-Cs-alkoxy, Cyano-C,-Cs-alkyl, Cs-Ce-Cycloalkyl, C3-Ce-
Cycloalkyl-C,-C-alkyl, C4+-Cs-Alkoxymethy! substituiert sind;

R*  bedeutet Wasserstoff, Halogen, C4-C,-Alkyl, Halogen-C-Cs-alikyl, C1-Cs-
Alkoxy, C1-C4-Alkytthio, C1-C-Alkylsulfinyl oder C4-C-Alkylsutfonyl;

RS  bedeutet Wasserstoff, C,-Cs-Alkyicarbonylmethyl, Phenylsulfonyl,

durch Halogen s-fach substitulertes C¢-Cs-Alkylsulfonyi,

durch Methyl oder Halogen einfach substituiertes Phenyisulfonyl,

durch Halogen, Nitro oder Methoxy s-fach substituiertes Benzyl,

oder durch Halogen, Nitro, Methyl oder Methoxy s-fach substituieries Benzoyimethyl;

R®  bedeutet Cy-Cs-Alkyl;

R’  Wasserstoff, (C1-C)-Alkyl oder Ca-Ce-Cycloalkyl;
n bedeutet O, 1 oder 2;

s bedeutet 0, 1, 2 oder 3;

t bedeutet 1, 2 oder 3.

2. Verbindungen nach Anspruch 1, worin
R'  Methyl bedeutet;
R?und R®unabhanglg vonelnander Wasserstoff, Cyclopropyl, C-Ce-Alkyl, Cz-Ce~
Alkenyl, C-Ce-Alkinyl oder durch einen C4-Cs-Alkoxy-Rest substituiertes C4-Ce-Alkyl,
bedeuten

oder
NR?R? bilden einen 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen Rest aus der Gruppe

1-Pyrrolyi, 1-Pymolidinyl, -Plpendlngd 1-Pyrazolyl. 1, 2 3-Tnazol- W, 1,2,4-Triazok1- =

yl, 1-Tetrazoly, 1 Pylazolldlnyl 1- lmldazolyl. 2—Isoxazoldinyl 3-Oxazolidinyl,
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1,2,3-Oxadiazolidin-2-yl, 1,2,3-Oxadiazolidin-3-yl, 1,2,4-Oxadiazolidin-2-yl,
1,2,3-Oxadiazolidin-4-yl, 1,3,4-Oxadiazolidin-3-yl, 1,3,4-Oxadiazolidin-4-yl, 3~
Thiazolidinyl, 2,3-Thiadiazolidin-2-yl, 1,2,3-Thiadiazolidin-3-yl, 1,2,4-Thiadiazolidin-2-
vi, 1,2,3-Thiadiazolidin-4-yi, 1,3,4-Thiadiazolidin-3-y1, 1,3,4-Thiadiazolidin-4-yl, 1-
Morpholinyl, 2,3-Dihydropyrrol-1-yl, 2,5-Dihydropyrrol-1-yl, 2,3-Dihydroisoxazol-2-yl,
2,5-Dihydroisothiazol-1-yi, 1,2-Dihydropyridin-1-yl, 1,4-Dihydropyridin-1-yi, 3,4.5,6-
Tetrahydropyridin-1-yl, 1-Piperazinyi und 1-Tetrahydropyrimidinyl, wobei die
vorstehend genannten heterocyclischen Reste s-fach durch Substituenten aus der
Gruppe bestehend aus Halogen, Methoxy und Trifluormethyl substituiert sind,
und .
n 0 oder 2 bedeutst.

3. Verindungen nach Anspruch 1 oder 2, worin
R*  Brom, Chior, Fluor, Trifluormethyl, Methylsulfonyl oder Ethyisulfonyl, und
R®  Wasserstoff, n-Propylsulfonyl oder Benzoylmethy! bedeutet.

4 Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 3, worin
R®  Methyl oder Ethyl, und
R’  Wasserstoff, Methyt oder Cyclopropyl bedeutet.

5. Verbindungen nach einem der Ansp.ruche 1 bis 4, worin ° :
R?und R® unabh&ngig voneinander Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Cyclopropyl oder
Methoxyethyl bedeuten,

oder
NRZR? bilden einen Rest aus der Gruppe 1-Pyrrolyl, 1-Pyrazolyi, 1-Morpholinyl und
1-Piperazinyl.

6.  Herbizide Mittel, gekennzeichnet durch einen herbizid wirksamen Gehalt an
mindestens einer Verbindung der aligemeinen Formel (1) gem&f einem der
Anspriiche 1 bis 5

" 7.° Herbizide Mittel nach Anspruch 6 in Mischung mit Formulierungshilfsmitteln,
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8. Verfahren zur Bekampfung unerwlinschtsr Pflanzen, dadurch
gekennzeichnet, da man eine wirkeame Menge mindestens einer Verbindung der
allgemeinen Formel (I) nach einem der Anspriiche 1 bis 5 oder eines herbiziden
Mittels nach Anspruch 6 oder 7 auf die Pflanzen oder auf den Ort des
unerwlnschten Pflanzenwachstums appliziert.

9. Verwendung von Verbindungen der aligemeinen Formel (1) nach einem der
Anspriche 1 bis 5 oder von herbiziden Mitteln nach Anspruch 6 oder 7 zur
BekaAmpfung unerwlnschter Pflanzen.

10. Verwendung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daf die
Verbindungen der allgemeinen Formel (1) zur Bekampfung unerwnschter Pflanzen

in Kulturen von Nutzpflanzen eingesetzt werden.

11. Verwendung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, da die

- Nutzpflanzen transgene Nutzpflanzen sind.
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Memoria descriptiva

3-Amino-2-tiometil-benzollpirazoles eficaces como herbicidas

El invento se refiere al sector técnico de los herbicidas, en particular al de los herbicidas
del conjunto de los benzoilpirazoles para la reprasion selectiva de malezas y malas
hierbas en cultivos de plantas Utiles.

A partir de diferentes documentos ya es conocido, que determinados derivados de
benzolflo poseen propiedades herbicidas. Asl, a partir del documento de peatente de los
EE.UU. US 5.824.802 se conocen benzollpirazolonas, que en la posicién 3 del anillo de
fenilo llevan un grupo amino y en la posicion 2 lievan diferentes radicales. Estos
compuestos, sin embargo, frecuentemente muestran una insuficiente actividad herbicida o
una insatisfactoria compatibilidad frente a plantas cultivadas.

Es mision del presente invento la puesta a disposicién de otros adicionales compuestos
eficaces como herbicidas con unas propiedades herbicidas mejoradas — en comparacion
con los compuestos divulgados en el estado de la técnica —.

Se encontrd, por fin, que determinados 4-benzollpirazoles, que en la posicion 3 del anillo
de fenilo llevan un grupo amino y en la posicién 2 llevan un grupo tiometilo, son
especiaimente bien apropiados como herbicidas. Un objeto del presente invento son, por
lo tanto, compuestos de Ia formula () o sus sales

o7 (O)R'
) RR?
qu I {)]
Y OR® y
RB

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

R’ significa alquilo C,-Cy;
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R?y R’ significan, independientemente uno de otro, hidrégeno, cicloalquilo Ca-C, alquilo
C+-Cs, alquenilo C-Ce 0 alquinilo C-C, sustituido s veces con radicales tomados del
conjunto formado por halégeno, alcoxi C,-C, y alquil C,-C-tio,
o

NR?R® forman un radical heterociclico de 5 o 6 miembros, tomado del conjunto formado
por 1-pimrolilo, 1-pirrolidinilo, 1-piperidinilo, 1-pirazolilo, 1,2,3-friazol-1-ilo, 1,2,4-triazol-1-ilo,
1-tetrazolilo, 1-pirazolidinilo, 1-imidazolilo, 2-isoxazolidinilo, 3-oxazolidinilo, 1,2,3-
oxadiazolidin-2lo, 1.2,3-oxadiazolidin-3-ilo, 1,2,4-oxadiazolidin-24lo, 1,2,3-oxadiazolidin-4-
ilo, 1,3,4-oxadiazolidin-3-ilo, 1,3,4-oxadiazolidin-4-lo, 3-tiazolidinilo, 2,3-tiadiazolidin-2-ilo,
1,2,3-tiadiazolidin-3-lo, 1,2,4-tiadiazolidin-2-lo, 1,2,3-tiadiazolidin-4-ilo, 1,3,4-tladiazolidin-
3-ilo, 1,3,4-tiadiazolidin-4-ilo, 1-morfolinilo, 2,3-dihidroplrrol-1-ilo, 2,5-dihidropimol-1-lo, 2,3-
dihidroisoxazol-2-ilo, 2,5-dihidro-isotiazol-1-ilo, 1,2-dihidropiridin-14lo, 1,4-dihidropiridin-1-
ilo, 3.4,5,6-tetrahidropiridin-1-ilo, 1-piperazinilo y 1-tetrahidropirimidinilo, estando los
radicales heterociclicos, mencionados precedentements, sustituidos 8 veces con
sustituyentes tomados del conjunto que consiste en halégeno, ciano, alcoxd C,-C.,
trifluorometilo, trifluoroetilo, fluoro-alquilo C4-Cs, fluoro-alcoxi C,-C,, ciano-alquilo C,-C,,
cicloalquilo Cy-Cs, cicloalquil Cs-Ce-alquilo C,-C,, alcoxi C1-Cs-metilo;

R significa hidrégeno, halégeno, alquilo C,-C,, halégenoc-alquilo C;-C., alcoxi C;-C,,
alquil C,-C,-tio, alquil C;-C4-sulfinilo o alquil C,-C,-sulfonilo;

R® significa hidrégeno, alquil C,-Ce-carbonilmetilo, fenilsulfonilo,
alquil C,-C, sulfonilo sustituido s veces con halégeno,

fenilsulfonilo sustituido una vez con metilo o halégeno,

bencilo sustituido s veces con halégeno, nitro o metoxi,

o benzolimetilo sustituido s veces con halégeno, nitro, metilo o metoxi;
R®  significa alquilo C,-Cq;

R’  significa hidrégeno, alquilo C,-C,0 cicloalqullo Cs-Cq;

n significa 0, 1 0 2;

] significa 0, 1,20 3;

t significa 1,20 3.



Para el caso de que R signifique hidrégeno, los compuestos conformes al invento de la
formula (1), dependiendo de las condiciones extemas, tales como los disolventas y el valor
del pH, pueden aparecer en diferentes estructuras tautbmeras:

5
" S(0) R'
2.3
\ Vi NR'R
N
R © ¥
R} s(0).R'
NR'R’
R‘
R} H  sO)R
253
I\/ Z NR'R
Ra,N o R*

Segln sea el tipo de los sustituyentes, los compuestos de la férmula (I} contienen un

10 protén &cido, que se puede eliminar por reaccidn con una base. Como bases se adecuan
por ejemplo hidruros, hidr6xidos y carbonatos de metales alcalinos y alcalino-térreos, tales
como litio, sodio, potasio, magnesio y calcio, asi como amonlaco y aminas organicas, tales
como trietilamina y piridina. Tales sales son asimismo aobjeto del invento.

15 Enla férmula () y en todas las subsiguientes férmulas, los radicales alquilo con méas de
dos atomos de carbono pueden ser lineales o ramificados. Los radicales alquilo significan
p.ej. metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, t- 0 2-butilo, pentilos, hexilos, tales como n-hexilo,
i-hexdlo y 1,3-dimetil-butilo, de manera preferida metilo o etilo.
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Si un grupo esta sustituido maltiples veces con radicales, por tal concepto hay que
entender que este grupo esta sustituido con uno o varios, iguales o diferentes, de los
radicales mencionados.

Un cicloalquilo significa ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo o ciclohexilo.

Un haldgeno significa fluoro, cloro, bromo o yodo. Los radicales alquilo, alcoxi,
halégenoalquilo, halbgenoalcoxi y alquiltio as! como los correspondientes radicales
insaturados y/o sustituidos pueden ser en el entramado de carbonos en cada caso lineales
o ramificados. Los halégeno-alquilo, -alquenilo y -alquinilo significan alquilo, alquenilo y
respectivamente aiquinilo, sustituido total o parcialmente con halégeno, preferiblemente
con fluoro, cloro y/o bromo, en particular con fluoro o cloro, p.ej. CFa, CHF 5, CHaF, CFiCF,,
CH.FCHCI, CCls, CHCI, CH,CH,Cl, CH=CHCI, CH=CCl,, C«CCH,CI; un halégenoalcox|
es p.ej. OCF,, OCHF;, OCHZF, CF;CF;0O, OCH;CF; y OCH,CH.CI; o correspondients es
vélido para halégenoalquenilo y otros radicales sustituidos con halégeno.

Si un grupo esta sustituido multiples veces con radicales, por tal concepto hay que
entender que en el caso de la combinacion de los diferantes sustituyentes han de tomarse
en consideracion los fundamentos generales de la constitucién de compuestos quimicos,
es decir que no se formen compusestos de 10s que un experto en la especialidad sepa que
son quimicamente inestables o que no son posibles.

Los compuestos de la férmula (1) pueden presentarse como estereoisémeros, segiin sean
el tipo y la unién de los sustituyentes. Si estdn presentes, por ejemplo, uno o varios
atomos de C asimétricos, entonces pueden aparecer enantibmeros y diasterecisémeros.
Los esterecisomeros se pueden obtener a partir de las mezclas resultantes al realizar la
preparacién segin méfodos usuales de separacion, p.ej. mediante procedimientos de
separacién mediante cromatografla. Asimismo, se pueden preparar selectivamente
esterecisbmeros mediante empleo de reacciones selectivas estéreamente con utilizacién
de sustancias de partida y/o auxiliares pticaments activas. E! invento se refiere también a
todos los esteracisdmeros y sus mezclas, que se abarcan por la formula general (1), pero
no se definen especificamente,

Son de mayor interés compuestos de la formula general (l), en la que
R' significa metilo;
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R2yR?®, independientemente uno de otro, significan hidrdgeno, ciclopropilo, alquilo C;-C,
alquenito C,-C,, alquinilo C4-Cs 0 alquilo C4-Cq sustituido con un radical alcoxi C4-C,,

o
NRZR® forman un radical heterociclico de 5 o 8 miembros tomados del conjunto formado
por 1-plrrolilo, 1-pirrolidinilo, 1-piperidinilo, 1-pirazolilo, 1,2,3-riazol-14lo, 1,2,4-triazol-1-ilo,
1-tetrazolilo, 1-pirazolidinilo, 1-imidazolilo, 2-isoxazolidinilo, 3-oxazolidinilo, 1,2,3-
oxadiazolidin-2-ilo, 1,2,3-oxadiazolidin-3-ilo, 1,2,4-oxadiazolidin-2-lo, 1,2,3-oxadiazolidin-4-
llo, 1,3,4-oxadiazolidin-3-ilo, 1,3,4-oxadiazolidin-4-ilo, 3-tiazolidinilo, 2,3-tiadiazolidin-2-ilo,
1,2,3-tiadiazolidin-3-ilo, 1,2,4-tiadiazolidin-2-ilo, 1,2,3-tiadiazolidin-4-ilo, 1,3,4-tiadiazolidin-
3Hlo, 1,3,4-tiadiazolidin-4-ilo, 1-morfolinilo, 2,3-dihidropimol-1-ilo, 2,5-dihidropirrol-1-ilo, 2,3-
dihidroisoxazol-2-ilo, 2,5-dihidroisotiazol-1-ilo, 1,2-dihidropiridin-1-ilo, 1,4-dihidropiridin-1-
ilo, 3,4,5,8-tatrahidropiridin-1-ilo, 1-piperazinilo y 1-tetrahidropirimidinilo, estando los
radicales heterociclicos, mencionados precedentemente, sustituidos s veces con
sustituyentes tomados del conjunto que consiste en halégeno, metoxi y trifluorometilo;
n significa 0 o 2, y los otros sustituyentes e indices tienen en cada caso los
significados mencionados mas arriba.

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

R'  significa bromo, cloro, fluoro, triflucrometilo, metilsulfonilo o etilsulfonilo, y

RS significa hidrégeno, n-propilsulfonilo o benzoilmetilo, y los otros sustituyentes e
indices tianen en cada caso los significados mencionados méas arriba.

Se prefieren especiaimente compuestos de Ia férmula generai (1), en la que

R®  significa metilo o etilo;

R’ significa hidrégeno, metilo o ciclopropilo, y los otros sustituyentes e Indices tienen
en cada caso los significados mencionados més arriba.

Se prefieren muy especiaimente compuestos de la formula general (1), en la que
R?yR?, independientemente uno de otro, significan hidrégeno, metilo, etilo, ciclopropilo o
metoxietilo,

o
NR’R? forman un radical tomado del conjunto formado por 1-pimolilo, 1-pirazotilo, 1-
morfolinilo y 1-piperazinilo, y los otros sustituyentes e indices tienen en cada caso los
significados mencionados mas amiba.
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En todas las formulas seguidamente mencionadas los sustituyentes y simbolos, siempre y
cuando que no se defina otra distinta, tienen el mismo significado que se ha descrito
para la férmula ().

Compuestos conformes al invento, en los que R® representa hidrégeno y n es = 0, se
pueden preparar p.ej. segun el procedimiento indicado en el Esquema 1 y conocido a
partir del documento de publicacién de solicitud de patente alemana DOS 25.13.750
mediante reaccion, catalizada por una base, de un halogenuro de &cido benzoico conuna
pirazolona o segun el procedimiento indicado en el Esquema 2 y conocido por ejemplo a
partir del documento de publicacién de solicitud de patente europea EP-A 0.186.117
mediante reaccién, catalizada por una base, de un halogenuro de 4cido benzoico conuna
pirazolona y subsiguiente transposicion.

Esquema 1
Schema 1
1
] (O)R' _ (O)WR
3 3
4 cl RR Ca(OH), N 7 RR
Y Suni BN N 4
N 4
Re" o Rs' OH

(1) (1) (1a)
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Esquema 2
Schema 2
5 R’ O R’
RZRS (0) nRi
N7 cl NEt, N ]
\ + - \ 3
. N RR
N o) e o
R® R
4
10 [{1)] (i (Ib)
o7 (©O)R'
} RR?
N\ ’ Acetoncyanhydrin
15 N oH ‘ ~
R!

Cianhidrina de acetona
20 Altemativamente a esto, |a reaccién de una pirazolona (11} puede efectuarse también
directamente con un écido benzoico (llla) en presencia de un apropiado agente
substractor de agua, tal como DCC o EDAC(Ib) (Esquema 2a). Estos métodos se
describen p.ej. en el documento EP-A 0.369.803.

25 [Esquema2a

30 R 0 R}
NR'R® EDAC ) NR'R®
Ny +H0 - N ]
N R* N"on R*

(1 (llla) (ta)

35
Los compuestos conformes al invento (Ib) con n = 0 se pueden entonces transformar con



7%

8

apropiados agentes de oxidacién tales como dcido m-cloroperbenzoico, segin métodos
conocidos a partir de la bibliografia, en los compuestos conformas al invento (Ib) conn=1
o 2 (Esquema 2b).

Esquema 2b

1
23
NR'R? 7 NR'R
N\ I
R* RI'N OH R’
n= n=2

(1a) (1a)

Los cloruros de acido benzoico (lll) son obtenibles a partir de los dcidos benzoicos (llla),
segun métodos conocidos a partir de la bibliografla, por ejemplo por tratamiento con
cloruro de oxalilo.

Los acidos benzoicos (llla) se pueden preparar p.ej. segun &l procedimiento indicado en el
Esquema 2c¢ y conocido a partir del documento US 5824802, a partir de los acidos 3-
fluorobenzoicos (llib) por reaccién con las cormespondientes aminas HNR?R?,

Esquema 2¢
1
o (SO o SOR
F HNRR®? 23
NRR
HO = HO
R* R®
(Illb) (lia)

Los acidoa 3-fluorobenzoicos (llib) se pueden obtener p.ej. seglin el procedimiento
indicado en el Esquema 2d y generalmente conocido a partir de la bibliografia por reaccion
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de los acidos 2-bromometilbenzoicos analogos (llic) con NaS(O).R' (n = 0).

Esquema 2d
o Br o S(O)HR1
F NaS(O) R’
F
HO - HO
R r*
(llc) (llib)
n=0

Los acidos 2-bromometilbenzoicos (llic) se pueden obtener p.gj. segun el procedimiento
indicado en el Esquema 2e y generaimente conocido a partir de la bibliografia por reaccién
de los dcidos 2-metilbenzoicos andlogos (ilid) con reactivos de bromacién tales como
bromo o N-bromo-succinimida en presencia de la luz o de agentes iniciadores por
radicales talas como peréxido de dibenzollo .

Esquema 2e
B
(@) i o r
NBS
F
HO - HO
R* light R*
(llid) (llic)
luz

Los &cidos 2-metilbenzoicos (llid) son conocidos a partir de la bibliografla o se pueden
preparar segtin métodos conocidos a partir de la bibliografia.

Compuestos conformes al invento, en los que R® tiene un significado distinto de
hidrégeno, se preparan segin el Esquema 3 convenientemente a partir de los
compuestos obtenibles segln el Eaquema 1 o 2 mediante reaccion catalizada por una
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base con un apropiado agente de acilacién R®-X, en la que X representa un grupo labil tal
como un halégeno. Tales métodos son conocidos por ejemplo a partir dal documento
DOS 25.13.750.

Esquema 3

Schema 3

20

25

35

(O)\R’
RR?
+ R5X -

(1a) (V) ()
Los compuestos de partida utilizados en los Esquemas anteriores o bien se pueden
adquirir comerciaimente o se pueden preparar de acuerdo con métodos conocidos de por
8l. Asl, las pirazolonas de la férmula (ll) se pueden preparar por ejemplo de acuerdo con
los métodos descritos en el documento EP-A 0.240.001 y en la cita J. Prakt. Chem. 315,
382, (1973).

Los compuestos conformes al invento de la férmula (I) tienen una excelente actividad
herbicida contra un amplio espectro de plantes dafiinas monocotiledéneas y
dicotiledéneas econdmicamente importantes. También son perfectamente abarcadas por
las sustancias activas las malezas parennes diflcilmente combatibles, que brotan a partir
de rizomas, cepeliones de raices u otros 6rganos permanentes. En tal caso, por regla
general carece de importancia que las sustancias se esparzan segtn los procedimientos
de antes de la siembra, antes del brote o después del brote. En particular, se han de
mencionar a modo de ejemplo algunos representantes de la flora de malezaa mono- y di-
cotiledéneas, que se pueden reprimir por medio de los compuestos conformes al invento,
8in que por asta mencién tenga que efectuarse ninguna limitacidn a determinadas
especies. Por el lado de las especies de malezas monocotiledéneas se abarcan bien p.ej.
Avena, Lolium, Alopecurus, Phalaris, Echinochloa, Digitaria, Setaria, asi como especies de
Cyperus del grupo de las anuales, y por el lado de las especies perennes Agropyron,
Cynodon, Imperata asi como Sorghum y también especies de Cyperus persistentes. En el
caso de especies de malezas dicotiledéneas, el espectro de efectos se extiende a

Z
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especies tales como p.ej. Galium, Viola, Veronica, Lamium, Stellaria, Amaranthus, Sinapis,
Ipomoea, Sida, Matricaria y Abutilon por el lado de las anuales, asl como Convolvulus,
Cirsium, Rumex y Artemnisia en el caso de las malezas perennes. Las plantas dafiinas que
se presentan en el arroz en las condiciones especificas de cultivo, tales como p.ej.
Echinochloa, Sagittaria, Alisma, Eleocharis, Scirpus y Cyperus, se combaten asimismo de
una manera sobresaliente por los agentes conformes al invento. Si los compuestos
conformes al invento se aplican antes de la germinacion sobre la superficie del terreno, o
bien se impide totalmente el brote de las plantulas de malezas o las malezas crecen hasta
llegar el estadio de cotiledones, pero entonces cesan en su crecimientio y mueren
finaimente de modo total tras haber transcurrido de tres a cuatro semanas. En el caso de
la aplicacion de las sustancias activas sobre las partes verdes de las plantas segin el
procedimiento de después del brote, aparece también con mucha rapidez después del
tratamiento una drastica detencion del crecimiento, y las plantas de malezas permanecen
en el estadio de crecimiento que existla en el momento de la aplicacibn o mueren
totalmente después de un cierto periodo de tiempo, por lo que de esta manera se elimina
muy temprana y persistentemente una competencia por malezas que son perjudiciales
para las plantas cultivadas. En particular, los compuestos conformes al invento muestran
un sobresaliente efecto contra Amaranthus retroflexus, Avena sp., Echinocloa sp.,
Cyperus serotinus, Lolium multiflorum, Setaria viridis, Sagittaria pygmaea, Scirpus
juncoides, Sinapis sp. y Stellaria media.

Aln cuando los compuestos conformes al invento presentan una excelente actividad
herbicida frente a malezas mono- y di-cotiledéneas, las plantas cultivadas de cultivos
econdmicaments importantes, tales como p.ej. las de trigo, cebada, centeno, arroz, malz,
remolacha azucarera, algodén y soja, son dafiadas sélo insignificantements o incluso no
son dafiadas. En particular, ellos presentan una excelente compatibilidad en trigo, malzy
arroz. Los presentes compuestos son muy bien apropiados por estas razones para la
represion selectiva de una vegetacion indeseada de plantas en plantaciones utiles
agricolas o en plantaciones omamentales.

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

Se prefiere la aplicaciéon de los compuestos conformes al invento de la férmula (1) en
cuitivos transgénicos econémicaments importantes de plantas Utiles y omamentales, p.s;.
de cereales tales como trigo, cebada, centeno, avena, mijo, arroz, mandioca y malz o
también cultivos de remolacha azucarera, algoddn, soja, colza, patata, tomate, guisantes y
olras especies de hortalizas y legumbres. De modo preferido, los compuestos de la
formula (l) se pueden emplear como herbicidas en cultivos de plantas (tiles, que son
resistentes o han sido hechos resistentes por via de la tecnologia genética frente a los
efectos fitotdxicos de los herbicidas.

Vias habituales para la produccién de nuevas plantas, que en comparacién con las
plantas hasta ahora existentes presentan propiedades modificadas, consisten por sjemplo
en pmocedimientos clasicos de cultivacibn y en la producciéon de mutantes

Altemativamente, se pueden producir nuevas plantas con propledades alteradas con

ayuda de procedimientos de tecnologla genética (véanse p.ej. los documentos EP-A-

0221044, EP-A-0131624). Se describieron, por ejemplo, en varios casos

- alteraciones por tecnologia genética de plantas cultivadas, con la finalidad de
conseguir una modificacién del almidén sintetizado en las plantas (p.ej., los
documentos WO 92/11376, WO 92/14827, WO 91/18806),

- plantas cultivadas transgénicas, que presentan resistencias contra
determinados herbicidas del tipo de gliufosinato (compérense p.ej. los
documentos EP-A-0242238, EP-A-242246) o de glifosato (documento
WO 92/00377) o de las sulfonil-ureas (documentos EP-A-0257993,
US-A-5013658),

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

- plantas cultivadas transgénicas con una composicién modificada de acidos grasos

A
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{documento WO 91/13972).

Numerosas técnicas de biologla molecular, con las que se pueden producir nuevas
plantas transgénicas con propiedades alteradas, son conocidas en principio; véanse p.ej.
las citas de Sambrook y colaboradores, 1989, Molecular Cloning, A Laboratory Manual
(Clonaciébn molecular, un manual de laboratorio), 2* edicién, Cold Spring Harbor
Laboratory Press, Cold Spring Harbor, NY; o de Winnacker “Gene und Klone" [Genes y
clones], VCH Weinheim, 2* edicidon, 1996, o de Christou, “Trends in Plant Science”
[Tendencias en la ciencla de las plantas] 1 (1996) 423-431).

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

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

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

En el caso de la expresion de moléculas de acidos nucleicos en plantas, la proteina
sintetizada puede estar localizada en cualquier compartimiento arbitrario de la célula
vegetal. Sin embargo, con el fin de conseguir la localizacion en un compartimiento
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determinado, p.ej. la regién codificadora se puede reunir con secuencias de ADN, que
garantizan la localizacion en un determinado compartimiento. Tales secuencias son
conocidas para un experto en la especialidad (véanse por ejemplo las citas de Braun y
colaboradores, EMBO J. 11 (1982), 3219-3227, Wolter y colaboradores, Proc. Natl. Acad.
Sci. USA 85 (1988), 846-850; Sonnewald y colaboradores, Plant J. 1 (1981) 95-106).

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

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

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

Ademas de ello, las sustancias conformes al invento presentan en parte sobresalientes
propiedades reguladoras del crecimlento en el caso de las plantas cultivadas. Ellas
intervienen en el metabolismo propio de las plantas en el sentido de regulario y por
consiguiente se pueden emplear para la influencia deliberada sobre las sustancias
constitutivas de las plantas y para facilitar las cosechas, tal como p.ej. por provocacion de
una desecacion y un sofocamiento del crecimiento. Ademas, son apropiadas también para
el control, la regulacién y ia inhibicion generales de un crecimiento vegetativo indeseado,
sin aniquilar en tal caso a las plantas. Una inhibicién del crecimiento vegetativo



10

15

20

25

30

35

15

desempefia un gran cometido en muchos cultivos de plantas mono- y di-cotiledoneas,
puesto que con ella se puede disminuir o impedir totaimente el tumbamiento.

Los compuestos conformes al invento se pueden aplicar en forma de polvos para
proyectar, concentrados emulsionables, soluciones atomizables, agentes para espolvorear
o granulados en las formulaciones usuales. Un objeto adicional del invento son, por lo
tanto, también agentes herbicidas, que contienen los compuestos de la férmula (l). Los
compuestos de la fdrmula () se pueden formular de diferentes modos, dependiendo de
cuales sean los parametros bioldgicos y/o quimico-fisicos que estén preestablecidos.
Como posibilidades de formulacidn entran en cuestién, por ejemplo: polvos para proyectar
{(WP), polvas solubles en agua (SP), concentrados solubles en agua, concentrados
amulsionables (EC), emuisiones (EW), tales como emulsionas de los tipos de aceite en
agua y de agua en aceite, soluciones atomizables, concentrados para suspender (SC),
dispersiones sobre la base de aceites o de agua, soluciones miscibles con aceites,
suspensiones para encapsular (CS), agentes para espolvorear (DP), agentes
desinfectantes, granulados para la aplicaciéon sobre el suelo o por esparcimiento,
granulados (GR) en forma de microgranulados o granulados formados por atomizacion,
extension y adsorcién, granulados dispersables en agua (WG), granulados solubles en
agua (SG), formulaciones ULV (de volumen ultra-bajo), microcépsulas y ceras.

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

Los necesarios agentes coadyuvantes para formulaciones, tales como materiales inertes,
agentes tensioactivos, disolventes y otros materiales aditivos, son asimismo conocidos y
se describen por ejemplo en las obras de: Watkins, "Handbook of Insacticide Dust Diluents
and Carriers” (Manual de diluyentes y vehiculos para polvos finos inseclicidas), 2* edicién,
Darland Books, Caldwell N. J.; H.v. Olphen "Introduction to Clay Colloid Chemistry"
(Introduccion a la quimica de los coloides de arcillas), 2° edicién, J. Wiley & Sons, N.Y.; C.
Marsden, "Solvents Guide™ (Gula de disolventes), 2* edicién, Interscience, N.Y. 1983;
"Detergents and Emuisifiers Annual® (Anual de detergentes y emulsionantes) de
McCutcheon, MC Publ. Corp., Ridgewood N.J.; Sisley y Wood, "Encyciopedia of Surface
Active Agents” (Enciclopedia de agentes tensioactivos), Chem. Publ. Co. Inc., N.Y. 1964;

P
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Schonfeldt, "Grenzfidchenaktive Athylenoxidaddukte™ (Aductos con oxido de etileno
interfacialmente activos), Wiss. Verlagsgesell., Stuttgart 1976; Winnacker-KOchler,
"Chemische Technologie" (Tecnologla quimica), tomo 7, editorial C. Hauser Munich, 4*
edicién de 1986.

Los polvos para proyectar son formulaciones dispersables uniformemente en agua, que
junto a la sustancia activa, aparte de una sustancia diluyente o inerte, contienen ademas
todavia agentes tensloactivos de tipos idnicos y/o no ibnicos (agentes humectantes,
agentes dispersantes), p.ej. alquilfenoles poli(oxietilados), alcoholes grasos
poli{oxietilados), aminas grasas poli{oxietiladas), (atcohol graso)-poliglicol-éter-sulfatos,
alcano-sulfonatos, alquil-benceno-sulfonatos, una sal de sodio de acido 2,2-
dinaftimetano-6,6'-disulfénico, una sal de sodio de acido lignina-sulfénico, una sal de
sodio de acido dibutilnaftaleno-sulfénico o también una sal de sodio de 4cido oleoil-metil-
taurico. Para la produccion de los polvoes para proyectar, las sustancias activas herbicidas
se muelen finamente por ejemplo en equipos usuales tales como molinos de martilios,
molinos de soplante y molinos de chorros de aire, y al mismo tiempo o a continuacion se
mezclan con los agentes coadyuvantes de formulaciones.

Los concentrados emulsionables se producen por disolucidn de la sustancia activa en un
disoivente organico, p.ej. butanol, ciclohaexanona, dimetii-formamida, xileno o también
compuestos aromaticos o hidrocarburos de punto de ebullicidn mas alto, o mezclas de los
disolventes organicos, mediando adicién de uno o varios agentes tensioactivos de tipos
ibnicos y/o no idnicos (emuisionantes). Como emulsionantes se pueden utilizar p.ej.; sales
de calcio con &cidos alquil-aril-sulfénicos tales como dodecil-benceno-sulfonato de Ca, o
emulsionantes no idnicos, tales como ésteres de poliglicoles con acidos grasos, alquil-aril-
poliglicol-éteres, (alcohol graso)-poliglicol-éteres, productos de condensacién de Gxido de
propileno y dxido de etileno, alquil-poliéteres, ésteres de sorbitéin tales como p.ej. ésteres
con acidos grasos de sorbitan, poli(oxietilen)-ésteres de sorbitan, tales como p.ej.
poli(oxietilen)-&steres con acidos grasos de sorbitan.

Los agentes para espolvorear se obtienen mediante molienda de la sustancia activa con
sustancias solidas finamente divididas, p.ej. talco, arcillas naturales, tales como caolin,
bentonita y pirofilita, o tierra de diatomeas.

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

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

Los granulados se pueden producir o bien por inyeccién de la sustancia activa sobre un
materiai inerte granulado, capaz de adsorcién, o por aplicacién de concentrados de
sustancias activas mediante pegamentos, p.ej. un poli(alcohol vinllico), una poli(sal de
sodio de acido acrilico) o también aceites minerales, sobre la superficie de materiales de
soporte, tales como arena, caolinitas, 0 de un material inerte granulado. También se
pueden granular sustancias activas apropiadas del modo que es usual para la produccitn
de granallas de agentes feriilizantes - en caso deseado en mezcla con agentes
fertilizantes -.

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

Para la produccién de granulados en bandsjas, en lecho fluidizado, en extrusor y por
proyeccion véanse p.ej. los procedimientos expuestos en las obras “Spray-Drying
Handbook™ (Manual del secado por atomizacién), 3° edicién de 1979, G. Goodwin Ltd.,
Londres; J.E. Browning, “Agglomeration” {Aglomeracitn), Chemical and Engineering 1967,
paginas 147 y siguientes; “Perry’s Chemical Engineer's Handbook" (Manual del ingeniero
quimico de Perry), 5* adicion, McGraw-Hill, Nueva York 1973, paginas 8-57.

Para méas detalles acerca de la formulacién de agentes para la proteccién de plantas,
véanse p.ej. las obras de G.C. Klingman, “Weed Control as a Science" (Represién de
malezas como ciencia), John Wiley and Sons, Inc., Nueva York, 1961, paginas 81-96 y
J.D. Freyer, S.A. Evans, “Weed Control Handbook™ (Manual de la reprasion de malezas),
5* edicion, Blackwell Scientific Publications, Oxford, 1968, paginas 101-103.



10

15

20

25

30

35

18

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

Junto a ello, las mencionadas formulaciones de sustanclas activas contienen
eventuaimente los agentes adhesivos, humectantes, dispersantes, emulsionantes,
penetrantes, conservantes, protectores frenta a las heladas y disolventes, materiales de
carga y relleno, de soporte y colorantes, antiaspumantes, inhibidores de la evaporacién, y
agentes que influyen sobre el valor del pH y sobre la viscosidad, que en cada caso sean
usuales.

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

Como particlpes en las combinaciones para las sustancias activas conformes al invento
en formulaciones de mezclas o en la mezcla en depdsito se pueden emplear por sjemplo
sustancias activas conocidas, tal como se describen p.ej. en Weed Research 26, 441-445
(1886) o en "The Pesticide Manual" [El manual de los plaguicidas], 141® edicién, The British
Crop Protection Council and the Royal Soc. of Chemisiry, 1997 y la bibliografia alll citada.
Como herbicidas, que se pueden combinar con los compuestos de la férmula (1), se han
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de mencionar p.sj. las siguientes sustancias activas (observacion: Los compuestios se
designan o bien con el "nombre comin" de acuerdo con Ia Intemational Organization for
Standardization (ISO) [Organizacién internacional para normalizacién] o con el nombre
quimico, eventualmente en comun con un usual nimero de codigo):

acetocloro; acifluorofeno; aclonifeno; AKH 7088, es decir acido [[1{5{]2-cloro-4-
(trifluorometil)-fenoxl]-2-nltrofenil]-2-metoxietiliden]-amino]-oxil-acético y su éster metilico;
alacloro; alloxidima; ametrina; amidosulfurdn; amitrol; AMS, es decir sulfamato de amonio;
anilofos; asulam; atrazina; azimsulfuron (DPX-A8947), aziprotrina; barban; BAS 518 H, es
decir 5-fluoro-2-fenil-4H-3,1-benzoxazin-4-ona; benazolina; benfluralina; benfuresato;
bensulfurén-metilo; bensulida; bentazona; benzofenap; benzofluoro; benzoliprop-etilo;
benzotiazurén; bialafos; bifenox; bromacilo; bromobutida; bromofenoxima; bromoxinilo;
bromurén; buminafos; busoxinona; butacloro; butamifos; butenacloro; butidazole; butralina;
butilato; cafenstrole (CH-900); carbetamida; cafentrazone (ICI-A0051); CDAA, es decir
2-cloro-N,N-di-2-propenilacetamida; CDEC, es decir éster 2-cloroalilico de &cido
dietilditiocarbamico; clometoxifeno; clorambeno; dorazifop-butilo, cloromesulén (ICI-
A0051); clorobromurdn; clorobufam; clorofenaco; cloroflurecol-metilo; cloridazona;
clorimurdn etilo; cloronitrofeno; clorotolurdn; cloroxurdn; doroprofam; clorosulfurén; clortal-
dimetilo; clorotiamida; cinmetilina; cinosulfurén; cletodima; clodinafop y sus derivados
ésteres (p.ej. clodinafop-propargilo); clomazona; clomeprop; cloproxidima; clopiralida;
cumilurdn (JC 940); cianazina; cicloato; ciclosulfamunrdn (AC 104); cicloxidima; ciclurén;
cihalofop y sus derivados ésteres (p.ej. el éster butllico, DEH-112); ciperquat; ciprazina;
ciprazol; daimurdn; 2,4-DB; dalapdn; desmedifam; desmetrina; di-alato; dicamba;
diciobenilo; dicloroprop; diciofop y sus ésteres taies como diclofop-metilo; dietatilo;
difenoxurdn; difenzoquat; diflufenican; dimefurdn; dimetacloro; dimetamefrina;
dimetenamida (SAN-582H); dimetazona, clomazona; dimetipina; dimetrasulfuron,
dinitramina; dinoseb; dinoterb; difenamid; dipropetrina; diquat; ditiopir; diurbn; DNOC;
eglinazina-etilo; EL 77, es decir 5-ciano-1-(1,1-dimetiletil}-N-metil-1H-pirazol-4-
carboxamida; endotal; EPTC; esprocarb; etalfluralina; etametsulfurén-metilo; etidimurén;
etiozina, etofumesato; F5231, es decir N-{2-cloro-4-fluoro-5-{4-(3-flucropropil)}-4,5-dihidro-
S-oxo-1H-tetrazol-1-il}-fanil]-etanosulfonamida; etoxifeno y sus ésteres (p.ej. el éstar etllico,
HN-252); etobenzanida (HW 52); fenoprop; fenoxano, fenoxaprop y fenoxaprop-P asl
como sus ésteres, p.ej. fenoxaprop-P-etilo y fenoxaprop-etilo; fenoxidima; fenurén;
flamprop-metilo; flazasulfurén; fluazifop y fluazifop-P y sus ésteres, p.ej. fluazifop-butilo y
fluazifop-P-butilo; flucioralina; flumetsulam; flumeturén; flumicioraco y sus ésteres (p.ej. el
éster pentilico, S-23031); flumioxazina (S-482); flumipropina; flupoxam (KNW-738);
fluoredifeno; fluoroglicofeno-etilo; flupropacilo (UBIC-4243); fluridona; flurocloridona;
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fluroxipir; flurtamona; fomesafeno; fosamina; furiloxifeno; glufosinato; glifosato; halosafeno;
halosulfurén y sus ésteres (p.ej. el éster metilico, NC-319); haloxifop y sus ésteres;
haloxifop-P (= R-haloxifop) y sus ésteres; hexazinona; Imazapir; imazametabenz-metilo;
imazaquina y sales tales como la sal de amonio; ioxinilo; imazetametapir; imazetapir;
imazosulfurén; isocarbamida; isopropalina; isoproturdn; isourdn; isoxabeno; isoxapirifop;
karbutilato; lactofeno; lenacilo; linurén; MCPA; MCPB; mecoprop; mefenacet; mefluidida;
mesofriona; metamiirdn; metazacloro; metam; metabenzotiazurbn; metazol; metoxifenona;
metildimron; metabenzurén, metobenzurdn; metobromurdn; metolacloro; metosulam
(XRD 511); metoxurén, metribuzina; metsulfurén-metilo; MH; molinato; monalida;
monolinurén; monurdn; monocarbamida dihidrégenosutfato; MT 128, es decir 6-cloro-N-(3-
cloro-2-propenil)-5-metil-N-fenil-3-piridazinamina; MT 5950, es decir N-[3-cloro-4-(1-
metiletil)-fenil}-2-mefilpentanamida; naproanilida; napropamida; naptalam; NC 310, es decir
4-(2 4-diclorobenzoll}-1-metil-5-benciloxipirazol; neburén; nicosulfurén; nipiraciofeno;
nitralina; nitrofeno; nitrofluorofeno; norflurazona; orbencarb; orizalina; oxadiargilo
(RP-020630), oxadiazona; oxifluorofeno; paraquat; pebulato; pendimetalina; perfluidona;
fenisofam; fenmedifam; picloram; pipercfos; piributicarb; pirifenop-butilo; pretilacloro;
primisulfurdn-metilo; prociazina; prodiamina; profluralina; proglinazina-etifo; promettn;
prometrina; propacloro; propanilo; propaquizafop y sus ésteres; propazina; profam;
propisocloro; propizamida; prosulfalina; prosulfocarb; prosulfurdn (CGA-152005);
prinacloro; piraclonilo; pirazolinato; pirazona; pirazosulfurén-etilo; pirazoxifeno; piridato;
piritiobaco (KIiH-2031); piroxofop y sus ésteres {(p.ej. el éster propargllico); quincloraco;
quinmeraco; quinofop y sus derivados ésteres, quizalofop y quizalofop-P y sus derivados
ésteres p.ej. quizalofop-etilo; quizalofop-P-tefurilo y -etilo; renridurén; imsulfurén (DPX-E
9636), S 275, es decir 2-[4-cloro-2-fluoro-5-{2-propiniloxi)-fenil]-4,5,8,7-tetrahidro-2H-
indazol; secbumetona; setoxidima; sidurbn; simazina; simetrina; SN 106279, es decir 4cido
2-[[74{2-cloro-4-{trifluoro-metil)-fenoxi]-2-naftalenil}-oxi]-propanoico y su éster metllico;
sulcofriona; sulfentrazona (FMC-97285, F-6285); sulfazurbn; sulfometurén-metilo;
sulfosato (ICI-A0224), TCA; tebutam (GCP-5544); tebutiurén; terbacilo; terbucarb;
terbucloro; terbumetona; terbutilazina; terbutrina; TFH 450, es decir N,N-dietil-3{(2-etil-6-
metilfenil)-sulfonil}-1H-1,2,4-triazol-1-carboxamida; tenilcloro (NSK-850); tiazaflurdn;
tiazopir (Mon-13200); tidiazimina (SN-24085); tiobencarb; tifensulfurén-metilo; iocarbazilo;
tralcoxidima; tri-alato; triasulfurdn; triazofanamida; tribenurén-metilo; triclopir; tridifano;
trietazina; frifluralina; triflusulfurdn y sus ésteres (p.ej. el éster metilico, DPX-66037);
trimeturén; tsitodef, vemolato; WL 110547, es decir 5-fenoxi-1-[3-(trifluorometil)-fenil}-1H-
tetrazol; UBH-509; D-489; LS 82-556; KPP-300; NC-324; NC-330; KH-218; DPX-N8189;

S
oA
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SC-0774; DOWCO0-535; DK-8810; V-53482; PP-800; MBH-001; KiH-8201; ET-751; KiH-
6127 y KIH-2023.

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

Los siguientes Ejemplos explican el invento.
A Ejemplos quimicos
La preparacién de 5-hidroxi-pirazoles se efectud segin el documento EP-A 0.240.001.

1. Preparacion de 4-(4-metilsulfonil-3-(2-metoxietilamino)-2-metiltiometil-benzoll)}-5-
hidroxi-1,3-dimetil-pirazol

Etapa 1: Preparacion del éster metflico de acido 4-metilsulfonii-3-fluoro-2-

bromometil-benzoico

30,75 g (0,12 moles) del éster metilico de acido 2-metil-3-fluoro-4-metilsulfonil-benzoico se

dispusieron previamente en 600 ml de CCL,. Se mezclaron 35,5 g (0,2 moles) de N-bromo-

succinimida (NBS) y 0,86 g (0,002 moles) de perdxido de benzollo. Un tercio de la

cantidad se afiade a la TA (temperatura ambiente). Luego la tanda se calienta a reflujo yal

mismo tiempo se “imadia®. En el transcurso de una hora se afiade en porclones la restante

mezcla de NBS y de perbxido de benzoilo, y se agita durante 2 h a reflujo. La tanda se

deja enfriar y se lava con una solucidn al 10 % de hidrégeno-sulfito de sodio, se seca

sobre MgSO; y la fase orgénica se concentra totalments por evaporacién .

Rendimlento: 40,1 g (98 % del tebrico)

'H-RMN: ${CDCly] 3,3 (s,3H), 4,05(s,3H), 5,0(5,2H), 7.9(d,1H) 8,0(d,1H)

Etapa 2: Preparacion del éster metilico de Acido 4-metilsulfonil-3-fluocro-2-metil-
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tiometil-benzoico

448 g (0,14 moles) del éster metllico de acido 4-metilsulfonil-3-fluoro-2-bromometil-
benzoico se disolvieron en THF (tetrahidrofurano). Se afiadieron 10,58 g (0,15 moles) de
tiometilato de sodio a la TA y a continuacion se calentaron a reflujo durante 5 h. Después
de esto se vertieron sobre una mezcla de hielo y agua y se extrajeron con EE (acetato de
etilo). Las fases organicas reunidas se secaron sobre MgSO, y se concentraron totaimente
por evaporacion..

Rendimiento: 38,12 g (80 % del tedrico)

'H-RMN: 5[CDCl,] 2,05 (s,3H), 3,25 (s,3H), 3,95 (s,3H), 4,2 (s,.2H) 8,85 (d,1H), 8,95 (d.1H)

Etapa 3: Acido 4-metilsulfonil-3-fluoro-2-metiltiometilbenzoico

20 g (0.07 moles) del éster metllico de acido 4-metilsulfonil-3-fluoro-2-metil-tiometil-
benzoico se disolvieron en 400 ml de metanol y se mezclaron con 10,95 g (0,27 moles) de
una solucién 2 N de NaOH. Se agitd durante 4 h a la TA. El metanol se eliminé. El residuo
se recogid en agua y se acidificd con HCI 2 N, A continuacién se extrajo con CH,Cl, la
fase organica se sect sobre MgSQ, y se concenird totalmente por evaporacion.
Rendimiento: 18,3 g (96 % del teérico)

'H-RMN: 5[CDCla] 2,1 (s.3H), 3,25 (s,3H), 4,2 8,2H), 7,95 (d,1H) 8,0 (d,1H)

Etapa 4: Acido 4-metilsulfonil-3-(2-metoxietilamino)-2-metiltiometil-benzoico

2 g (7.2 milimoles) de 4cido 4-metilsulfonil-3-fluoro-2-metiitiometilbenzoico se calentaron a
reflujo durante cuatro dlas en 20 g (0,266 moles) de una solucién al 60 % de 2-
metoxietilamina en agua. La solucién fria se acidificé con HCl concentradoaunpHde 1y
se extrajo con EE. La solucién organica se seco con MgSO, y se concentrd totalmente por
evaporacion. Se obtiene un aceite de color pardo.

Rendimiento 2,31 g (96 % del tebrico)

'H-RMN: 8[CDCly] 2,1 (s,3H), 3,25 (5,3H), 3,4 (s,3H), 3,3 (t.2H), 3.6 (t.2H),

4,2 (s,2H), 7,6 (d,1H), 7.9 (d,1H)

Etapa 5: {(4-metilsulfonil-3-(2-metoxietilamino)-2-metiltiometil)benzoato de
1.3-dimetil-5-pirazolilo (Variante 1)

1,55 g (4,7 milimoles) de acido 4-metilsulfonil-3-(2-metoxietllamino)-2-metiltiometil-

benzoico se dispusieron previamente con 0,55 g (4,9 milimoles) de 1,3-dimetil-5-pirazolona

en 50 ml de CH,ClL. Después de haber afadido una plzca de espatula de DMAP

(dimetilaminopropano) y 0,94 g (4,9 milimoles) del hidrocioruro de N-{3-dimetilaminopropil)-

N-etil-carbodiimida, la tanda se agitd durante 4 h a la TA. Después de haberse terminado
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la reaccion, se diluy® con CH,Cl,, y se lavd con HCI 1 N, con agua y con una solucién de
NaHCO,. Después de haber secado con MgSO,, |a fase organica se concentrt totalmente
por evaporacion. El producto se purific6 mediante cromatografia en columna,
Rendimiento: 0,68 g (28 % del tedrico)

'H-RMN: 8[CDCla] 2,0 (s,3H), 2,3 (s,3H), 3,15 (s,3H), 3,45 (s,3H), 3,5 (t,2H),

3.6 (t,2H), 3,75 (s,3H), 4,2 (s,2H), 6,1(s, 1H), 7,6 (d,1H), 7,95 (d,1H)

Etapa 5: (4-metilsulfonil-3-(2-metoxietilamino)-2-metiltiometil)benzoato de
1,3-dimetil-5-pirazolilo (Variante 2)
1,55 g (4,7 milimoles) de 4acido 4-mefilsulfonil-3-(2-metoxietilamino)-2-metiltiometil-
benzoico se disolvieron en 90 ml de CH.Cl.. Se afladieron a esto una gota de DMF
(dimetilformamida) y 0,63 g (5 milimoles) de dloruro de oxalilo y se hirvieron a reflujo
durante 4 h. A continuacién se concentrd totaimente por evaporacién, se disolvié de nuevo
en 80 ml de CH.Cl; y se mezcié con 0,55 g (4,9 milimoles) de 1,3-dimetil-5-pirazolonay 0,5
g (5 milimoles) de NEt, (trietilamina). La tanda se agité durants 4 h a la TA. Después de
haberse terminado la reacci6n, se diluyd con CH;Cl., y se lavé con HCI 1 N, con aguay
con una solucién de NaHCQ;. Después de haber secado con MgSO,, la fase orgénica se
concentrd totalmente por evaporacion. El producto se purificd mediante cromatografia en
columna.
Rendimiento: 0,5 g (23 % del teérico)

1H-RMN: [CDClg] 2,0 (s,3H), 2,3 (s,3H), 3,15 (s,3H), 3,45 (s,3H), 3,5 (t.2H),
3,6 (t.2H), 3,75 (s,3H), 4.2 (s.2H), 6,1(s, 1H), 7.8 (d,1H), 7,85 (d,1H)

Etapa 6: 4-(4-metilsulfonil-3-(2-metoxietilamino)-2-metiltiometil-
benzolil)-5-hidroxi-1,3-dimetil-pirazol

0.2 g (0,5 milimoles) de (4-metilsulfonll-3-(2-metoxietilamino)-2-metiltiometil)benzoato de

1,3-dimetil-5-pirazolilo se disolvieron en 20 ml de acetonitrilo. Después de haber afiadido 2

gotas de cianhidrina de acetona asi como 0,11 ml (0,8 milimoles) de NEt; se agitd durante

2halaTA. A continuacién se afiadieron 0,01 g (0,2 milimoles) de KCN y se agit6 todavia

una vez més durante 2 h. El disolvente se eliminé a continuacion. El residuo se recogié en

agua, se acidificd con HCl 1 N a un pH de 1 y a continuacién se extrajo con CH,Cl.

Después de haber secado con MgSQ,, la fase orgénica se concentrd totaiments por

avaporacion. La purificacion del producto se efectué mediante una HPLC (cromatografla

en fase lfquida de alto rendimiento) preparativa.

Rendimiento: 0,07 g (35 % del tedrico)

'H-RMN: 8[CDCly] 1,8 (s,3H), 2,05 (s,3H), 3,25 (s,3H), 3.4 (s,3H), 3,55 (t.2H),
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3,6 (t.2H), 3.65 (s,3H), 3,85 (5,2H), 7.0(d, 1H), 7.85 (d,1H)

2. Preparacion de 4-{4-metilsulfonil-3-(2-metoxietilamino)-1{metilsulfonilmeti!)-
benzoii-5-hidroxi-1-etil-pirazol

Etapa 1: (4-metilsulfonil-3-(2-metoxi-etilamino)-2-metiltiometil)benzoato de
1-stil-5-pirazolilo

3,11 g (9,3 milimoles) de &cido 4-metilsulfonil-3-(2-metoxi-etilamino)-2-metiltiometil-

benzoico se dispusieron previaments con 1,1 g (9,8 milimoles) de 1-etil-5-pirazolona en

100 mi de CH;Cl.. Después de haber afiadido una pizca de espatula de DMAP y 1,88 g

(9.8 milimoles) del hidrocloruro de N-(3-dimetilaminopropit)-N-etil-carbodiimida la tanda se

agitd durante 4 h a la TA. Después de haberse terminado ia reaccién, se diluyd con

CH;Cl,, y se lavd con HCI 1 N, con agua y con una solucién de NaHCO,. Después de

haber secado con MgSO,, la fase organica se concentrd totalmente por evaporacion. El

producto se purific6 mediante cromatografia en columna.

Rendimiento: 2,31 g (58 % del tebrico)

'H-RMN: 5[CDCla] 1,4 (t,3H), 2,05 (s,3H), 3,25 (s,3H), 3,4 (5,3H), 3.45 (t.2H),

3,6 (t,2H), 4,1 (q,2H), 4,2 (s,2H), 6,25(s, 1H), 7,5 (s,1H), 7,6 (d,1H), 7,95 (d,1H)

Etapa 2: {4-metilsulfonil-3-(2-metoxietilamino)-2-{(metilsuifonilmetil)benzoato de
1-etil-5-pirazolilo

1.5 g (3,5 milimoles) de (4-metilsulfonil-3-(2-metoxietilamino)-2-(metiitiometil)benzoato de

1-etil-5-pirazolilo se enfriaron a 0°C en 100 ml de CH,Cl; y se afiadieron en porciones 2,16

g (8,8 milimoles) de acido m-cloroperbenzoico. Se dej6 llegar a la TA y se agitt durante 4

h a esta temperatura. Luego se diluyé con 100 ml de CH:Cl,, y se lavd con una solucién

de NaHCO,, con una solucién de NazS,0; y luego todavia una vez mas con una solucién

de NaHCO;. La fase organica se secd con MgSO, y se concentrd totaimenta por

evaporacion.

Rendimiento: 1,33 g (82 % del tebrico)

'H-RMN: 3[CDCl,] 1,4 (t,3H), 2,9 (s,3H), 3,35 (8,3H), 3.45 (t,2H), 3,5 (s,3H),

3,6 (t,2H), 4.1 (q.2H), 6,2 (s, 1H), 7,5 (s,1H), 7,95 (d,1H), 8,2 (d,1H)

Etapa 3: 4-(4-metilsulfonil-3-(2-metoxietilamino)-1-{metilsulfonilmetil)-benzoll-5-
hidroxi-1-etil-pirazo!

0,3 g (0,7 milimoles) de (4-metilsulfonil-3-(2-metoxietilamino)-2-(metiisulfoniimetil)-

benzoato de 1-etil-5-pirazolilo se disolvieron en 20 ml de acetonitrilo. Daspués de haber
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ahadido 2 gotas de cianhidrina de acetona asi como 0,12 mi (1,1 milimoles) de NEt,, la
tanda se agitd durante 2 h a la TA. A continuacién se afiadieron 0,02 g (0,3 milimoles) de
KCN y se agitd todavia una vez més durante 2 h. El disolvente se eliminé a continuacion.
El residuo se recogi6 en agua, se acidificé con HCI 1 N a un pH de 1 y a continuacion se
extrajo con CH,Cl,. Después de haber secado con MgSO, la fase organica se concentrd
totalmente por evaporacion. La purificacién del producto se efectué mediante una HPLC
preparativa.

Rendimlento: 0,1 g (33 % del teérico)

'H-RMN: 5[CDCla] 1,4 (t,3H), 2,9 (s,3H), 3,35 (s,3H), 3,4 (s,3H), 3,4 (t,2H),

3.8 (t,2H), 4,1 (q,2H), 5,0 (s,2H), 7,45 (s,1H), 7.5 (d.1H), 8,15 (d,1H)

Los Ejemplos expuestos en la siguients Tabla se prepararon de una manera anéloga a los
métodos arriba mencionados o bien son obtenibles de una manera anéloga a los métodos
amriba mencionados,

Las abreviaturas aqul utilizadas significan:
Bn = Bencllo Bu = n-Bultilo Bz = Benzollo
c-Pr = ciclo-Propilo Et = Etilo Me = Metilo
Ph = Fenilo Pr = n-Propilo
EE = Acetato de efilo Pf = Puntode fusién TA = Temperatura
ambiente
Tabla 1:
N° Estructura Datos fisicos*
SCH,
H;
NH, 'H-RMN: 3[CDCly] 1,78 (s,3H), 2,02 (s,3H),
1 N\/ | 3.8 (s,3H), 3,75 (s,2H), 4,85 (s,2H), 6,58(d,
NT “on Br 1H), 7,45 (d,1H)
H,C
SO,CH,
NH, 'H-RMN: 3[CDCly] 0,65 (m,22H), 0,85
2 ,\/ ] (m,2H), 1,05 (mt1H), 2,99 (s,3H), 4,59
N""oH Br (s.2H), 5,15 (s,2H), 6,85(d, 1H), 7,55 (d,1H)
H,C
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Ne¢ Estructura Datos flsicos*
80,CH,
S NH, TH-RMN: 8[CDCl5] 1,8 (s.3H), 2,99 (s,3H),
3 N" | 3,61 (s,3H), 4,55 (s,2H), 5,15 {s,2H), 6,7(d,
N" on Br 1H), 7,58 (d,1H)
H,C
S0,CH,
Hy N 'H-RMN: 8[CDCl3) 1,05 (t,3H), 1.8 (m.2H),
4 N’ | Ha 2.2 (s,3H), 3,02 {t,2H), 3,05 (s,3H), 3.79
N Br (s,3H), 4,8 (s,2H), 5.2 (s.2H), 6,75(d, 1H),
nd 3 7.55 (d.1H)
1 80,nPr
SO,CH,
5 N | NH,
\,N OH Br
H,C
SO,CH,
y NH, 'H-RMN: 8[CDCla] 1,45 (t,3H), 3,0 (s.3H),
6 N | 4,05 (q,2H), 4,7 (s,2H), 6,98 (d,2H), 7.62 (d,
z‘ OH Br 1H)
CH,
$0,CH,
NH
7 (Iﬂ\é[ !
F ? Br
HC  so,npr
SO,CH,
NH,
Br
ﬁS,O,nPr
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N® Estructura Datos fisicos*
SO,CH,
4
N, |
nd TZ) "
3 o)
" SO,CH,
10 ) NH,
N |
,N Br
H,C | ;
SO,CH,
) | NH,
N\
11 N Br
HC o
SO,CH,
Hy ' "H-RMN: 3{CDCly] 1,85 (s,3H), 2,82 (,3H),
12 ) o’ 3,39 (s,3H), 3,42 (s,3H), 3,42 (7,2H), 3,56
N (t,2H), 3,62 (s,3H), 4,85 (5,2H), 7.3 (d, 1H),
wd  OH T s, 8,15 (d,1H)
S0,CH, "H-RMN: 8[CDCly] 0,8 (m,2H), 0,85 (m,2H),
H , 1,15 (mt,1H), 2,9 (s,3H), 3.4 (5.3H), 3.42
13 N "o (t.2H), 3,42 (s,3H), 3,58 (1,2H), 3,6 (s,3H),
N"on SO,CH, 4.9 (s,2H), 52 (s,1H), 7,45 (d.1H), 8,15
HC (d,1H)
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Ne Estructura Datos fisicos*
SCH,
Hy i H-RMN: 5[CDCla] 1.8 (s,3H), 2,05 (s,3H),
14 7 \/\0/ 3,25 (s,3H), 3,4 (s,3H), 3,55 (t.2H), 3.6
N so.c (t2H), 3,65 (s,3H), 3,85 (s,2H), 7,0(d, 1H),
wd OH 2CH, 7,95 (d,1H)
SCH,
Hy "
o
15 N\/ | 0
N 0 SO,CH,
HC SO,_nPr
SO,CH,
HG "
N /
N
16 N‘/ | (o]
N" “ou cl
H,C
SCH,
17 / I;l\/\ 4
N | °
N" “on cl
H,C
80,CH,
18 ¢ H\/\ 4
N | °
N" “on cl
HC
80,CH,
N/
19 N o
N cl
HC  sonpr
SCH,
v TH-RMN: 5[CDCls] 2,18 (s,3H), 3,26 (s,3H),
20 7 | o 3,4 (s,3H), 3,5 (t2H),
N, 3,6 (t2H), 3,72 (s,3H), 4,0 (s,2H), 7.2(d,
N~ “on 80,CH,

1H), 7.4 (s,1H), 7,96 (d,1H)
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N° Estructura Datos flsicos*
SO,CH,
N
21 a g vl
N ou SO,CH,
HC
SCH,
Id\/\ 7
22 N ] 0
E OH SO,CH,
CH,
SO,CH,
H , 'H-RMN: B[CDClL] 1.4 (t,3H), 2,9 (s,3H),
23 & o 3,35 (s,3H), 34 (s.3H), 3,4 (12H), 36
‘E oH 8O,CH, (t.2H), 4,1 (q,2H), 5,0 (s.2H), 7,45 (s,1H),
7,5 (d,1H), 8,15 {d,1H)
CH,
§0,CH,
N
V4
24 N ] Mo
{ T ©
CH, SQ,nPr
o 80,CH,
\
5 U W4
2 N‘/ I )
N" “on cl
H,C
SCH,
N ]
N" “oH SO,CH,
H,C
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N° Estructura Datos fIsicos*
il
O=sc,
27 D
7 N
N, |
N “oH 80,CH,
HC
SO,CH,
b !
(g ot
28 \/ ' o)
N" “oH CF,
H,C
sc|-|‘,/>
7
29 4 NN
N |
N™ “ou S0,CH,
H,C
9
30 I
/g N
N, |
N “on SO,CH,
HC
.v.cl-l,r>
N V.
3 “N
N, ]
8O,CH,

cr‘ OH
HI

32




Ne Estructura Datos fisicos"
O‘Qﬁcw
33 y NHCH,
N
N ™on SO,CH,
H,C
OxgcH,
34 N(CH,),
N\, |
N" “oH 80,CH,
HC
O"-‘.'ﬁcm
H!
35 ) N(CH,),
N |
N “on SO,CH,
H,C
°-‘-‘c's')cr|,
N |
OH SO
" cr 1CHy
o--"".js?c|.|3
S
37 N\)
N\, |
N"on SO,CH,
H,C
O=scH,
0 N
» S
N\/ |
N~ “oH SO,CH,
HyC
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N® Estructura Datos fisicos*
OESCH‘
39 N(Et),
N ]
N" “on SO,CH,
H,C
°‘-=1s?c:-|,
“ o
] N
N, |
N “oH Br
HC
0--".'.'18?(“.'a
41 ) Q
N |
N""™on Br
HyC
O-".:scHa
42 7 Q
N |
i‘ oM Br
CH,
SCH,
; NH, H-RMN: 8[CDClg] 2,0 (s,3H), 3,7 (s.3H),
43 N, I o . 3,9 (s,2H), 4,4 (s,2H), 69 (d, 1H), 7.3
e (d.1H), 7.4 (s.1H)
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Ne Estructura Datos fisicos*
SCH,
- H-RMN: 5[CDCls] 0,6 (m,2H), 0,8 (m.2H),
44 a 2 1.1 (m.1H), 2,0 (s.3H), 3,6 (s,3H), 3.8
N o cl (5,2H), 4.9 (s,2H), 6,8 (d, 1H), 7.3 (d,1H)
HC
o SCH,
NH, 'H-RMN: S[CDCly] 1,5 (t.3H), 2.0 (s,3H), 3.9
45 N (s.2H), 4,1 (q,2H), 4,8 (s,2H), 6,9 (d, 1H),
JN OH cl 7.3 (d.1H), 7.4 (s,1H)
H,C
SCH,
HG H-RMN: 5{CDCl3] 1,8 (8,3H), 2,0 (5.3H
NH, RV 8 (8.3H). 2,0 (s.3H),
46 N ] 3,6 (s,3H), 3,7 (s,2H), 4,8 (s,2H), 6.6 (d,
N™ “oH Cl 1H), 7,3 (d,1H)
H,C

B. Ejemplos de formulacion

1. Agente para espolvorear

Se obtiene un agente para espolvorear, mezclando 10 partes en peso de un compuesto de
la formula general (I) y 90 partes en peso de talco como material inerte, y
desmenuzindolas en un molino de impactos.

2. Polvo disparsable

Se obtiene un polvo humectable, facilmente dispersable en agua, mezclando 25 partes en
peso de un compuesto de la formula general (I}, 64 partas en pesc de cuarzo con un
contenido de caolin como material inerte, 10 partes en peso de una sal de potasio da
4cido lignina-sulfdnico y 1 parte en peso de una sal de sodio de écido oleoll-metil-taurico
como agentes humectanies y dispersantes, y moliéndolas en un molino de pGas.

3. Concentrado para dispersion
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Se obtiene un concentrado para dispersion faciimente dispersable en agua, mezclando 20
paries en peso de un compuesto de la formula general (1), 6 partes en peso de un alquil-
fenol-poliglicol-éter (®Triton X 207), 3 partes en peso de un isotridecanol-poliglicol-éter (8
OE = 6xido de etileno) y 71 partes en peso de un aceite mineral parafinico (intervalo de
ebullicién p.ej. de aproximadamente 255 hasta 277°C), y moliéndolas en un molino de
bolas con friccion hasta una finura de por debajo de 5 micrémetros.

4, Concentrado emulsionable

Se obtiene un concentrado emuisionable a partir de 15 partes en peso de un compuesto
de la férmula general (1), 75 partes en peso de ciclohexanona como disolvente y 10 partes
an peso de un nonil-fenol oxietitado como emulsionante.

5. Granulado dispersable en agua
Se obtiene un granulado dispersable en agua, mezclando
75 partes en peso de un compuesto de la férmula general (l),

10 " " de una sal de calcio de acido lignina-sulfénico,
5 " " de lauril-sulfato de sodio,
3 " " de un poli(alcohol vinllico), y
7 " " decaolin,

moliéndolas en un molino de paas y granulando el polvo en un lecho fluidizado
mediante aplicacién por rociado de agua como liquido de granulacién.

Sa obtiene también un granulado dispersable en agua, homogeneizando y desmenuzando
previamente en un molino de coloides
25 partes en peso de un compuesto de la férmula general (1),

5 " " de una sal de sodio de acido 2,2’dinaftiimetano-6,6'-
disulfénico,

2 " " de una sal de sodio de acido oleoil-metil-turico,

1 " " de un poli(alcohol vinllico),
17 " " de carbonato de calcio, y
50 " " deagua,

a continuacién moliéndolas en un molino de perlas, y atomizando y secando la suspensién
asl obtenida en una torre de atomizacién mediante una boquilla para un sélo material.
C. Ejemplos biologicos

1. Efecto herbicida contra plantas dafiinas antes del brote
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Semillas de plantas de malezas mono- y di-cotiledéneas se colocan deniro de macetas de
cartdn en tlerra de légamo arenoso y se cubren con tierra. Los compuestos conformes al
invento, formulados en forma de polvos humectables o bien de concentrados para
emulsionar, se aplican luego en diferentes dosificacionaes sobre la superficie de la tierra de
cubrimiento an forma de una suspensién o bien emulsién acuosa con una cantidad
consumida de agua que, convertida por calculo, es de 600 a 800 I/ha. Después del
tratamiento, las macetas se colocan en un invernadero y se mantienen en buenas
condiciones de crecimiento para las malezas. La evaluacion dptica de los dafios para las
plantas o bien para el brote se efectia después de haber brotado las plantas sometidas a
eansayo tras de un periodo de tiempo de ansayo de 3 a 4 semanas, en comparacidn con
testigos sin tratar. En este caso, los compuastos conformes al invento presentan una
sobresaliente actividad contra un amplio espectro de plantas dafiinas mono- y di-
coliledéneas econémicamente importantes. Asl, por ejemplo, los compuestos N* 2y 3
conformes al invento, en una dosificacién de 320 g/ha, muestran un efecto de por lo
menos un 90 % contra las plantas dafiinas Stellaria media, Amaranthus retroflexus,
Chenopodium album, Veronica persica y Abutilon theophrasti.

2. Efecto herbicida contra plantas dafiinas después del brote

Semillas de plantas dafiinas mono- y di-cotiledéneas se disponen en un suelo de légamo
arenoso dentro de macetas de cartdn, se cubren con tiema y se cultivan en un invemadero
an buenas condiciones de crecimiento. A las dos a tres semanas después de |a siembra,
las plantas sometidas a ensayo se tratan en el estadio de tres hojas. Los compuestos
conformes al invento, formulados como polvos para proyectar ¢ bien como concentrados
para emulsionar, se atomizan en diferentes dosificaciones sobre la superficie de las partes
verdes de las plantas con una cantidad consumida de agua que, convertida por célculo, es
de 600 a 800 /ha. Después de un periodo de tiempo de 3 a 4 semanas de permanencia
de las plantas sometidas a ensayo en el invemadero en Optimas condiciones de
crecimiento, se valora Opticamente el efecto de los compuestos. En este caso, los
compuestos conformes al invento presentan una sobresaliente actividad contra un amplio
espectro de plantas daflinas mono- y di-cotileddneas econdmicamente importantes. Asi,
por ejemplo, el compuesto conforme al invento del N° 4, en una dosificacién de 320 g/ha,
muestra un efecto de por lo menos un 90 % contra las plantas dafiinas Setaria viridis,
Echinochloa crus galli, Sinapis arvensis, Stellaria media, Amaranthus retrofiexus,
Chenopodium album y Fallopia convolvulus.

3. Compatibilidad con las plantas cultivadas
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En otros ensayos reallzados en un invernadero, semillas de cebada y de plantas dafiinas
mono- y di-cotiledéneas se disponen en un suelo de légamo arenoso, se cubren con tierra
y se colocan en un invemadero, hasta que las plantas hayan desarroliado de dos a tres
hojas verdaderas. E| tratamiento con los compuestos conformes al invento de la férmula (1)
se efectia entonces tal como se describe armriba en el parrafo 2. A las cuatro a cinco
semanas después de la aplicacion y del periodo da tiempo de permanencia en el
invemnadero, se comprueba mediante valoracién optica, que los compuestos conformes al
invento presentan una sobresaliente compatibilidad frente a importantes plantas
cultivadas, en particular trigo, maiz y arroz. Asl, por ejemplo, el compuesto conforme al
invento del N° 6, en una dosificacion de 100 g/ha, muestra un efecto de por lo menas un
85 % contra las plantas dafiinas Echinochloa crus galll, Sagittaria pygmaea, Cyperus
serotinus y Scirpus juncoides, no causandose al mismo tiempo ningun dafio a Ia planta
cultivada amoz
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Reivindicaciones de patente:

1. Compuestos de la férmula (1) o sus sales,

©O)R’

R,
RR?
Nl\\| ()
4
Re ! OR5
en la que

R'  significa alquilo C,-Cs;

R?y R*significan, independientemente uno de otro, hidrégeno, cicloalquilo C5-Cs, alquilo
C+-Cs, alquenilo C-Cs 0 alquinilo C,-C4 sustituido s veces con radicales tomados del
conjunto formado por halégeno, alcoxi C4-C, y alquil C,-C,-tio,
]

NR?R? forman un radical heterociclico de 5 0 6 miembros, tomado del conjunto formado
por 1-pirrolilo, 1-pirrolidinilo, 1-piperidinilo, 1-pirazalilo, 1,2,3-triazol-1-ilo, 1,2,4-triazol-1-ilo,
1-tetrazolilo, 1-pirazolidinilo, 1-imidazolilo, 2-isoxazolidinilo, 3-oxazolidinilo, 1,2,3-
oxadiazolidin-2-ilo, 1,2,3-oxadiazolidin-3-llo, 1,2,4-oxadiazolidin-2-ilo, 1,2,3-oxadiazolidin-4-
ilo, 1,3,4-oxadiazolidin-3-ilo, 1,3 4-oxadiazolidin4-ilo, 3-tiazolidinilo, 2,3-tiadiazolidin-2-ilo,
1,2,3-tiadiazolidin-3-ilo, 1,2, 4-tiadiazolidin-2-lo, 1,2,3-tiadiazolidin-4-lo, 1,3,4-tiadiazolidin-
3-ilo, 1,3,4-tiadiazolidin-4-ilo, 1-morfolinilo, 2,3-dihidropirrol-1-ilo, 2,5-dihidropirol-1-ilo, 2,3-
dihidroisoxazol-2-ilo, 2,5-dihidro-isotiazol-1-ilo, 1,2-dihidropiridin-1-ilo, 1,4-dihidropiridin-1-
ilo, 3,4,5,6-tetrahidropiridin-1-ilo, 1-piperazinilo y 1-tetrahidropirimidinilo, estando los
radicales heterociclicos, mencionados precedentemente, sustituidos s veces con
sustituyentes tomados del conjunto que consiste en halégeno, ciano, alcoxi C.-C,,
trifluorometilo, trifluoroetilo, fluoro-alquilo C4-C,, fluoro-alcoxi C,-Cj, ciano-alquilo C-C.,
cicloalquilo C3-C,, cicloalquil Cy-Cg-alquilo C;-C,, alcoxi C;-Cy-metilo;

R significa hidrégeno, halégeno, alquilo C4-C,, halégeno-alquilo C4-C,, alcoxi C4-C,,
alquil C,-C,-tio, alquil C,-C,-sulfinilo o alquil C,-C,-sulfonilo;
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R significa hidrbgeno, alquil C,-Cs-carbonilmetilo, fenilsulfonilo,
alquil C,-C, sulfonilo sustituido s veces con halégeno,

fenilsulfonilo sustituido una vez con metilo o halégeno,

bencilo sustituido s veces con halégeno, nitro o metoxi,

o benzolimetilo sustituido s veces con halégeno, nitro, metilo o metoxi;

R®  significa alquilo C,-Cy;

R’  significa hidrdgeno, alquilo C:-C,0 cicloalquilo Cs-Cq;
n significa 0, 1 0 2;

3 significa0, 1,20 3;

t significa 1,203.

2. Compuestos de acuerdo con la reivindicacién 1, en los que
R'  significa metilo;
R?yR?, independientemente uno de otro, significan hidrégeno, ciclopropilo, alquilo C,-Cs,
alquenilo C,-C,, alquinilo C-Cq 0 alquilo Cy-Cq sustituido con un radical alcoxi C4-C,,

o
NR?R* forman un radical heterociclico de 5 0 8 miembros tomados del conjunto formado
por 1-pirrolilo, 1-pirrolidinilo, 1-piperidinilo, 1-pirazolilo, 1,2,3-triazol-14lo, 1,2 4-triazol-1-ilo,
1-tetrazolilo, 1-pirazolidinilo, 1-imidazolilo, 2-isoxazolidinilo, 3-oxazolidinilo, 1,2,3-
oxadiazolidin-2-ilo, 1,2,3-oxadiazolidin-34lo, 1,2,4-oxadiazolidin-24lo, 1,2,3-oxadliazolidin-4-
ilo, 1,3,4-oxadiazolidin-3-ilo, 1,3,4-oxadiazolidin-4-ilo, 3-tiazolidinilo, 2,3-tiadiazolidin-24lo,
1,2,3-tiadiazolidin-3-llo, 1,2 4-tiadiazolidin-2-ilo, 1,2,3-iadiazolidin-4-ilo, 1,3,4-tiadlazolidin-
3-ilo, 1,3,4-tiadiazolidin-4-ilo, 1-morfolinilo, 2,3-dihidropirol-1-ilo, 2,5-dihidropirrol-14ilo, 2,3-
dihidroisoxazol-2-ilo, 2,5-dihidroisotiazol-1-ilo, 1.2-dihidropiridin-1-ilo, 1,4-dihidropiridin-1-
lo, 3,4,5,8-tetrahidropiridin-1ilo, 1-piperazinilo y 1-tetrahidropirimidinilo, estando los
radicales heterociclicos, mencionados precedentemente, sustituidos s veces con
sustituyentes tomados del conjunto que consiste en halégeno, metoxi y trifluorometilo;
n significa 0 0 2.

3. Compuestos de acuerdo con la reivindicacioén 1 o 2, en los que
R* significa bromo, cloro, fluoro, triflucrometilo, metilsulfonilo o etilsulfonilo, y
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R®  significa hidrdgeno, n-propilsulfonilo o benzoflmetilo.

4, Compuestos de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 hasta 3, en los que
R®* significa metilo o etilo;
R’  significa hidrégeno, metilo o ciclopropilo.

5. Compuestios de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 hasta 4, en la que
R?yR?, independientemente uno de otro, significan hidrégeno, metilo, etilo, ciclopropilo o
metoxietilo,

o
NRR? forman un radical tomado del conjunto formado por 1-pirrolilo, 1-pirazolilo, 1-
morfolinilo y 1-piperazinilo.

6. Agentas herbicidas, caracterizados por un contenido eficaz como herbicida de por
lo menos un compuesto de la férmula general (I} de acuerdo con una de las
reivindicacionas 1 hasta 5.

7. Agentes herbicidas de acuerdo con la reivindicacién 6 en mezcla con agentes
coadyuvantes de formulacion.

8. Procedimiento para la represién de plantas indeseadas, caracterizado porque una
cantidad eficaz de por lo menos un compuesto de la formula general (1) de acuerdo con
una de las reivindicaciones 1 hasta 5 o de un agente herbicida de acuerdo con la
reivindicacidn 6 o 7 se aplica sobre las plantas o sabre el sitio del crecimiento indeseado
de las plantas.

9. Utilizacién de compuestos de la formula general (l) de acuerdo con una de las
reivindicaciones 1 hasta 5 0 de agentes herbicidas de acuerdo con la reivindicacién 6 o 7
para la represién de plantas indeseadas.

10.  Utilizacidn de acuerdo con la reivindicacion 9, caracterizada porque los
compuestos de |a formula general (1) se emplean para la represion de plantas indeseadas
en cultivos de plantas (tiles.

11.  Utilizacion de acuerdo con la reivindicacién 10, caracterizada porque las plantas
utiles son plantas Gtiles transgénicas.
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Resumen:

Se describen 3-amino-2-tiomstil-benzollpirazoles de la férmula (I) y su utilizacién como
herbicidas.

O)R'
RR®

()

En esta férmula general (i), R! hasta R® representan diferentes radicales.
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los dibujos, hojas/fg.
in lista de secuencias (precisar)
tabla(s) relstiva(s) a la lista de sacuencias {precisar)

4. 0O E presenis informe ha sido estableckio como sl no se hublesen presemtado (aigunas de) las modificaciones anexadas a esie
imorme y Istadas abajo, ya que sa ha considerado que Iban més silé de la divuigacidn de la Imvencion tal comoa fue presantade,
como se indica en el Recuadro Suplementario (Regla 70.2.c)).

La descripcion, pigines
Las relvindicacionas, N°.
Los dibujos, hojea/fig,
La lsta de aacuencias {precisar)
Tabla{s) relativa(e) & | lisia de sacusncias (precisar)

OoOooao

o

ooooo

* Si s utiliza sl punto 4, aigunas o todas estas paginas puaden lievar el salo de “sustiuida®

Formulario PCTAPEA/A08 (Abril 2005)



INFORME PRELIMINAR INTERNACIONAL
SOBRE PATENTABILIDAD

%\

Solicitud intsmacional N*
PCTAEP 2008002906

[ Recuadro V. Declaracién motivads segln o Articulo 35.2) sobre la novedad, la sctividad Inventiva y Ia aplicacién
industrial; citas y axplicacionss en apoyo de ssta declaracidn

1.  Declaracin
Novedad (N)

Actividad invertiva (IS)

Aplicacién indusirial (1A)

Raivindicaciones 1-11
Rekindicacionea

Rabvindicaciones 1-11

Ralvindicacionas 1-11
Relvindicaciones

2, Ciiza y explicacionss (Regie 70.7)
Viéase ¢l recuadro suplementario

Fomularie PCTAPEA/408B { Enero 2004)



INFORME PRELIMINAR INTERNACIONAL Solicitud Intarmacional N*
SOBRE PATENTABILIDAD
RECUADRO SUPLEMENTARIO PCT/EP2005/002008

Acerca del Recuadro V

Se remite a los siguientaS documentos:
D1:US 5 824 802 A (BENKO Y COLABORADORES) 20 de Octubre de 1998
D2 : WO 96/26202 (DEGUSSA AKTIENGESELLSCHAFT; 28 de Agosto de 1998)

La solicitud se refiere a nuevos 3-amino-2-tiometil-benzolipirazoles de la Férmula {I) como
herbicidas. Los documentos D1 y D2 divuigan compuestos con igual efecto.

En este estado de la técnica, existia la mision de poner a disposicién otros compuestos
herbicidas adiclonales. El problema planteado por esta misién se resolvié con la puesta a
disposicién de los compuestos de acuerdo con la salicitud.

No era evidente para el experto en la especlalidad, comoa llegar desde los compuestos
procedentes de D1 y/o D2 a los compuesios de acuerdo con la solicitud.

Formulario PCTAPEAJADQ { Enero 2004)



VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM (i)‘)

GEBIET DES PATENTWESENS
Absender: MIT DER INTERNATIONALEN VORLAUFIGEN 2 9
PROFUNG BEAUFTRAGTE BEHORDE f

=z 1 PCT
BAYER CROPSCIENCE GMBH [Bayer tropbtien SCIC“!IE_"!!I?:T‘;‘
Patent-und Lizenzabteilung { Patert- u. Lizenzableilun
Industriepak Hachst Voryg. —MITTEILUNG UBER DIE UBERSENDUNG
Gebaude K 607 j DES INTERNATIONALEN VORLAUFIGEN
65928 Frankfurt a. M. Eing. 2 & Marz 2006 ERICHTS ZUR PATENTIERBARKEIT
ALLEMAGNE

(oYL (Regel 71.1 PCT)

8 Vart. wie Vorg. / m
(TagiMonatiiahr) 22.03.2008

Aktenzefchen des Anmeiders oder Anwalts
BCS 04-1010 WICHTIGE MITTEILUNG
Intemnationales Aktenzeichen Imem&tionales Anmekiedatum (7agidonaiiinhr) Prioritittsdatum (TagManatian)
PCT/EP2005002906 18.03.2005 03.04.2004
Anmelder
BAYER CROPSCIENCE GMBH

1. Dem Anmelder wird mitgetsilt, daB ihm die mit der intemnationalen vori&ufigen Prifung beaufiragte Baharde
hiermit den zu der intemationalen Anmeldung ersteliten internationalen vorliufigen Bericht zur
Patentierbarkelt, gegebenenfalls mit den dazugeh®rigen Anlagen, Gbermittelt.

2. Eine Kopie des Berichts wird - gegebenenfalls mit den dazugehdrigen Anlagen - dem Intemationalen Bdro
zur Waeiterleitung an alle ausgewdhiten Amter Obermittelt.

3. Auf Wunsch eines ausgewé&hiten Amts wird das Intemationale Biro eine Ubersetzung des Berichts (jedoch
nicht der Anlagen) ins Englische anfertigen und diesem Amt Obermitteln.

4. ERINNERUNG

Zum Eintritt in die nationale Phase hat der Anmelder vor jadem ausgewé&hiten Amt innerhalb von

30 Monaten ab dem Prioritdtsdatum (oder in manchen Amtemn noch spater) bestimmte Handlungen
{Einreichung von Ubersetzungen und Entrichtung nationaler Gebhren) vorzunehmen (Artikel 39 (1)) (siehe
auch die durch das Intemationale Baro im Formbiatt PCTAB301 dbermittelte Information).

Ist einem ausgewdhiten Amt eine Ubersetzung der intemationalen Anmeldung zu Gbermittaln, so muB diese
Ubersetzung auch Ubarsetzungen aller Anlagen zum intemationalen voridufigen Bericht zur Patentierbarkeit
enthalten. Es ist Auigabe des Anmelders, soiche Ubersstzungen anzufertigen und den betroffenen
ausgewahlten Amtemn direkt zuzuleiten.

Woeitere Einzelheiten zu den maBgebenden Fristen und Erfordernissen der ausgewahiten Amter sind Band I
des PCT-Leitfadens fiir Anmelder zu entnehmen.

Der Anmelder wird auf Artikel 33(5) hingewiesen, in welchem erklart wird, daB dle Kriterien fiir Neuheit,
erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkett, die im Artikel 33(2) bis (4) beschriaben werden, nur
flr die intemationale voriéiufige Prifung Bedeutung haben, und dafB3 “jeder Vertragsstaat {...) fiir die
Entscheidung aber die Patentf&higkeit der beanspruchten Erfindung in diesem Staat zusétzliche oder
abweichende Merkmale aufstellen® kann (siehe auch Artikel 27(5)). Solche zusétzlichen Merkmale k3nnen
z.B. Ausnahman von der Patentierbarkeit, Erfordemisse fir die Offenbarung der Erfindung sowie Klarheit
und Stdtzung der Anspriche betreffen.

Name und Postanschrift der mit der intamationalen Prifung Bawlimichtigier Becianstster
beauftragten Beharde /""\
Europhiechas Peleriamt . P53 5818 Patertasn 2 Lafitte-de Jong, S { \
-2280 - Fays
Tel. +31 70 340 - 2040 Tx: 31 851 epo nl Tal. +31 70 340-4827 "f
Fax: +31 70 340 - 3016 \_..

Formblatt PCTAPEA/418 (Januar 2004)



VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM
' GEBIET DES PATENTWESENS

(@)
PCT L
INTERNATIONALER VORLAUFIGER BERICHT UBER DIE

PATENTIERBARKEIT
(Kapite! ll des Vertrags Gber die intemationale Zusammenarbeit auf dem Gebist des Patentwsesens)

I-

Aldsnzsichen dos Anmeiders oder Anwalis

BCS 04-1010 WEITERES VORGEHEN slghe Formblatt PCTAPEAM18
Intemnationales Aktenzeichen Intemationales Anmeldedatum (TagMonatlahr) | PriortAtedatum (Taghonatiahr)
PCTEP2005002806 18.03.2005 03.04.2004

Intemationale Patentidassifikation (IPK) oder nationale Klassaifilation und IPK
CO7D23120, A01N43/56

Anmelder
BAYER CROPSCIENCE GMBH

1.  Beidiassm Bericht handelt es slch um den intemationalen vorldufigen Prifungebaricht, der von der mit der
Internationalsn voriAufigen Prifung beauftragten BehOrde nach Artikal 35 erstelit wurde und dem Anmelder gemaB
Artikal 38 Obarmittelt wird.

2. Dissar BERICHT umtaBt inegesamt 4 Blfitier elnschilleBlich diesea Deckblatts.
3. AuBesrdem liegen dem Berichi ANLAGEN bel; diese umfassen
a. 1 (an den Anmeidsr und das Intemationale Biro gesandt) insgesamt Blitter; dabel handelt es sich um

O Biatter mit der Beschrelbung, Anspriichen undbder Zalchnungen, dle geAndert wurden und diessm Bericht
zugrunde llegen, undbdar Bldfter mit Berichigungen, denen die Behdrde zugestimmt hat (slehe Roegel
70.168 und Abschnltt 807 der Verwaltungavorschriftan).

] Biatter, die irlihere Blatter erastzen, dle aber aus den In Fald Nr. 1, Punkt 4 und im Zusatzfeld angegebenen
Grinden nach Auffassung der Behdrde eine Anderung enthalten, dle Ober den Offenbarungagehalt der
intemationalen Anmeldung in der urepriinglich eingeraichten Fassung hinausgeht.

b. 00 (nur an das Intemationale Biro gesandt)i> inegesamt (bitle Art und Anzahl deriies elektronlschen
Datentrager{s) angeben) , derilie ein Sequenzprotokoll undbder die dazugehdrigan Tabellen enthéenthalten,
nur In computeriesbarer Form, wie Im Zusatzield betreffand das Sequenzprotokoll angegeben (siehe Abschnitt
802 dar Verwaliungsvorschriften).

4. Dieser Baricht enthAit Angaben zu folgenden Punkten:

EJ FeldNr.l  Grundiage des Bescheids
O FeldNr.t  Prioritat
O FeldNr. Il Keine Ersteflung elnes Gutachisns Ober Neuhelt, erfinderische Tatigkelt und gewerbliche

Anwendbarkelt
' O FeldNr. IV Mangeinde Einheltlichkelt der Erfindung

£d FeldNr.V  Begrindets Feststellung nach Arlkel 35(2) hineichtlich der Neuheit, der arfinderischen Tatigkeit
und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erid@rungen zur Stitzung dieser Feststellung

O FeldNr. VI  Beatimmte angefihrte Lnterlagen
O FeldNr. VIl Bestimmts Mangel der Internationalen Anmeldung
O Feld Nr. VIl Bestimmte Bemerkungen zur Intemationalen Anmeldung

Datum der Elnreichung dea Antrage Daturn der Fertigsteliung dieses Berichis

05.01.2006 22.03.2008
Name und Poatanechrift der mit der internationalen Pritfung Bevolimichtigier Bediensiater
Europlisches Patentamt - P.B, 5818 Patentaan 2 ; \
’ NL-2280 HV Rijswilk - Pays Bas De Jong, B i Q)
Tol. +31 70 340 - 2040 Tx: 31 851 8po ni : j
— 5 Fax: 43170 340 - 3016 Tel. +31 70 340- M

Formblatt PCTAPEA/4089 (Deckbiatl) (Januar 2004)



K

' /
INTERNATIONALER VORLAUFIGER BERICHT Intenationales Aktenzeichen ?(‘
UBER DIE PATENTIERBARKEIT PCT/EP2005002906

Feld Nr. 1 Grundlage des Berichts

1. Hinsichtfich der Sprache beruht der Bericht auf der intemationalen Anmeldung in der Sprache, in der sie
eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderas angegeben ist.

O Der Bericht beruht auf einer Ubersetzung aus der Originalsprache in die folgende Sprache,
bel der es sich um die Sprache der Ubersetzung handelt, die fir folgenden Zweck eingersicht worden ist:
O intemationale Recherche (nach Regeln 12.3 und 23.1 b))
O Verdtfentlichung der intemationalen Anmeldung (nach Regel 12.4}
O intemationale voriaufige Prifung (nach Regeln 55.2 undider 55.3)

2. Hinsichtlich der Bastandteile* der intemationalen Anmeldung beruht der Bericht auf (Ersatzbliétfer, die dem
Anmeideamt auf eine Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgeleglt wurden, geiten im Rahmen dieses Berichts als
*urspringlich eingereichi” und sind ihm nicht beigetigt).

Beachrelbung, Selten

1-38 in der urspriinglich eingereichten Fassung
' Ansprilche, Nr.
1-11 in der urspringlich eingareichten Fassung
O einem Sequenzprotokoll und/oder etwaigen dazugeh&rigen Tabellen - siehe Zusatzfeld betreffand das
Sequenzprotokoll

3. O Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen:
O Beschreibung: Seite
O Anspriche: Nr.
O Zeichnungen: Blatt/Abb.
O Sequenzprotokoll (genaue Angabeny):
O etwaige zum Sequenzprotokoll gehdrende Tabsllen (genaus Angaben):

4. 00 Dieser Bericht ist ohne Bericksichtigung (von einigen) der diesem Bericht beigeflgten und nachstehend
aufgelistetan Anderungen erstellt worden, da diese aus den im Zusatzfeld angegebenen Grinden nach
i\uﬂ'aslsung d?)r Behdrde Ober den Offenbarungsgehatlt in der urspringlich eingereichten Fassung hinausgehen

Regel 70.2 c)).

O Beschraibung: Seite
‘ O Ansprache: Nr.
O Zeichnungen: Blatt/Abb.
0O Sequenzprotokoll (genaue Angaben):
0O etwaige zum Sequenzprotokoll gehérende Tabellen (genaue Angaben):

* WNenn Punkt 4 zutrifft, konnen einige oder alle dieser Bldtter mit der Bemerkung
"argetzt” versehen werden.

Formblatt PCTAPEA/400 {Januar 2004)
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INTERNATIONALER V RLAUFIGER BERICHT Intemnationales Aktenzeichen’ﬁ
UBER DIE PATENTIERBARKEIT PCT/EP2005002906

Feld Nr.V  Begriindete Feststellung nach Artikel 35 (2) hingichtlich der Neuheit, der srfinderischen
mﬁ und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklirungen zur Stiitzung dleser
ung

1. Feststallung
Neuheit (N) Ja: Anspriche 1-11
Nein: Anspriche
Erfinderische Tatigkeit (IS) Ja: Anspriche 1-11

Nein: Anspriche
Gewerbliche Anwendbarkeit (IA) Ja: Anspriche: 1-11

Nein: Anspriiche:

2. Unterlagen und Eridirungen (Regel 70.7):
sishe Belblatt

Formblatt PCTAPEA/409 (Januar 2004)
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen
BERICHT ZUR PATENTIERBARKEIT

(BEIBLATT) : PCT/EP2005/002906
Zu Punkt V.

Es wird auf die folgenden Dokumente verwiesen:
D1: US 5824 802 A (BENKO ET AL) 20. Oktober 1998
D2: WO 96/26202 A (DEGUSSA AKTIENGESELLSCHAFT; 29. August 1996)

Die Anmeldung betrifft neue 3-amino-2-thiomethyl-benzoylpyrazole der Formel (l) als
Herbizide. Die Dokumente D1 und D2, offenbaren Verbindungen mit gleicher Wirkung.
Bei diesem Stand der Technik bestand die Aufgabe darin, weitere herbizide Verbindungen
zur Verfigung zu stellen. Die Aufgabe wurde mit der Bereitstellung der

anmeldungsgemépen Verbindungen geldst.

' Es watr fiir den Fachmann nicht naheliegend um von den Verbindungen aus D1 und/oder
D2 zu den anmeldungsgeméBen Verbindungen zu gelangen.

Formbiaftt PCT/Baiblat/4009 (Blatt 1) (EPA-Januar 2004)
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PETITORIO - FORMULARIO GNICO DE SOLICITUD

PATENTE PCT
ENTRADA EN FASE NACTONAL Qg__'_@l_ﬂ_e__ —
@ SOLICITUD DE

x | Patente de Invencion Patente de Modelo de Utllidad

— ——

Capitulo I X | Capitulo II
- - = - — - - - - ane
©) Nombre _BAYER CROPSCIENCE GMBH | IDENTIFICACION
SOLICITANTE Direcctén* _Bruningstrasse 50, 65929 i C.C. NIT '
(71) Frankfurt, Alemania i {
Nacionalidad o Dormicihio, ALEMANA CE. Otro
Lugar de Constitucion: ALEMANIA !
_ .o _ o _ _ Cual
Teléfono Fax.
E-mail = " Ndmero
- — —— . ————mm el - — e S —— Se———
IDENTIFICACION
Nombre CARLOS R OLARTE
_ — 1 €C| X | NIT .
Direccion, World Trade Center Torre A, '
R PODERADG 1 Calle 100 No BA-37 Pigg 10 ' ce[ | otro :
Telefono _601-7700 Fax _601-7799 Cual ‘
E-mail* _office@olarteraisbeck com I NGmero 797827478
 TP_74 295 '
Nombre VER PAGINA ADJUNTA
INVENTOR (ES) Direccién VER PAGINA ADJUNTA
(72) , Nacionalidad o Domicmio VER PAGINA ADJUNTA
@ PCT (86)
Soltaitud Intermacional No PCT/EP2005/002906 Fecha _Marzo 18, 2005
Publicacton Internacional No WO 2005/097754 Fecha _Octubre 20, 2005
0 Thtulo (54) 3-AMING-2-TIOMETIL-BENZOILPIRAZOLES EFICACES COMO
-HERBICIDAS

ctaﬂfu_:acwn Internacional (S1) CO7D 231/20, AOLN 43/56

- —e—r— " ma—

- om—— = -— e

(33) Paisde Ongen  (32) Fecha _ ' (31) Nimero de Sohctud
Prionidad DE Abril 3, 2004 10 2004 016 496 7

SIj X | NO
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Rewvindicaciones de patents

1 Compuestos de la formula (i) o sus sales,

©)R'

RT
RR?
N )
' OR® ¢
enla que

R'  significa alquilo C-Cs,

R?y R’ signiican, indepsndientemente uno de otro, hidrogeno, cicloalquilo Cy-Ce, alguilo
C-Ce, alquenilo Cx-C,y 0 alquinilo C,-C, sustituido s veces con radicalss tomados del
conjunto formado por halogeno, alcox: C-C, y alguill C,-C-ti0,
]

NR?R? forman un radical heterocichco de 5 o B miembros, tomado del conjunto formado
por 1-pirolilo, 1-pirrolidinio, 1-pipendinilo, 1-pirazolilo, 1,2,3-nazol-1-lo, 1,2,4-thazol-1-ilo,
1-tetrazollo, 1-pirazohdinilo, 1-midazollo, 2-isoxazolidindo, 3-oxazohdimlo, 1,2,3-
oxadiazohdin-2-ilo, 1,2,3-oxadiazolidin-3-ilo, 1,2, 4-oxadiazohidin-2-ilo, 1,2,3-oxadiezoldin-4-
tlo, 1,3.4-oxadiazohdin-3-ilo, 1,3 4-oxadiazohdin-4-ilo, 3-bazohdinilo, 2,3-hadiazobdin-24lo,
1.2, 3-hadiazohdin-3-ilo, 1,2, 4-badiazolidin-24lo, 1,2, 3-hadmzoldin-4-llo, 1,3,4-tadiazolidin-
3ilo, 1,3,4-hadiazolidin-4-ilo, 1-morfolivio, 2,3-dihdropirrol-1-ilo, 2,5-dihidroprrrol-14ilo, 2,3
dihidroisoxazol-2-ilo, 2,5-dihidro-isotiazol-1-ilo, 1,2-didropindin-14io, 1,4-diridropindn-1-
ilo, 3,4,56-letrahidropindin-14lo 1-piperazinic y 1-tetrahidropinmidirulo, estando los
radicales heterociclicos, mencionados precedentemente, sustiuidos s veces con
sustituyentes tomados del conjunto que consiste en halogeno, ciano, alcoxi C,-C,,
tnfluorometilo, tnfluarostio, fluoro-alquilo C4-C;, fluoro-aicox C4-C,, cianc-aiquilo C,-Cy,
cicloalquilo Cs-Ce, cicloalquil Cy-Ce-aiquilo C,4-C,, alcox C,-Cy-metilo,

R* significa hidrdgeno, halogeno, alquilo C4-C,, halegenc-algquio C+-C,, aicoxi C,-C,,
aiquil C,-Cy-10, alquil C,-C.-sulfinlo o alquil C,-C-sufonilo,
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a E CUPERINTENDSNGIA O INDURTTRA 1 COMERCR)
Rad 06-US8548- -00000-U000

Industria Yy Com F:' Q:I‘E:: 218 8056 Doy 2020 MIECREACIONES -
FASENACTON oL
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SUPERINT ENDENcrA""" - eem

Delegatura de Propiedad Industnal
Divisién de Nuevas Creaciones

REQUISITOS NECESARIOS PARA PRESENTACION Y AGILIZACION DEL

TRAMITE '
USUARIO RADICADOR
PATENTE DE INVENCION\(- ) MODELO DE UTILIDAD ( ) () ()
Indicacion de que so solicita la concesion de una patento { ) \N

Datos do idontificacion del salicitante o de [a persona que se
presenta la solicitud

Doscnpcion de la invencion

Dibujos de ser astos portinentas
-Comprobante de Pago de las tasas establecidas

AN

™)
COMPLETA () INCOMPLETA { ) () {( )

N

DISENO INDUSTRIAL  ( )

Indicacion de gue se solicita &) registro de Diseio Industnal ( ) { )

Datos de identificacion del solicitante o de la persona quo se

presenta la solicitud { ) ( ) _
Representacion grafica y Totografica del Disefo Industnal o muestra LU= -
do} Matonial quo incorpora el disefio { ) { )
t.‘:omprobanto de Pago de Ias fasas establecidas ( ) ( )
COMPLETA () INCOMPLETA { ) () ° ( )

ESQUEMA DE TRAZADO { )

Indicacion de que se solicita el registro de Disefio Industrial ()., .= ="} -
Datos de identificacion del solicitante o de [a persona que se -

presanta la solicitud (") ()
Representacion grafica del Esquema Trazado { ) ()
Comprobante de Pago de las tasas establecidas { ) { )
COMPLETA () INCOMPLETA ( ) ( ) ( )

Firma Responsable -F— Jo . cmmamen
Fecha - zq 'SCP c

L



REPUBLICA DE COLOMBIA 6%
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

Bogoth,
4020

Doctor (a)
OLARTE GARCIA CARLOS REINALDO

REFERENCIA Radicacién No 6 98548
Solicatud internacional PCT/EP2005/002906
Fecha anicio fase nacional 03/11/2006

Tréamite 11
Evanto a79
Actuacifn 430
Oficio No
vo-13587
Como regpultado del de forma, realizado con fundamento el articulo 38 de

la Decisifm 486 de la Comisiém de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacién Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamemto y Circular
Unica de la Superintendencia de Industria y Camercio, se le commica Que

1 La solicitud no caontiene la copia del documento en gue consta la cesifm dsl
derecho a la patente del ainventor al solicitante o a su causante (Art 26-k)
Decisibn 486

2 La solicitud no contiene el poder debidamente otorgado, con el lleno de los
requisitons exagidos por los articulos 63 y subsiguientas del CSdigo da
Procedimiento Civil Adicionalmente, deberd presentar el documento gque acredita la
existencia y representacifm legal de la sociedad solicitante, cuando &sta fuere
persona juridica

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Dacipirln 486, pe le
Tequiere para que dentro del término ds dos meses siguientes a la fecha de
notaficacitn del presemte oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados
En casc de no dar cumplimaento al presente requerimento, la solicitud se
comsiderar§ abandonada y parderi su pralacifn

Notifiquese el presente
e), del capitulo quantg

pfici0 conforme a lo dispuesto el numeral 5 2, literal
titulo primero de la Circular Unica No 10 de 2001

r
ALIX CARMENZA /CESPEDES DE VERGEL
Jefe de 1 vigibn de Nuevas Creaciones

El anterigr requerimiento fue onotificado por fijacabn en lista de

fecha !
adpail SN, 2006



