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DESCRIPCION
COMPUESTOS DE AZOL Y COMPOSICIONES HERBICIDAS QUE LOS

CONTIENEN

Campo Técnico

5  La presente invencion se refiere a compuestos nuevos de azol y composiciones herbicidas
que contienen compuestos de azol como componentes efectivos. Mas particularmente, la
presente invencion se refiere a los compuestos de azol ttiles para controlar la maleza
indeseada en los cultivos y las malezas en los sembrados de arroz que son perjudiciales
para las plantas cultivadas y composiciones herbicidas que contienen los compuestos de
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azol como sus componente efectivos.

Antecedentes del Arte

Hasta ahora, como los compuestos con estructuras quimicas similares a las de los
compuestos del azol, los componentes heterociclicos con una porcién de benzoil
monociclico y un N- saturado conteniendo un anillo heterociclico, tal como un anillo de
morfolina, un anillo de pirrolidina y un anillo de piperidina se conocian (Aplicacién de
Patente Japonesa abierta Nos. 62-298563 y 7-196585). Sin embargo, ninglin compuesto
azol con estructuras de anillos condensado de benzoil- se habian conocido hasta la fecha.
En los artes previos anteriores, ninguna descripcion se puede encontrar sobre compuestos
de azol que tengan una porcion de benzoil con anillo condensado atin cuando se ha
ensefiado que los compuestos que tengan una porcién de benzoil monociclica son activos
herbicidalmente.
Los Herbicidas son quimicos importantes para ahorrar el trabajo de controlar las malezas

que son perjudiciales para el crecimiento de las plantas cultivadas y para lograr una alta



productividad de los cultivos en la agricultura y la horticultura. En consecuencia, el
desarrollo de nuevos herbicidas que sean seguros para los seres humanos y para el ganado,
menos perjudiciales para los cultivos debido a su excelente control selectivo de las malezas

nicamente y un amplio espectro de control de la maleza hasta ahora siempre se habian

deseado.

Revelacion de la Invencion

Un objeto de la presente invencion es proveer nuevos compuestos de azol que sean menos
lesivos para los cultivos, particularmente los de maiz, trigo y arroz y muestran un alto
espectro de control de la maleza aun en aplicaciones de bajo porcentaje. Otro objeto de la
presente invencion es proveer composiciones herbicidas que contienen compuestos de azol
como sus componentes efectivos .

Como resultado de amplios estudios por los presentes inventores para lograr los objetos
mencionados se ha encontrado que los compuestos de azol con estructuras especificas son
menos perjudiciales para los cultivos de maiz, trigo y de arroz y muy efectivos para

controlar varias especies de maleza con porcentajes bajos de aplicacion. La presente

invencion se ha llevado a cabo basandose en este descubrimiento.

De acuerdo con lo anterior, la presente invencion se dirige a:

(1) un compuesto de azol representado por la siguiente formula (I):
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en donde, Q es un grupo divalente que tiene 3 a 5 anillo-formador de 4tomos que forman un
anillo condensado de 5 a 7 miembros saturados o no saturados junto con dos anillos de
benceno carbono en el cual Q esta enlazado, uno o dos de esos anillos formando atomos
siendo 4tomo o atomos seleccionados del nitrogeno, oxigeno y azufre, dicho anillo
formador de atomos constituye Q pueden tener uno o mas sustitutos seleccionados del
grupo consistentes en C;-Cs alquilo, C;-Cs haloalquilo, C;-Cs alkoxi, C;-Cs haloalkoxi,
hidroxilo, mercapto, oxo, tioxo, hidroximino, C;-Cs alkoxiimino, hidrazono, C;-Cs
monoalquilhidrazono y C;-Cs dialquilhidrazono; el atomo que forma anillo que constituye a
Q o aun par de 4tomos que forman anillos adyacente puede ser sustituido por un sustituto
divalente seleccionado del grupo que consiste en etilenodioxi, etilenoditio, propilenodioxi y
propilenoditio, el sustituto divalente siendo opcionalmente sustituido por un halégeno o por
C;-Cs alquilo, X es halégeno, Ci-Cs alquilo, C;-Cs haloalquilo, C;-Cs alkoxi, C;-Cs
haloalkoxi, Ci-Cs alquiltio, Cy-Cs alquilsulfinilo, C;-Cs alquilsulfonilo, amino, C;-C6
monoalquilamino, C;-Cs dialquilamino, ciano o nitro; p es 1 o 2 R' a R® cada uno
hidrégeno, halogeno, C,-Cs alquilo o C;-Cs haloalquilo; y Z' a Z* son cada uno nitrégeno o
CR7 en donde R’ es hidrégeno, halégeno, C;-Cs alquilo, C;-Cs haloalquilo, nitro o fenil que
pueden ser sustituidos y un par de CR” adyacente, si existiese, pueden juntos formar un
anillo de benceno que puede ser sustituido por halogeno C;-Cs alquilo, C;-Cs haloalquilo o
nitro;
(2) Un compuesto azol descrito en (1), en donde Z' de la formula (1) es nitrégeno

(3) Un compuesto de azol descrito en (1), en donde por lo menos uno de los dos 4tomos que

forman un anillo constituyen Q de la formula (I) enlazada al anillo de benceno es azufre




ramificados o ciclicos y éstos pueden contener un enlace no saturado. El C,-Cs Haloalquilo
puede ser haloalquilo obtenido por atomos que reemplazan parcial o totalmente el
hidrégeno de los anteriores alquilos con un haldgeno tal como cloro, fluoro, bromo y yodo.
Ejemplos especificos del haloalquilo incluyen clorometilo, difluorometilo, triclorometilo,
trifluorometilo, 2cloroetilo, 2-fluoroetilo, 3-cloropropil y 3-fluoropropil.

El C4-Cs Alcolxi puede incluir metoxi, etoxi y diferentes isomeros de propoxi, butoxi,
pentiloxi y hexiloxi. Los diferentes isémeros de propiloxi, butiloxi, pentiloxi y hexiloxi

incluyen grupos lineales ramificados y ciclicos, y aquellos pueden contener un enlace no

saturado. El C;-Cs Haloalcolxi puede incluir clorometiloxi, difluorometiloxi,

triclorometiloxi, trifluorometiloxi, 2cloroetiloxi, 2-fluoroetiloxi, 3-cloropropiloxi y 3-
fluoropropiloxy.

El C;-Cs Alcolximino puede incluir metoximino, etoximino y diferentes isomeros de
propoximino, butoximino, pentiloximino y hexiloximino. El C;-Cs monoalquilidrazono
puede incluir metilohidrazono, etilohidrazano y varios isémeros de propilhidrazono,
butilhidrazono; pentyihidrazono y hexilhidrazono. El C;-Cs Dialquilhidrazono incluyen
dimetilohidrazono, metiloetilohidrazono, dietilohidrazono, di-n-propilhidrazono y di-
ipropilhidrazono.

El Halogeno para X en la formula (I) puede ser fluoro , cloro , bromo o yodo. Los C;-Cs

alquilo, C;-Cs haloalquilo, C;-Cs alcolxi y C;-Cs haloalcoxi para X son respectivamente los

mismos que aquellos para Q. El C;-Cs alquiltio puede incluir alquiltio tal como metiltio,

etiltio y diferentes isomeros de propiltio, butiltio, pentiltio y hexiltio. Los diferentes

isdmeros de propiltio, butiltio, pentiltio y hexiltio pueden ser lineales, ramificados o grupos

ciclicos y aquellos pueden contener un enlace no saturado. El C;-Cs alquilosulfinilo puede




incluir metilosulfinilo, etilosulfinilo y diferentes isdmeros de propilsulfinilo, butilsulfinilo,
pentilsulfinilo y hexilsulfinilo. C;-C¢ alquilosulfonilo puede incluir metilosulfonilo;
etilosulfonilo y diferentes isomeros de propilsulfonilo, butilsulfonilo, pentilsulfonilo y
hexilosufonilo. C;-Cs monoalquiloamino puede incluir metiloamino, etiloamino y
diferentes isomeros de propilamino, butilamino, pentilamino y hexilamino. El C;-Cs
dialquiloamino purde incluir dimetilamino, metiletiloamino, dietilamino, di-n-propilamino
y di-ipropilamino.
El C;-Cs alquilo y C;-Cs haloalquilo para R a R” ya para el sustituto en el anillo de
benceno que puede ser formado por un par de CR” adyacente son los mismos que aquellos
para Q. Fenilo que pude tener un sustituto representado por R’ puede incluir fenilo, tolilo,

m-clorofenilo, p-metoxifenilo, p-nitrofenilo y pcianofenilo.

En la férmula (1), la estructura azol representada por la siguiente formula (TI) :
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Es preferiblemente una forma de residuo deriva de pirrol, pirazol, imidazol, triazol, tetrazol,

indole, indazol y benzimidazol.

En la formula (1), la estructura de anillo condensado representada por la siguiente formula
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Y/ |
\(\J)o (am
\




Es preferiblemente una forme de residuo derivada de indeno, benzorurano, benzotiofeno,
indole, naftaleno, cromeno, tiocromeno, quinoline, benzotiazol, benzisotiazol, benzoxanol,

benzisoxanol, benzimidazol, indazol y componentes saturados de éstos.

Cuando R' y/o R® es hidrogeno, los compuestos azol representados por la formula (I) puede

ser tautomerizados como se muestra a continuacion:

: 7273 ’ ' Tt }2;2\\3 '

i A N - 2 e
™ o X, N0 /xp
RZ_H N //| Q »*;———-: Rz_; = @Q
R— B \ RN o

4 O ot , R4
R R R® ; RS
2_93
22_23 -
o\, / \\24
2¢ -

; N o X, N OH X,

i e

- e e “ e

} R -—-—‘ R ar——— \

3 x : L : R3
R -7 , . y e 0
NRR  RR

EndondeR'aR® Q, X, Z1 a Z4 y p son los mismos que en la formula, (I). Los tautomeros

se incluyen en los compuestos de azol de la presente invencion.

Los compuestos de azol de la presente invencion pueden también representarse por la

sigutente formula (VI):
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(4) Un compuesto de azol descrito en (1), en donde Z' de la formula (1) es nitrégeno y por
lo menos uno de los dos atomos que forman anillos constituye a Q de la formula (1)

enlazado al anillo de benceno es azufre, y

(5) Una composicion herbicida que contiene una cantidad efectiva de un compuesto azol
descrito en cualquiera de las reivindicaciones (1) a (4).

Mejor Manera para llevar a cabo la Invencion

Los compuestos de azol de la presente invencion tienen las estructuras quimicas
representadas por la formula (I) descrita anteriormente.
En la formula (I), Q es un grupo divalente que tiene 3 a 5 anillos formando atomos que
forman un anillo condensado de 5 a 7 miembros saturados o no saturados junto con dos
anillos de benzeno carbono en el cual Q esta enlazado.
Uno o dos de los 4tomos que forman anillos son 4tomos seleccionados de nitrogeno,
oxigeno y azufre, y el otro de los atomos que forman anillos es carbono. El azufre que
forma anillos puede formar SO o0 -S0,-. Los 4tomos que forman anillos constituyentes de Q
pueden tener uno o mas sustitutos seleccionados del grupo que consiste en C;-Cs alquilo,
CiCs haloalquilo, C;-Cs alcolxi, C,-C¢ haloalcolxi, hidroxilo, mercapto, oxo, tioxo,
hidroximino, C;-Cs alcolximino. hidrazono, C;-Cs monoalquilhidrazono y C;-Gs
dialquilohidrazono. El 4tomo que forma anillo de Q o un par de 4tomos que forman anillos
adyacente puede ser sustituido por un sustituto divalente seleccionado del grupo que
consiste en etilenodioxi, etilenoditio, propilenodioxi y propilenoditio. El sustituto divalente
puede ser opcionalmente sustituido por halégeno o C;-Cs alquilo.
El C;-Cs Alquilo puede incluir metilo, etilo y diferentes isomeros de propil, butil, pentil y

hexil. Los diferentes isémeros de propil, butil, pentil y hexil incluyen grupos lineales,



En la férmula (VI), R' a R® son como se describe anteriormente cada uno hidrégeno,
halogeno, C;-Cs alquilo o C;-Cs haloalquilo
Z® a 78 son cada uno nitrégeno o CR'' don de R es hidrogeno, halégeno, C;-Cs alquilo,

C,1-Cs haloalquilo, nitro, ciano o fenilo que puede ser sustituido.
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Cuando Z' y Z™*! adyacentes en donde i es 5, 6 6 7 son ambos CR', los ustitutos en los
atomos de carbono forman juntos un anillo de benceno que pude ser sustituido por
halogeno, C,-Cs alquilo, C;-Cs haloalquilo o nitro. El C;-Cs alquilo y el C;-Cs haloalquilo
para R'' y el sustituto del anillo de benceno y el fenilo por que puede ser sustituido son los

mismos que aquellos para Q antes mencionada.

Y
N

l Q' es un anillo condensado no saturado o un anillo de 5 a
N

7 miembros saturado representado por la siguiente formula:
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La formulas anteriores hasta dos de los atomos que forman anillos Q' a Q° son 4tomos

seleccionados de nitrégeno, oxigeno y azufre, con la condicion de que Q' no es azufre. El

azufre que



forma el anillo puede formar -SO- 0 -S0;-. Los atomos que forman anillos Q' a Q° pueden
tener uno o mas sustitutos, los cuales son los mismos que aquellos para Q antes
meéncionado, por ejemplo, sustitutos seleccionados del grupo que consiste de C;-Cs alquilo,
CII,-C(, haloalquilo, C;-Cs alcolxi, C;-C¢ haloalcolxi, hidroxilo, mercapto, oxo, tioxo,
hidroximino; C;-Cs alcolximino, hidrazono, C;-Cs monoalquilhidrazono y C;-Cg
dialquilohidrazono. El atomo que forma un anillo de Q o un par de atomo que forman
anillos adyacentes pueden ser sustituidos por un sustituto divalente seleccionado del grupo
que consiste en etilenedioxi, etileneditio, propilenedioxi y propileneditio para formar una
estructura de anillo que puede ser sustituida por halogeno o por C;-Cs alquilo.
Y es un halégeno tal como fluoro, cloro, bromo y yodo, nitro, amino, ciano, hidroxi,
mercapto, R®, OR®, SR®, SOR®, NR°R'® 0 NHCOR®. R® es un alquilo C;-Cs lineal,
ramificado o ciclico C;-Cs que pude contener un enlace no saturado, lineal, un haloalquilo
C1-Cs ciclico o ramificado, lineal que puede contener un enlace no saturado, un fenilo que
pude ser sustituido o un benzil que pude ser sustituido.
R’ y R' son cada uno hidrégeno, un alquilo C;-Cs lineal, ramificado o ciclico que puede
contener un enlace no saturado, un haloalquilo C;-Cs, lineal ramificado o ciclico que puede
contener un enlace no saturado, un fenilo que puede ser sustituido o un benzilo que puede
ser sustituido. R’ y R' pueden estar enlazados entre s para formar una estructura de anillo.
Especificamente, R® es un metilo, etilo, diferentes isomeros de propilo, butilo, pentilo y
hexilo, clorometilo, difluorometilo, triclorometilo, trifluorometilo; 2-cloroetilo, 2-
fluoroetilo, 3-cloropropilo, 3-fluorapropil, etc., y and NR’R' es un metilamino, etilémino,
difergntes isomeros de propilamino, butilamino, pentilamiao y hexilamino, dimetilamino,

metiletilamino, dietilamino, di-n-propilamino, di-i-propilamino, etc.



El sufijo “q” para Y es 0,16 2.

Los componentes de azol de la presente invencion pueden sistetizarse por ejemplo como se

muestra a continuacion:

En donde un compuesto monoclorado de la formula (IV) se reacciona con un azol de la
formula (V) para obtener.

En este método, le compuesto del azol es preferiblemente hecho en forma de sal por un
compuesto de metal alcali tal como el hidrido de sodio antes de la reaccion con el
compuesto monoclorado. Un solvente inerte tal como el tetrahidrofuran se usa
preferiblemente como solvente para la reaccion. La temperatura de la reaccion puede pasar
de la temperatura ambiente al punto de ebullicion del solvente y es preferible mezclarlo
hasta que se finalice la reaccion.

Alternativamente, el compuesto monoclorado anterior y el azol puden reaccionarse sin usar
un solvente o en un solvente tal como el cloruro de metileno, 1;2-dicloroetano y cloroformo
a la temperatura de la temperatura ambiente hasta el punto de ebullicion del solvente que se
ha revuelto. En esta reaccion, una base organica tal como la trietilamina puede utilizarse

como catalizador.

Los compuestos de azol representados por la férmula (VI) pueden sintetizarse de la misma
manera que se mencioné anteriormente.

Las composiciones herbicidas de la presente invencion incluyen los compuesto de azol
representados por la férmula (I) o (VI) obtenida de la manera descrita anteriormente como
los componentes efectivos. Los compuestos de azol pueden utilizarse como una férmula
con un liquido diluyente tal como un solvente o un solido diluyente tal como un polvo

mineral fino. Las formulaciones utiles incluyen polvos que se pueden humedecer,



concentrados emulsificables, polvos y granulos. Las formulas pueden contener ademas un
sulfactante para hacer las composiciones mas emulsificables, mas faciles de dispersar y de
esparcir.
Los polvos humedecibles preferiblemente comprendidos de 5 a 55% por peso del
compuesto de 40 a 93% por peso de un diluyente solido y 2 a 5% por peso de un
surfactante. Los concentrados emulsificables preferiblemente comprenden de 10 a 50% por
pesb del compuesto de azol, 35 a 85% por peso de un solvente y 5 a 15% por peso de un
sulfactante. Los polvos preferiblemente comprenden 1 a 15% por peso del compuesto azol,
80 a 97% por peso de un solido diluyente y 2 a 5% por peso de un surfactante. Los
Grénulos pueden prepararse granulando una composicién que preferiblemente comprenda
de 1 a 15% por peso del compuesto azol, 80 a 97% por peso de un diluyente solido y 2 a
5% por peso de un surfactante.
El diluyente solido preferido puede incluir 6xido tales como tierra diatomacea y cal muerta,
fosfatos tales como apatita, sulfatos tales como sulfato de calcio, y finos polvos minerales
tales como talco, pirofilita, arcilla, caolin, bentnita, arcilla acida, carbon blanco, polvo de
cuarzo y polvo de silica.
Los solventes organicos se prefieren para el solvente en los cuales pueden incluir
hidro;ca.rbonos aromaticos tales como el benceno, el tolueno y el xileno; hidrocarbonos
clorinatados tales como el o-clorotolueno, el tricloroetano y el tricloroetileno; alcoholes
tales como el ciclohexanol, amilalcohol y el etileneglicol, cetonas tales como isoforona ,
Ciclohexanona y ciclohexenilciclohexano; éteres tales como el butilocelosolve, dietilo éter

y metiletilo éter; esteres tales como el acetato isopropil, el benzil acetato y el metiloftalato;

amidos tales como el dimetilformamido y mezclas de éstos.



Cualquiera de los sulfactantes anionicos, sulfactantes no iénicos, sulfactantes catidnicos y
sulfactantes anfotéricos tales como los aminoacidos y la betaina se pueden usar.
Las composiciones herbicidas de la presente invencion pueden ademas contener si es
neéesario otros componentes activos herbicidas en combinacion con los compuestos azol
representados por la formula (I) o (VI). Ejemplos de los demas componentes activos
herbicidales pueden ser seleccionados adecuadamente de los herbicidas difenilo éter, los
he;bicidas triacina, herbicidas urea, herbicidas carbamato, herbicidas tiocarbamate,
herbicidas 4cido anélido, herbicidas pirazol, herbicidas de 4acido fosforico, herbicidas
sulfonilurea y herbicidas de oxadiazone. Las composiciones herbicidas de la presente
invencion pueden ademas contener insecticidas, antibidticos reguladores del crecimiento de
las plantas y fertilizantes, si es necesario.
Las composiciones herbicidas de la presente invencion se aplican a las malezas antes y/o
después de la germinacion de sus ambientes. Los modos de aplicacién varian dependiendo
el tipo de las plantas cultivadas y de los factores ambientales, por ejemplo, las
composiciones herbicidas pueden aplicarse por medio de un rociador, dispersador, regador
o irrigandolas.
Un porcentaje de aplicacion de los compuestos del azol de la presente invencidon se
detegmina por un numero de factores tales como la seleccion de la formulacion, el modo de
aplicacion, la cantidad y el tipo de especies de malezas, las condiciones de crecimiento, etc.
En general, la tasa de aplicacion es de 0.001 a 10 kg/ha, preferiblemente 0.01 a 5 kg/ha.

Una persona habil en el arte pude determinar facilmente la tasa de aplicacion necesaria para

el nivel deseado del control de la maleza.



Los compuestos herbicidas de la presente invencion son efectivos para controlar las
malezas en plantas utiles cultivadas tales como los cultivos de graminoceas tales como el
arroz, el trigo, cebada, maiz, avena y sorgo; cultivos de hojas anchas tales como la soya, el
algodon, la remolacha, el girasol y la semilla de colza; arboles frutales, vegetales tales
como frutas vegetales, vegetales de raiz y vegetales de hojas; y céspedes.
Los herbicidas de la presente invencion son efectivos para controlar las malezas del arroz y
las malezas de los cultivos. Las malezas del arroz incluyen las malezas Alismataceous tales
como el Alisma canaliculatum, Sagittaria trifolia y Sagittaria pygmaea; malezas Ciperaceas
tales como Cyperus difformis, Cyperus serotinus, Scirpus juncoides and Eleocharis
kuroguwai, malezas escrofulareaceas tales como Lindernia pyxidaria, malezas
Pontenderaceas tales como Monochoria vaginalis, malezas Potamogetonacas tales como
Potamogeton distinctus: malezas Litraceas tales como Rotala indica y malezas-graminosas
tales como Echinochloa crug-galii.
Las malezas de los cultivos incluyen malezas de hojas anchas y de hojas estrechas. Las
malezas de hoja ancha pueden ser Solanaceas tales como Solanum nigrum y Datura
stramonium; las malezas malvaceas tales como Abutilon theophrasti y Sida spinosa,
malezas Convulvulaceas tales como ipomoea purpurea, malezas Amarantaceas tales como
Ama;_ranthus lividus; malezas Compuestas tales como Xanthium, strumarium, Ambrosia
artemisifolia, Galinsoga ciliata, Cirsium arvense, Senecio vulgaris y Erigeron annus,
malezas Brasisaceas tales como Rorippa indica, Sinapis arvensis y malezas Poligonaceas
tales como Polygonum bulumei y Polygonum convolvulus; malezas Portulaceas tales como
Portulaca oleracea; malezas Quenopodidceas tales como Chenopodium alubum,

Chenopodium ficiolium y Kochia scoparia; malezas Cariofilaceas tales como Stellaria



media; malezas Escrofularidceas tales como veronica persica, malezas Comelinaceas tales
como Commelina communis; malezas Euforbidceas tales como Lamium amplexicaule,
Euphorbia supina y Euphorbia maculata, malezas Rubiaceas tales como Galium spurium,
Galium aparine y Rubia akane, malezas Violaceas tales como Viola arvensis, y malezas
ﬁegunﬂnosas tales como Sesbania exaltata y Cassia obtusifolia. Las Malezas de hoja
estrecha pueden ser malezas graminaceas tales como Sorghum bicolor, Panicum
dichotomiflorum, Sorghum haepense, Echinochloa crus-galli, Digitaria adscendens, Avena
Jatua, Eleusine indica, Sataria virides y Alopecurus aequalis, y malezas ciperaceas tales

como Cyperus rotundus y Cyperus esculentus.

La presente invencion describira més especificamente con referencia a los siguientes

ejemplos.

Ejemplo 1

(1) Sintesis de 4-cloro-5-oxicarbonilo-2,3-dihidrobenzotiofeno 1,1-diéxido
(1) Sintesis del etilo 4-carboximetilosulfenilo-2-clorobenzoato

una mezcla de 10.0 g de etilo 2,4 de clorobenzoato, 9.44 g de carbonato de potasio,

50 ml de dimetiloformamido y 3.8 ml de 4cido mercaptoacético y se calenté a 80°C

por 4 horas.

Entonces, la mezcla resultante de la reaccion se virtio en agua helada y fue extraida con

acetato de etilo. El extracto se seco sobre el sulfato de sodio y se filtro. Al concentrar el

filtrado, 12.3 g de un producto crudo se obtuvieron.

(2) Sintesis de 4-cloro-5-etoxicarbonoilo-3-0x0-2,3 dihidrobenzotiofeno.




Una mezcla de 12.3 g de etilo 4-carboximetilosulfenilo-2-clorobenzoato se obtuvieron en

(1), 36 ml de 1,2-di-cloroetano y 3.9 ml de cloruro de tionilo se calentaron al reflujo por
una hora.
La mezcla de la reaccion se concentrd para obtener cloruro acido el cual se disolvio en 36
5 fnl de diclorometano. La solucion resultante se agrego gota a gota a una solucion preparada
con anticipacion de 14.3 g (107 mmol de cloruro de aluminio en 150 ml de diclorometano
durante una hora a una temperatura de congelacion y la reaccion entonces se continué a la

temperatura ambiente por dos horas. El producto de la reaccion resultante se virtio en agua

helada y fue extraido con diclorometano. El extracto se seco sobre sulfato de sodio seguido

10 por filtracion y concentracion para dar 12.3 g de un producto crudo como aceite café
oscuro. Después de la purificacion del producto crudo por una columna de croamtografia,
5.3 g (rendimiento 46%) del compuesto titulo se obtuvieron, aceite café.
(3) Sintesis de 4-cloro-5-etoxicarbonil-3-hidroxi-2,3dihidrobenzotiofeno
Una solucion de 5.3 g de 4-cloro-5-etoxicarbonilo-3-0x0-2,3- dihidrobenzotiofeno obtenido
15
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(2)-en 25 ml de diclorometano y 25 ml de etanol que se enfriaron en bafio de hielo. A la
solucién, 0.26 g de sodio boron hidrido se agregaron y la mezcla resultante se dejé en
reposo durante la noche. Entonces la solucién de la reaccion se vertié en agua helada y fue

extraida con diclorometano. El extracto se seco sobre sulfato de sodio, se filtré y se

concentré para dar 5.3 g (rendimiento: 98%) del compuesto titulo.

(4) Sintesis de 4-cloro-5-etoxicarbonilbenzotiofeno 4-Cloro-5-etoxicarbonoilo-3-hidroxi-

2,3-dihidrobenzotiofeno obtenidos en (3) (53 g que fueron deshidratados

azeotropicalmente calentandolos con 50 ml de tolueno y 0.2 g de acido p-toluenosulfénico

por una hora. La solucion resultante se diluy6 con tolueno se lavé con solucion saturada de
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hidrégenocarbonato de sodio, se seco sobre sulfato de sodio, se filtrd y se concentrd para

obtener 4.6 g (rendimiento: 95%l del compuesto titulo como aceite café.

(5) Sintesis de 4-cloro-5-etoxicarbonilobenzotiofeno 1.1-dioxide

una mezcla de 4.6 g de 4-cloro-5-etoxicarbonilobenzotiofeno obtenidos en (4), 30 ml de
z;z_cido acético y 5.4 ml de peroxido de hidrégeno acuoso por peso se calentaron a 80°C por
(i_os horas revolviéndolos. Después de enfriarla a la temperatura ambiente, la solucién de la
reaccion se diluy6 con agua y se filtré para recoger un producto sélido el cual se secd y se
purifico por columna de cromatografia para obtener 3.7 g (Rendimiento: 95%) del
compuesto titulo como cristales sin color.
(6) Sintesis de 4-cloro-5-etoxicarbonilo-2;3-dihidrobenzotiofeno 1,1-didxido 4-Cloro-5-
etoxicarbonilobenzotiofeno-1,1-diéxido (3.7 g) obtenidos en (5) se hidrogenaron en 40 ml
de tetrahidrofuran en la presencia de 5% de paladio/carbono en atmosfera de gas hidrogeno
a la temperatura ambiente y la presion atmosférica por 8 horas. La mezcla de la reaccion se

filtr6 y se concentro para obtener 3.44 g (rendimiento: 91%) del compuesto titulo como un

aceite amarillo palido.

(7) Sintesis de 4-cloro-5-oxicarbonilo-2,3-dihidrobenzotiofeno 1,1di6xido

A una solucion de 3.44 g de 4-cloro-5-etoxicarbonilo-2,3-dihidrobenzotiofeno 1,1-clioxido
obténidos en (6) en 35 ml de etanol, fueron agregados a 5 ml de 20% por peso de hidroxido
de sodio solucién acuosa y la mezcla resultante se mantuvo en reposo durante la noche.
Despueés de la concentracién, la mezcla se acidifico con acido hidroclérico al 5% por peso y

los precipitados se recogieron por filtrado y se secaron para obtener 2.6 g (rendimiento:

84%) del compuesto titulo como cristales sin color.
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El espectro 1H-NMR, (acetona-d®, TMS) de los cristales sin color mostraron picos de

absorcion a 3.4-3.8 (m, 4H), 7.85 (1H, d) y 8.06 (1H, d). El espectro infrarrojo mostrd picos
de absorcion a 3080 cm™, 3010 cm™, 1690 cm™, 1410 cm™, 1400 cm™, 1310 em™, 1290 cm
1,‘ 1250 cm™, 1190 cm’ y 1130 cm™. De estos resultados, los cristales obtenidos se
cénﬁrmaron como siendo 4-cloro5-oxicarbonilo-2,3-dihidrobenzotiofeno 1, 1-dioxido

ﬁ;ndido de 232 a 233°C.

[2] Sintesis de 4-cloro-5-(1,3-dioxociclohex-2-yl)carbonilo-2,3dihidrobenzotiofeno 1,1-
didxido
Una mezcla de 1,0 g de 4-cloro-5-oxicarbonilo-2,3-dihidrobenzotiofeno 1,1-dioxido se
obtuvieron en [1] y 4 ml de suspension de 0.54 g de cloruro tionilo en 1,2-dicloroetano que
se calentaron por una hora a reflujo y de ahi en adelante el solvente se removid por
evaporacion a una presion reducida para obtener cloruro acido.
El cloruro 4cido y 0.47 g de 1,3-ciclohexanediona se disolvieron en 10 ml de acetonitrilo
como el solvente para preparar una solucion a la cual una solucion de 0.82 g de trietilamina
en 5.ml de acetonitrila was added dropwise.
Entonces, después de revolver a la temperatura ambiente por dos horas la mezcla se tratd
con 0.01 g de acetona cianohidrina y se revolvieron a la temperatura ambiente por 20 horas.
La mezcla de la reaccion se diluy6 con acetato de etilo y se extrajo con una solucidn acuosa
saturada de carbonato de sodio. La capa acuosa se ajustd a un pH de 1 con écido
hidroclorico al 10% y se extrajo con acetato de etilo. La capa organica combinada se lavé
con agua y una soluciéon acuosa saturada de cloruro de sodio y se seco sobre sulfato de

sodio anhidro. El solvente se removi6 de la mezcla de la reaccion por evaporacion a una

presion reducida para obtener 1.24 g (rendimiento = 90%) del producto.



El espectro IH-NMR del producto mostr6 picos de absorcion de 1.9-2.3 (m, 2H), 2.3-2.7 (m, 2H),

2.6 3.0 (m, 2H), 3.1 a 3.8 (m, 4H), 7.32 (IH, d) y 7.69 (1H, d.). el espectro Infrarrojo mostrd

picos de absorcién a 1675 em™, 1575 em™, 1550 cm™, 1400 cm™, 1295 em™ y 1125 cm™. De estos

resultados, el producto se confirmé como siendo 4-cloro-5- (1,3-dioxociclohexa-2-yl) carbonilo-

5 2,3-dihidrobenzotiofeno 1,1-dioxido fundiéndose a 156,0-159.7°C.
(3) Sintesis de 4- cloro - 5-(3 — cloro — 1 ~ oxo — 2 — ciclohexeno — 2 - yl) carbonilo-2,3-
dihidrobenzotiiofeno 1,1 didxido
4-bloro-5-(1,3-dioxociclohexo-2-yl)carbonil-2,3-dihidrobenzotiofeno I,1dioxido (1.00 g)
obtenidos en [2] se disolvieron en 5 ml de 1,2-dicloroetano como el solvente. La solucién se agrego
10

con 0.36 g de cloruro de oxalil y 0.01 g de dimetilformamido a la temperatura ambiente y

se calentaron a reflujo por una hora.

El solvente se removié por evaporacion a una presién reducida para obtener un producto

crudo el cual se purificé entonces por columna cromatografica para obtener 0.99 g

(rendimiento: 94%) del producto.

15  Elespectro 1H-NMR del producto mostrd picos de absorcion de 2.0-2.4 (m, 2H), 2.4-2.7
(m, 2H), 2.8-3.0 (m, 2H), 3.3-3.7 (m, 4H), 7.70 (1H, d) y 7.82 (1H, d). El espectro
infrarrojo mostré picos de absorcién de 1683 ecm™, 1605 cm™, 1390 cm’, 1300 em™, 1175

cm™ y 1125 cm™. De estos resultados, el producto obtenido se confirmé como siendo 4-

cloro-5-(3-cloro-1-ox0-2-ciclohexeno-2yl) carbonoilo-2,3- dihydrobenzothiofeno 1,1-

f 20 dioxido fundiéndose 83.8-85.4°C.

[4] Sintesis de 4-cloro-5-[1-0x0-3-(1-pirazolil)-2-ciclohexeno-2-yl]carbonil-2,3-

dihidrobenzotiofeno 1,1-di6xido

en una suspension de 0.11 g de hidrido de sodio en 3 ml de tetrahidrofuran, se agregaron

0.19 g de pirazol a 0°C y la mezcla resultante se revolvié por 30 minutos.



A la solucion a 0°C, se agregd una solucion de 0.50 g de 4-cloro-5-(3cloro-1-0x0-2-

ciclohexeno-2-yl)carbonilo-2,3-dihidrobenzotiofeno 1,1-dioxido

Obtenida en [3] en 2 ml de tetrahidrofurano como el solvente de la reaccion, y la mezcla

resultante fue agitada a temperatura ambiente durante 5 horas.

5 Luego de que la reaccion fuera completada, se agrego la solucion de reaccion con 5% en
peso de solucion acuosa de acido hidroclorico y extractado con acetato de etilo. Se lavé el
eggtracto con solucidn acuosa saturada de cloruro de sodio y secada sobre sulfato de sodio
anhidroso. El producto crudo obtenido mediante la remocién del solvente por evaporacion a
presion reducida fue purificado mediante cromatografia de columna para obtener 0.45 g

10 (producido: 83%) de producto. [4'] Sintesis de 4-cloro-5-[1-ox0-3-(1-pirazolil)-2-

ciclohexeno-2-ilJcarbonil
2,3-dihidrobenzotiofeno 1,1-diéxido

El compuesto del titulo fue sintetizado por un proceso diferente del proceso de [4].

El 4-Cloro-5-(3-cloro-1-ox0-2-ciclohexeno-2-il)carbonil-2,3

L 15

dihidrobenzotiofeno 1,1-diéxido (0.50 g) obtenido en [3] y 0.19 g de pirazol fueron
disueltos en 5 ml de cloruro de metileno como solvente. Se adiciond la solucién con
trietilamina como catalista a temperatura ambiente y se agit la mezcla a a temperatura
ambiente durante S horas para permitir que la reaccién procediera. Luego de que la
reaccion se completd, se removié el solvente por evaporacion a presion reducida para
20

obtener un producto crudo, que luego se purificé por cromatografia de columna para
obtener 0.45 g (producto: 83%) de producto. Los resultados de los analisis '"H-NMR y IR, la
estructura quimica y el punto de fusion del producto obtenido en [4] y [4'] se muestran en la

Tabla 1. A partir de los resultados, se confirmé que el producto obtenido arriba 4-cloro-5[1-



0x0-3-(1-pirazolil)-2-ciclohexeno-2-il)carbonil-2,3-dihidrobenzotiofeno 1,1-dioxido

(Compuesto No. 1).

Ejemplo 2

La Sintesis de 4-cloro-5-[1-0x0-3-(3-metil-1-pirazolil)-2-ciclohexeno-2il]carbonil-2,3-
dihidrobenzotiofeno 1,1-diéxido (Compuesto No. 2). El compuesto del titulo fue producido
de la misma manera que en [4] del Ejemplo 1 excepto que se usé 3-metilpirazol en vez de

pirazol.

Los datos 1H-NMR, los datos IR, la estructura quimica y el punto de fusion del compuesto

se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 3

La sintesis de 4-cloro-5-[1-0x0-3-(4-metil-1-pirazolil)-2-ciclohexeno-2
ilJcarbonil-2,3-dihidrobenzotiofeno 1,1-diéxido (Compuesto No. 3)

El compuesto del titulo fue producido de la misma manera de la misma manera que en [4]
del Ejemplo 1 excepto que se uséd 4-metilpirazol en lugar de pirazol.

1H-NII~IR, data, IR data, la estructura quimica y el punto de fusion del compuesto del

titulo se muestran en la Tabla 1.
Ejemplo 4

La sintesis de 4-cloro-5-[1-0x0-3-(4-bromo-1-pirazolil)-2-ciclohexeno-2

ilJcarbonil-2,3-dihidrobenzotiofeno 1,1-diéxido (Compuesto No. 4)

El compuesto del titulo fue producido de la misma manera que en [4] del Ejemplo 3

excepto que se uso 4-bromopirazol en lugar de pirazol.

Los datos de "H-NMR, los datos IR, la estructura quimica y el punto de fusion del

compuesto del titulo se muestran in Tabla 1.




Ejemplo 5

Sintesis de 4-cloro-5-[1-oxo-3-(3-metil-4-bromo-1-pirazolil)-2-ciclohexeno-2-ilJcarbonil-

2,3-dihidrobenzotiofeno 1,1-diéxido (Compuesto No. 5)

El compuesto del titulo fue producido de la misma manera as en [4] del Ejemplo 1 excepto
que se uso 3-metil-4-bromopirazol en lugar de pirazol.

Los datos 'H-NMR, los datos IR, la estructura quimica y el punto de fusion del compuesto

del titulo compuesto se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 6

Sintesis de 4-cloro-5-[1-oxo0-3-(3-metil-4-fenil-1-pirazolil)-2ciclohexeno-2-il]carbonil -2,3-
dihidrobenzotiofeno 1,1-di6xido (Compuesto No. 6)

El compuesto del titulo fue producido de la misma manera que en el [4] del Ejemplo 1
excepto que se usod 3-metil-4-fenilpirazol en lugar de pirazol.

Los datos de '"H-NMR, los datos IR, la estructura quimica y el punto de fusion del
compuesto del titulo se muestran en la Tabla 1.

Ejémplo 7

Sintesis de 4-cloro-5-[1-0x0-3-(1,2,5-triazol-1-il)-2-ciclohexeno-2il]
Carbonil-2,3-dihidrobenzotiofeno 1,1-diéxido (Compuesto No. 7)

El compuesto del titulo fue producido de la misma manera que en [4] del Ejemplo 1
excepto que se usod 1,2,6-triazol en lugar de pirazol.
Los datos 'H-NMR, los datos IR, la estructura quimica y el punto de fusion del compuesto
del titulo se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 8

Sintesis de 4-cloro-5-[3-(1,2,4-triazol-1-il)-2-ciclohexeno-1-oxo0-2-
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il]carbonil-2,3-dihidrobenzotiofeno 1,1-dioxido (Compuesto No. 8)
El compuesto del titulo fue producido de la misma manera que en [4] del Ejemplo 1
excepto que se uso 1,2 4-triazol en lugar de pirazol.
Los datos "H-NMR, los datos IR, la estructura quimica y el punto de fusion del compuesto
del titulo se muestran en la Tabla 1.
Ejemplo 9
Sintesis de 4-cloro-5-[3-(1-indazolil)-2-ciclohexeno-1-one-2-il Jcarbonil-
2,3-dihidrobenzotiofeno 1,1-diéxido (Compuesto No. 9)
El compuesto del titulo se produjo de la misma manera que en [4] del Ejemplo 1 excepto
que se uso6 indazol en lugar de la pirazol usada en [4] del Ejemplo 1
Los datos 'H-NMR, los datos IR, la estructura quimica y punto de fusion del compuesto del
titulo se muestran in Tabla 1.
Ejemplo 10
Sintesis de 4-metil-5-[1-0x0-3-(1-pirazolil)-2-ciclohexeno-2-ilJcarbonil
2,3-dihidrobenzotiofeno 1,1-didxido (Compuesto No. 10)
El compuesto del titulo fue producido de la misma manera que en [4] del Ejemplo 1
excepto que se usd 4-metil-5-(3-cloro-1-ox0-2-ciclohexeno-2-il)carbonil
2,3-dihidrobenzotiofeno 1-1-dioxido en lugar de 4-cloro-5-(3-
cloro-1-oxo0-2-ciclohexeno-2-il)carbonil-2,3-dihidrobenzotiofeno 1,1-didxido.
Los datos "H-NMR, los datos IR, la estructura quimica y el punto de fusién del compuesto
del titulo se muestran in Tabla 1.
Ejemplo 11

Sintesis de 5-cloro-6-(1-oxo-3-il-pirazolil)-2-ciclohexeno-2-
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)3 carboniltiocroman 1,1-diéxido (Compuesto No. 11).
El compuesto del titulo fue producido de la misma manera que en [4] del Ejemplo 1
excepto que se usd S-cloro-6-(3-cloro-1-ox0-2-ciclohexeno-2-
il)carboniltiocroman 1,1-diéxido en lugar de 4-cloro-5-(3-cloro-1-
oxo-2-ciclohexeno-2-il)carbonil-2,3-dihidrobenzotiofeno 1,1-diéxido.
Los datos 'H-NMR, los datos IR, la estructura quimica y el punto de fusién del compuesto
del titulo se muestran en la Tabla 1.
Ejemplo 12
Sintesis de 4-ciano-5-(1-0x0-3-(1-pirazolil) 2 ciclohexeno-2-il]carbonil
2,3-dihidrobenzotiofeno 1,1-diéxido (Compuesto No. 12)
El compuesto del titulo fue producido de la misma manera que en [4] del Ejemplo 1
excepto que se usd 4-ciano-5-(3-cloro-1-0x0-2-ciclohexeno-2-il)carbonil-
2,3-dihidrobenzotiofeno 1,1-dioxido en lugar de 4-cloro-5-(3cloro-1-oxo-2-ciclohexeno-2-
il)carbonil-2,3-dihidrobenzotiofeno 1,1 -didéxido.
Los datos "H-NMR, los datos IR, la estructura quimica y el punto de fusion del compuesto
del titulo se muestran in Tabla 1.
Ejemplo 13
Sintesis de 4-cloro-3-metoxi-5-[1-0x0-3-(1-pirazolil)-2-ciclohexeno-2-
iljcarbonil-2,3-dihidrobenzotiofeno 1,1-diéxido (Compuesto No. 13)
El compuesto del titulo fue producido de la misma manera que en [4] del Ejemplo 1
excepto que se us6 4-cloro-3-metoxi-5-(3-cloro-1-oxo0-2-ciclohexeno-2il)carbonil-2,3-
dihidrobenzotiofeno 1,1-diéxido en lugar de 4-cloro-5-(3-cloro-1-oxo-2-ciclohexeno-2-

il)carbonil-2,3-dihidrobenzotiofeno 1,1-diéxido.



Los datos 'H-NMR, los datos IR, la estructura quimica y el punto de fusién del compuesto

del titulo se muestran in Tabla 1.

Tabla 1
Compuesto Estructura quimica NMR IR Punto de
No Ppm (CDCL;) | cm™ fusion
TMS (°C)
1 2.2-2.5(H,m) | 1660 |209.1-213.7
2.5-2.8Q2H,m) | 1615
KT\N 2.9-3.2(2H,m) | 1400
N o a
% 3.3-3.6(4H,m) | 1380
!\/.QO S 6.44(1H,dd) | 1300
| 7.52(1H,d) | 1180
7.63(1H,d) | 1120
7.77(1H,d)
7.79 (1H,d)
2 2.06(3H,;5) | 1690 |[213.1-213.2
2.2-2.4(2Hm) | 1615
2.5-272H,m) | 1545
[ N/\N o B 2.9-3.1(2H,m) | 1410
‘ O 3.3-3.7(4H,m) | 1305
o S
6.20(1H,d) | 1185




7.62(0H,d) | 1135
7.64(1H,d)
7.96(1H,d)
2.05(3H,s) | 1690 |106.2-109.0
2.2-2.4(2H,m) | 1655
2.5-27(2H,m) | 1615
2.9-3.1(2H,m) | 1415
z?“ 5 3.3-3.7(4H,m) | 1300
m 734(1H,s) | 1180
° 3, 751(1H,;s) | 1135
7.61(1H,d)
7.94(1H,d)
2.2-2.5(2H,m) | 1695 | 166.0-167.2
2.5-2.8(2H,m) | 1620
) 2.9-3.12H,m) | 1410
Br
/ \N 3.2-3.8(4H,m) | 1295
N o ¢
N 747(1H,s) | 1185
o ~ S, 7.64(1H,d) | 1140
7.80(1H,s) | 1120

7.95(1H,s)




2.04(3H,s) | 1695 |212.7-215.9
& 2.2-2.42Hm) | 1650
4 N,\N N 2.5-272H,m) | 1615
m 2.9-3.12H,m) | 1410
o 3, 3.3-3.7(4H,m) | 1800
- 7.64(1Hd) | 1140
7.71(1H,s) | 1120
7.96(1H,d)
2.15(3H,s) | 1695 |229.8-232.1
2.2-2.5(2H,m) | 1645
2.5-2.7(2H,m) | 1605
2.9-322Hm) | 1410
3.3-3.7(4H,m) | 1295
7.2-7.4(5H,m) | 1190
764(1H,d) | 1130
7.76(1H,$)
8.01(1H,d)
2.2-252H,m) [ 1695 | 88.3-92.5
2.5-2.82H,m) | 1660
3.2-3.3(6H,m) | 1625




I\ 7.65(1H,d) | 1390
N\ /N o) c
N |
' 7.75(2H,s) | 1310
XD o
S g 8.02(1H,d) | 1270
Oz
1135
8 2.2-2.52H,m) | 1685 | 90.6-101.6
2.5-2.82H,m) | 1655
N 3.0-3.2(2H 1510
4—\ (2H,m)
|
N o c 33-3.7(4H,m) | 1410
| N
7.67(1H,d) | 1305
o LA~ (1H,d)
0z
7.89(1H,s) | 1185
7.99(1H,d) | 1135
8.50(1H,s)
9 2.3-2.5Q2H,m) | 1690 | 103.9-109.3
2.6-2.8(2H,m) | 1655
\ 3.1-3.7(6H,m) | 1615
N
oo 7.59(1H,d) | 1300
N
797(1H,d) | 1185
@] 3]
) Qa2
8.23(1H,d) | 1135
10 22-24(2H,m) | 1690 |265.6-2882




2.52.7(2H,m) | 1655

2.653Hys) | 1615

3.0-3.2(2H,m) | 1375

O O < 33-3.604H,m | 1290
0,

6.42(1H,dd) | 1185
747(1Hd) | 1120
751(0H,d) | 760

7.62(1H,d)

7.76(1H,d)

11 2.2- 1695 Jarabe

3.5(12H,m)

[N, 6.42(1H,dd) | 1615
N/ 0 Ci
753(1H,d) | 1375
‘ o 5 7.75(1H,d) | 1295
0z
786(2H,s) | 1190
1125
12 2.2-2.5(2H,m) | 2960 | Jarabe

2.6-2.8(2H,m) | 1690
3.0-32(2H,m) | 1615
3.60(4H,;s) | 1375




/ \ 6.45(1H,dd) | 1300
p
| "\ T 7.50(1Hd) | 1185
| . 1 7.83(1H,d) | 1120
7.98(1H,d)
8.16(1H,d)
13 2.2-2.42H,m) | 1695 Jarabe
2.5-2.7(2H,m) | 1655
3.0-3.2(2H,m) | 1615
3.50(3H,s) | 1395
m 3.6-3.72H,m) | 1375
N o o o— | S5.24(1H,dd) | 1305
6.41(1H,dd) | 1200
0 3,
7.51(1H,d) | 1185
7.63(1H,d) | 1150
7.76(1H,d)
8.05(1H,d)
Ejemplo 14

[1] Preparacion de la Composicion Herbicida

Talco (57 partes en peso), bentonita (40 partes en peso), ambos como portadores, y a
alquilbenzenosulfonato ‘de sodio (3 partes en peso) como sulfactante se mezclaron
uniformemente mediante pulverizacion para obtener un portador para la formulacion de

polvo humedecible. Luego, se mezclaron 10 partes en peso del compuesto azol obtenido en



el Ejemplo 1 y 90 partes en peso del transportador obtenido arriba mediante pulverizacién

para una composicion herbicida.

[2] prueba Herbicida
(1) tratamiento del suelo de los cultivos

Se sembraron semillas de seis especies diferentes de maleza y dos especies diferentes de
cultivos en tierra en potes individuales Wagner de 1/5000 areas, y se cubrieron con tierra.
Las malezas de los cultivos usadas fueron Echinochloa crus-galli, Setaria viridis,
Alopecurus myosuroides, Abutilon theophrasti, Ambrosia artemisifolia y Stellaria media, y
los cultivos utilizados fueron maiz y trigo. Luego, una cantidad de la composicion herbicida
preparada en [1] se suspendié en agua y la suspension fue esparcida uniformemente en la
superficie de la tierra.
Los potes tratados asi fueron colocados en un invernadero para permitir que las semillas
crecieran. Se determiné el efecto herbicida y los dafios a los cultivos 20 dias después del
tratafniento con la composicion herbicida. Los resultados se muestran en la Tabla 2.
(2) tratamiento al follaje del cuitivo
Se sembraron semillas de seis especies diferentes de maleza de los cultivos y dos especies
diferé;ntes de cultivos en tierra de cultivo en potes individuales Wagner de 1/5000 areas, y
se cubrieron con tierra. Las malezas de los cultivos usadas fueron Echinochloa crus-galli,
Setaria viridis, Alopecurus miosuroides, Abutilon theophrasti, Ambrosia artemisifolia y
stellaria media, y los cultivos usados fueron maiz y trigo. Los se colocaron entonces en un
invernadero para permitir el crecimiento de las semillas.
Cuando las plantas alcanzaron una etapa de tres a cuatro hojas, se rocié uniformemente una

suspension de agua que contenia una cantidad de la composicion herbicida preparada en [1]



en el follaje a una tasa de 2,000 litros/ha. Las plantas tratadas se mantuvieron luego en un
invernadero para su vegetacion. Se determinaron el efecto herbicida y el dafio a los cultivos

30 dias después del tratamiento con la composicion herbicida. Los resultados se muestran

en la Tabla 3.
(3) tratamiento de irrigacion 3 dias después del transplante

Se sembraron semillas de Echinochloa oryzicola y Serirpus, juncoides en la superficie de la
tierr:a de un campo de arroz en un pote Wagner de 1/2000. Luego, se transplantaron las
semillas de arroz de en una etapa de 2.5 de hoja en la tierra.
Luego de suministrar agua al pote de manera que tuviera una profundidad de agua
irrigé;cién de 3 cm, se coloco el pote en un invernadero 20 a 25°C para su vegetacion.
Tres dias después de este transplante, se agreg6 una cantidad de la composicion herbicida
preparada en [1] al agua de irrigacién. Se determinaron el efecto herbicida y el dafio al
cultivo de arroz 30 dias después del tratamiento con la composicion herbicida. Los
resultados se muestran en la Tabla 4. (4) tratamiento de irrigacion (tratamiento 10 dias
después del transplante)
Se sefnbraron semillas de Echinochloa oryzicola y Scirpus juncoides en la superficie de la

tierra de un cultivo de arroz en un pote Wagner de 1/2000. Luego, se transplantaron las

plantas de arroz en una etapa de 2.5 de hoja en la tierra.

Se ajusté la profundidad del agua mantenida en el pote a 3 cm y se coloco el pote en un
invernadero ajustado a temperaturas de 20 a 25°C. Se permitio que las plantas crecieran en
la condicion para el crecimiento de plantas.

Tres dias después del transplante de las plantas de arroz, se agregd una cantidad de la

composicion herbicida preparada en {1] al agua de irrigacion. Se determinaron el efecto




herbicida y el dafio al cultivo de arroz 30 dias después del tratamiento con la composicion

herbicida. Los resultados se muestran en la Tabla 4.

El grado de control, el efecto herbicida y el grado del dafio a los cultivos en las pruebas
herbicidas (1) a (4) se determinaron de la manera siguiente.

(a) grado de control
el grado de control (%) se calcul6 a partir de los pesos de las partes por encima de la tierra

de las malezas frescas en el area tratada y el area no tratada usando la ecuacion siguiente:

Grado de control (%) = [1-(peso de las malezas en el area tratada)/ (peso de las malezas en

el area sin tratar)] x 100

(b) efecto Herbicida

se determind el efecto herbicida con base en las evaluaciones siguientes:

[efectos Herbicidas] {grado de control]

0 Menor que 5% (casi ningun efecto)
1 5% a menor que 20%

2 20% a menor que 40%

3 40% a menor que 70%

4 70% a menor que 90%

5 90% o mas (casi control completo)

(c) dafio a las cosechas

se evaluo el dafio a las cosechas con base en las siguientes evaluaciones:

[dafio a las cosechas] [dafio Observado]
0 Ninguin dafio
1 Casi ningun dafio




Dafios leves

3 Dafios significativos
4 Dafios marcados
5

Muerte casi completa

Ejemplos 15 a 26
[1] Preparacion de composiciones herbicidas

Las composiciones herbicidas se prepararon de las misma manera que en [1] del Ejemplo

14 excepto que la compuesto azol fue reemplazado por los compuestos azol de los

Ejemplos 2 a 13.
[2] pruebas Herbicida

Las pruebas herbicidas fueron realizadas de la misma manera que en [2] del Ejemplo 14

excepto que se reemplazé la composicion herbicida por las composiciones herbicidas

preparadas en [1] arriba.

Los resultados de las pruebas herbicidas se muestran en Tablas 2 a 4.

\ Tabla 2

Ejenjplo Compuesto Tasa de Efecto Herbicida Daiio
No No Aplicacién |A* |B* |C* [D* [E* [F* [I* [I*

(g/ha)

14 1 | 3000 514351514 0 1
15 2 3000 50413 (5153 0 1
16 3 3000 51513 (5|44 0 1
17 4 3000 5141315514 0 0
18 5 3000 4133|553} 0 0
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6 3000 |4]3]2[4]4[3] 01 0
" 20 7 3000 | 5]313(5(5(3] 010
21 8 3000 5| 4135|514 0 1
7 9 3000 5[3[3[5]513] 0] o
5 10 3000 5413554 ] 0] o
24 11 3000 5| 413(5]|5[4] 0] o
25 12 3000 5143|543 010

26 13 3000 50513(51515] 0] 1

A* es Echinochloa crus-galli, B* es Setaria Viridis, C* es Alopecurus myosuroides, D* es

Abutilon Theophrasti, E* es Ambrosia Artemisifolia, F* es Stellaria media, I* es maiz y II*

es trigo
Tabla 3
Ejemplo Compuesto Tasa de Efecto Herbicidas Daiios
Np No Aplicacién |A* |B* |C* |D* |E* |F* [I* |II*
(g/ha)

14 1 3000 | 543 |5]|5]4] 0] 1

1§ 2 3000 513145515 0 2

16 3 3000 514(|3(515(4] 0 2
17 4 3000 5151455 |5| 0 2
18 5 3000 5131315154 0 1
19 6 3000 4 1212|543 0 0
20 7 3000 51514555 0 2




21 8 3000 S1514|5(15|5 0 1
22 9 3000 591335514 0 0
23 10 3000 5545|355 0 1
24 11 3000 50513151515 0 1
25 12 3000 504|355 4 0 0
26 13 3000 515141555 1 2

A* es Echinochloa crus-galli, B* es Setaria Viridis, C* es Alopecurus myosuroides, D* es

Abutilon Theophrasti, E* es Ambrosia Artemisifolia, F* es Stellaria media, I* es maiz y II*

es trigo.
Tabla 4
Tratamiento 3 dias Tratamiento 10
después del transplante | Dias después del
transplante
:_Ejemplo Compuesto | Tasa de Efecto Daiios | Efecto Herbicida
No No Aplicacion Herbicida
(g/ha)
G* H* n* G* H*
14 1 300 5 5 0 5 5
15 2 300 5 5 0 5 4
16 3 300 5 5 0 4 5
17 4 300 5 5 0 5 5
18 5 300 5 5 0 4 5
19 6 300 1 3 0 2 3




20 7 300 5 5 0 2 5

21 8 300 5 5 0 5 5

22 9 300 5 5 0 1 4

& 23 10 300 5 5 0 4 4
24 11 300 5 5 0 5 5

25 12 300 5 3 0 4 5

26 13 300 5 4 1 5 3

G* es Echinochloa oryzicola, H* es Scirpus juncoides y III* son los cultivos de arroz .

Aplicabilidad industrial

Los compuestos azol de la presente invencion son tiles como componentes efectivos de las
composiciones herbicidas y menos perjudiciales para cultivos tales como campos

cultivados y cultivos de arroz, y tienen un amplio espectro del control de la maleza con una

tasa de aplicacion baja
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REIVINDICACIONES

1 Un compuesto azol representado por la formula siguiente (1)

/ZZ " ;3
\
z4 2

N o @

Q ity

en donde :

10 es un grupo divalente que tiene 3 a 5 anillo-formador de 4tomos que forman un anillo

condensado de 5 a 7 miembros saturados o no saturados junto con dos anillos de benceno
carbono en el cual Q esta enlazado, uno o dos de esos anillos formando atomos siendo
atomo o atomos seleccionados del nitrogeno, oxigeno y azufre;
Dicho anillo-formador de atomos constituye Q pueden tener uno o mas sustitutos
seleccionados del grupo que consiste en C,-Cs alquilo, C;-Cs haloalquilo, C;-Cs alcoxi, C;-
Cs haloalcoxi, hidroxilo, mercapto, oxo, tioxo, hidroximino, C;-Cs alcoxiimino, hidrazono,
C1:Cs monoalquilhidrazono y C;-Cs dialquilhidrazono.
El vanillo-formador de atomos que constituye Q o un par de anillos-formador de atomos
adyacente pueden ser sustituidos por un sustituto divalente seleccionado entre el grupo

consistente en dioxietileno, ditioetileno, dioxipropileno y ditio propileno, dicho sustituto

divalente siendo opcionalmente sustituido por halégeno o C;-Cs alquilo.



. X es halogeno, C;-Cs, alquilo, C;-Cs haloalquilo, C1-C¢ alcoxi, C1-C haloalcoxi, C; Cg

alquiltio, Cy-Cs alquilsulfinil, C,-Cs alquilsulfonil, amino, C;-C¢ monoalquilamino, C;-Cg

dialquilamino, ciano o nitro;

peslo2;

R' a R® son cada uno hidrégeno, halégeno, C'-C° alquilo o C'-C® haloalquilo; y

?1 a Z* son cada uno nitrégeno o CR” en donde R es hidrégeno, halégeno, C;-Cs

alquilo, C,-Cs, haloalquilo, nitro, fenilo que pueden ser substituidos, y un par de CR’
adyacentes, si pueden juntos formar un anillo de benceno que puede ser sustituido por

halogeno, C;-Cs alquilo, C;-Cs haloalquilo o nitro.

2. El compuesto azol de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde el Z' de la formula (D es

nitrégeno.

3. El compuesto azol de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde por lo menos uno de dos
atomos que forman un anillo enlazados al anillo de benceno es azufre.
4. El compuesto azol de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde Z' es nitrogeno y por lo

menos uno de dos atomos que forman un anillo enlazados al anillo de benceno es azufre.

5. Un compuesto azol representado por la formula siguiente (VI):

26 - Z?
R

N, 7

(VD)

En donde :
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10

nitrogeno, oxigeno y azufre, con la condicion de que Q' no es azufre, dichos atomos que

R’ a R® son cada uno hidrégeno, halégeno, C,-Cs alquilo o C;-C¢ haloalquilo
Z’ a 7 son cada uno nitrogeno o CR'" en donde R es hidrégeno, halogeno, C;-Cs alquilo,

Ci-Cs haloalquilo, nitro, ciano o fenil que pueden ser sustituidos, y cuando el Z' y Zi*!

A
adyacente, en donde i es 5, 6 0 7, son ambos CR", los sustitutos en los 4tomos de carbono

pueden formar en conjunto un anillo de benceno que puede ser substituido por halégeno,

é)l-Cs alquilo, C,-Cs haloalquilo o nitro:

f

7 es un anillo condensado saturado o no saturado de 5 a 7 miembros representado por la =

formula siguiente:

e
Yq 1 \Q1 Yq q
T» XV Y1y
|
/
\ Q5 * \ \ H \ Osfoa H
Yq
3 Q4__ 3
QS/Q\Qz QSI Q\ 2
|
1 Y, QL 2 /
JU O
Q
\\Y ’ N Qs-o/‘ TN
9

En donde hasta dos _atomos que forman un anillo Q" a Q° son 4tomos seleccionados entre
asid COS alomos que torman un anillo Q a {_sor

e T po—




grupo que consiste en C;-Cs alquilo, C;-Cs, haloalquilo, C;-Cs alcoxi, C;-Cs haloalcoxi,

hidroxilo, mercapto, oxo, tioxo, hidroximino, C;-C¢ alcoximino, hidrazono, C;-Cg

monoalquilhidrazono y C;-Ce, dialquilhidrazono, y dichos atomos que forman un anillo de
; e -

g’q un par de atomos que forman un anillo adyacente estan opcionalmente sustituidos por
I gl oo - .

un sustituto divalente seleccionado entre el grupo que consiste en dioxietileno, ditioetileno,

dioxipropileno y ditio propileno para formar una estructura de anillo que puede ser

sustituida por halogeno o C;-Cs alquilo;

Y es halégeno, nitro, amino, ciano, hidréxido, mercapto, RS, OR®, SR®,

SO,R®, NR’R" 0 NHCOR?® en donde R® es C;-Cs alquil lineal, ramificado o ciclico que
puede contener un enlace de haloalquilo C;-Cq insaturado, lineal, ramificado o ciclico que

puede contener un enlace insaturado, fenil que puede ser sustituido o bencil que puede ser

sustituido, y R’ y R' son cada uno C;-Cg alquil hidrégeno, lineal, ramificado o ciclico que

puede contener un

—

enlace insaturado, C,-Cs haloalquil lineal, ramificado o ciclico que

g w

puede contener un enlace insaturado, fenil que puede ser sustituido o bencil que puede ser

s P e pe———

sustituido, dicho R’ a R!® estando enlazado opcionalmente entre si para formar una

estructura de anillo y

qges0,102.

6. El compuesto azol de acuerdo con la Reivindicacion S, en donde dicho anillo-formador

de atomo Q’ es azufre.

e

7. El' compuesto azol de acuerdo con la Reivindicacién 6, en donde dicho anillo-formador

de atomo Q' es.carbono.
B

forman un anillo Q' a Q’ tienen opcionalmente uno o mas sustitutos seleccionados entre el



15

20

8. El compuesto azol de acuerdo con la Reivindicacion 6 u 7, en donde dicho anillo-

formador de atomo Q* a Q* son carbonos.

9. El compuesto azol de acuerdo con la Reivindicacion 7 o 8, en donde los sustitutos en

dichos atomos Q' que forman un anillo es hidrogeno, C,-C alquil, C1-C6 alcoxi, oxo o C;-

Cs alcoxiimino.

10. El compuesto azol de acuerdo con cualquiera de las Reivindicaciones 5 a 9,

representado por la formula siguiente:

26_27
i\
A
1 N " Yo A1
R ' Q
R2—\ "N\ /\/I o
3 AN 2
R Z o & or
R RS

RY RS

En donde R1 a R7,Zs2Zs, Q1a Q3, Qs, Y y q son definidas en la reivindicacion 5.
- 11. El compuesto azol de acuerdo con cualquiera de las Reivindicaciones 5 a 10, en donde
Y es halogeno, nitro; ciano, RS, OR®, SR® 0 SO;R® en donde R® es como se definio en la

Reivindicacion §.

- 12. El compuesto azol de acuerdo con cualquiera de las Reivindicaciones 5 a 11, en donde

R'aR® son hidrogenos.

13. El compuesto azol de acuerdo con cualquiera de las Reivindicaciones 5 a 12, en donde

‘Ql es CH,.

14. El compuesto azol de acuerdo con cualquiera de las Reivindicaciones 5 a 12, en donde

cada uno entre Q' a Q* es CH,.



10

15

20

15. El compuesto azol de acuerdo con cualquiera de las Reivindicaciones 5 a 14, en donde

Z° es nitrogeno.

16. Un herbicida que comprende por lo menos un compuesto azol como se describe en la
rei\iindicaci()n 1 a 4 como un componente efectivo.

17. El herbicida de acuerdo con la reivindicacion 16, en una formulacién de polvo himedo
que comprende 5 a 55% de peso del compuesto azol, 40 a 93% de peso de diluyente sélido
y 2 a 5% de peso de un agente tensoactivo.

18. El herbicida de acuerdo con la reivindicacion 16, en una formulacién emulsificable
concentrada comprendiendo 10 a 50% de peso del compuesto azol, 35 a 85% de peso de un
solvente y 5 a 15% de peso de un agente tensoactivo.

19. El herbicida de acuerdo con la reivindicacion 16, en formulacién en polvo o granulado
comprendiendo 1 a 15% de peso del compuesto de azol, 80 a 97% de peso de un diluyente

solido y 2 a 5% de peso de un agente tensoactivo.

20. Una composicion herbicida comprendiendo 5 a 55% de peso del compuesto de azol

- descrito en las reivindicaciones 1 a 4, 40 a 93% de peso de un diluyente solido y 2 a 5% de

peso de un agente tensoactivo.

21. La composicion herbicida de acuerdo con la reivindicacion 20, en una formulacién de

polvo himedo.

22. Una composicion herbicida comprendiendo 10 a 50% por peso del compuesto azole

. descrito en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, 35 a 85% por peso de solvente y 5

al5% de peso de un agente tensoactivo.

23. La composicion herbicida de acuerdo con la reivindicacion 22, en una formulacion de

emulsificable concentrado.
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24. Una composicion herbicida comprendiendo 1 a 15% de peso del compuesto de azol
descrito en alguna de las reivindicaciones 1 a 4, 80 a 97% de peso de diluyente solido y 2 a

5% de peso del agente tensoactivo.

25. La composicion herbicida de acuerdo con la reivindicacion 24, en formulacion en polvo

o granulada.

26. Un herbicida comprendiendo por lo menos un compuesto azol descrito en una de las
reivindicaciones 5 a 15 como un componente efectivo.

27. El herbicida de acuerdo con la reivindicacion 26, en formulacion de polvo himedo

comprendiendo 5 a 55% de peso del compuesto azol, 40 a 93% de peso de un diluyente

solido y 2 a 5% de peso de agente tensoactivo.
28. El herbicida de acuerdo con la reivindicacion 26, en formulacion emulsificable

concentrada comprendiendo 10 a 50% de peso del compuesto azol, 35 a 85% de peso de un

solvente y 5 a 15% de peso del agente tensoactivo.

- 29. El herbicida de acuerdo con la reivindicacién 26, en formulacién en polvo o granulado

comprendiendo 1 a 15% de peso del compuesto azol, 80 a 97% de peso del diluyente solido

y 2 a 5% de peso del agente tensoactivo.

- 30. Una composicion herbicida comprendiendo 5 a 55% de peso del compuesto azol

descrito en cualquiera de las reivindicaciones 5 a 15, 40 a 93% de peso del diluyente solido

y 2 a 5% de peso del agente tensoactivo.

31.La composicion herbicida de acuerdo con la reivindicacion 33, en una formulacion de

polvo humedo.
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32. Una composicion herbicida comprendiendo 10 a 50% por peso del compuesto azol
descrito en cualquiera de las reivindicaciones 6 a 15, 35 a 85% por peso del solvente y 5 a

15% del peso del agente tensoactivo.

33. La composicién herbicida de acuerdo con la reivindicacion 32, en una formulacion

emusificable concentrada.

34. Una composicion herbicida comprendiendo 1 a 15% de peso del compuesto azol

descrito en cualquier de las reivindicaciones 5 a 15, 80 a 97% de peso de un diluyente

solido y 2 a 5% de peso del agente tensoactivo.

35. La composicion herbicida de acuerdo con la reivindicacion 34, en formulacion en

polvo o granulada.

36. Un herbicida para ser usado en un campo de arroz , seleccionado del herbicida descrito

en cualquiera de las reivindicaciones 16 a 19 y 26 a 29.

37. Una composicion herbicida para ser usada en un campo de arroz, seleccionado de la

~ composicion herbicida descrita en cualquiera de las reivindicaciones 20 a 25 y 30 a 35.



RESUMEN

Los compuestos Azol se representan mediante la formula siguiente (I)

22__23
5 o\,
A4
1 l /Xp
R =
SEAVQ N ij)o m
RS A
"/ o)
R4
R® RS

10 En donde, Q, X, p, R' a RS y Z' a Z* son como se define en la divulgacién, y las

composiciones herbicidas contienen los compuestos azol de la formula (I) en cantidades
herbicidalmente efectivas. Los compuestos de la formula (I) son menos dafiinos para las

cosechas cultivadas y tienen un espectro amplio de control de malezas con menos tasas de

aplicacion.
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ABOGADOS

Propiedad Industrial e Intelectual
BOGOTA - COLOMBIA

PODER

El abajo firmadoe Kazuto TOMINAGA!

Director General de Propiedad Industrial Center of IDEMITSU KOSAN CO

de IDEMITSU ROSAN (0., LID.

Came Notarts

-» "'1"‘4 Jun.znaa

Para patentes, modelos, dibujos, marcas de fibrica de comercio
nombres conterciales. Licencias y registros sanitarios.

For patents, designs, trademarks, ensigns, commercial naines. License!

POWER OF ATTORNEY

The undersigned  Kazuto TOMINAGA, e

<

General Manager of Intellectual Property

., LTD.

domiciliado en 1-1, Marunouchi 3-chome, Chiyo- ™ 71-1, Marunouchi 3-chone, Chlyoda—ku,

da-kxu, Tokio, Japon.

por el presente conferimos poder amplio y suficiente

HUMBERTO RUBIO & CIA LTDA. y/o
HUMBERTO RUBIO CAMACHO y/o TINEKE
STOL y/o HUMBERTO RUBIO STOL

para solicitar ante las oficinas y autoridades
correspondientes- la  obtencion de  registros,
renovaciones, traspasos y en general todo lo
relacionado con el mantenimiento, obtencién y
proteccién de sus marcas de fabrica, denominaciones
comerciales, marcas de comercio y patentes, licencias
sanitaris a cuyo efecto le faculta para dar ante dichas
autoridades todos los pasos necesarios - en
cumplimiento del objeto indicado; elevar solicittides,
descripciones, protestas, declaraciones, apelaciones y
reclamos; abonar todos los impuestos y cuotas de
cualquier otros pagos determinados por la Ley; recibir
todos los documentos preséntados, solicitar
testimonios, desistir y enmendar solicitudes, cobrar y
percibir para oponerse y protestar contra cualquier

solicitud, que a juicio del apoderado, pudieran

prestarse a confusién o infringir o de cualquier modo

perjudicar las marcas, denominaciones o patentes del
mandatarios se les otorga

‘autorizacion amplia y bastante para contestar todos
" los reclamos y las demandas presentadas ante
. autoridades administrativas y judiciales, desistir de
- procecimientos. transar conflictos, pudiendo  asi
. mismo sustituir este Poder eén todo o en parte y
revocar dichas sustituciones.

Given and signed this

n/en

Signature

NOTARIZATION AND LEGALIZATION BEFORE
COLOMBIAN CONSULATE IS REQUIRED.

Tokyo, Japan

hereby grant full and sufficient Power of Attorney to

HUMBERTO RUBIO & CIA LTDA.y/o

I

HUMBERTO RUBIO CAMACHO y/o TINEKE STOL

. y/o HUMBERTO RUBIO STOL.

to apply before the proper officers and authorities the
issue of registrations, renewals, assignments, proofs
of renewals and in general all that is related to the
maintenance, obtention and protection of s
trademarks, tradenames, commercial marks, patents
and sanitary licenses; to which end it empowers them
to take all steps necessary before said authorities for
the object stated; to file petitions, prepare
descriptions; make protests, declarations, appeals and
objections; pay taxes and other charges required by
law; apply for certifications, receive documents and
take testimony abandon and amend applications and
collect refunds; to oppose, ask for the cancellation of
and protest any application or registration which in
their judgment could lend to confusion or could be
considered an infringement or could in any form
prejudice the undersigned’s trademarks, tradenames,
patents and commercial marks. To the said
mandatories sufficient Power is granted hereby to
answer in the matter of all claims and demands that
maybe presented, before administrative or judicial
officers of any class, giving them likewise Power to
abandon proceeding, settle conflicts, substitute these
present in whole or in part and revoke such
substitutions.

/Dado y firmado hoy

at Tokyo,
on May 24,

Japan
2000

Firma

Idemitsu Kosan Co.

= -

’

!

Ltd.

Yeintisiets |
-

= Origine! que ke teoide ¢

“reyeave?

Kazuto Tominaga/General Manager of Intellectual

Property Center
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ABOGADOS
Propiedad Industrial e Intelectual

CERTIFICADO NOTARIAL (Individuo)

A los « "dias del mes de 19 ante mi,

Notario Piblico de comparecid personalmente
L]

a quien(es) doy fe de conocer y me consta que es(son)
la(s) persona(s) firmante(s) del documento gque
precede, y quienfes) tiene(n) capacidad legal para
otorgario.

CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAD)

Hoy 2 de juniodel 2.000 xx
comparecié{eron) personalmente
Kazuto TOMINAGA

a quien(es) conozco como la(s) persona(s) que
firma(n) este documento en representa- cién de la
sociedad/compaiiia denominada

IDEMITSU ROSAN CO., LID.

Certifico:
a) Que

IDEMITSU KOSAN CO., LTD.
es una sociedad/compafifa legalmente constituida y

existente de acuerdo con las Leyes de
JAPON

b) Que e! domicilio de dicha sociedad/compaiiia es

1-1, Marunouchi 3-chome, Chiyoda-ku,
Tokio, Japon.

¢) Que el objeto u objetos para los cuales se otorga el
presente poder estan comprendidos dentro del objeto
social de la mencionada sociedad/compatiia.

d)Que

Razuto TOMINAGA .
esta autorizado para otorgar el presente poder. Lo

anterior estd probado por medio de los siguientes
documentos, que certifico he visto:

Ciudad Tokio
del®x 2.000.

hoy2 de junio

Notario Piblico

|
|
|
|

NOTARIAL CERTIFICATE tIndividual)

Co r
Cn this  day of 19 ' before me, a Notary
Public of bersonally appeared to
me known, and known tp me to be the person(s) who
executed that foregoing document, and who has
(have) legal capacity to gxecute it.
L i
!

i

f
NOTARIAL CERTIFICATE (Corporation)
i ‘ ,

On this day of

19
personally appeared :

|
|

whom 1 know to be the person(s) who signed this
dogument as gpresentative(s) of the

corporation/company npmed

o

-

|
o
[
|

I Certify: g
a)That I
is'a corporation/comppny legally constituted and in
existence accordance With thellaw of

i |

b) That the domicile of said c?moration/cgmpany is

|

c) That the purpose o1 purpos{es for which the present
Power of Attorney is ﬂ?xanted are compromised within

the object set forth in the charter of the mentioned
corporation/company. [

d) That Mr(s). )
I . ;

is authorized to granf| the pre}:sent Power of Attorney.
The aformentiones as duly proven through the
following documentsf and 1|duly verify having seen
them. State f

This day of

Public Notary
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I, undersigned Notary, do hereby certify tha%v ke oo ~~L
Sh
Eiji YOSHII _ an agent of Kazuto TOMINAGA, General Manager ‘ ”:f
R ‘-v Siui
»x\ -
of Intellectual Property Center of IDEMITSU KOSAN CO., LTD. "

! . < 3 : . !
being legally constituted and existing in accordance with

the Laws of Japan and located at 1-1, Marunouchi 3-chone,

Chiyoda-ku, Tokyo, Japan
who has been authorized to 'sign the attached document

has stated in my very presence that said Xazuto TOMINAGA

acknowledged himself to have signed the attached document

and that his signature is true and genuine.

Dated: on this 2nd

day of June 2000

!

, Tokyo'

. NOTARY
1-1, 2CHOME UCHISAIWAICHO

CHIYODA-KU
TOKY® JAPAN

TETSU MAEDA .
HNOTARY :

NO. 11, 2-CHOME UCKISAMACHD |
CHIYODAKU  YOXYD  JAPAN ’
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22 7 z This is to certify that the signature affixed above has been provided
~
o g’{ﬁx Notary, duly authorized by the Tokyo Legal Affairs Bureau and that ‘
— t
e the Official Seal appearing on the same is genuine.

1

N L

JN 2 |

Date

sitejJy udraiofq:

03919y P2X
‘wedep ul {nSu

Hiroshi SAKURAL
Director of the Tokyo Legal Affairs Bureau
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“Tokio, 6 de Junio, 2000

CONSULADO GENERAL DE COLOMBIA

-

TOKIO-JAPON

1
i : ) :

El Suscrito, Encargado de las Funciones Consulares en Tokio, vistos los siguientes'
documentos:

1) Certificado de Registro Mercantil de la Compaiiia; ;v’ o ;@_’;gfg ) |
2) Certificado auténtico sobre autorizacién para otorgar el pode:r,. 4 J[/ff 2000

CERTIFICA

7 £
Que la compaiiia IDEMITSU KOSAN CO. LTD , esta -conformada d ackl/erd‘g 7 ¢
tg Alen, <
con las leyes del Japon y cumple con su objeto social conforme a las mlsmais Que. el Pt ;

vid (E) -
sefior KAZUTO TOMINAGA en su caracter de “ GENERAL MANAG OF ® f

s
INTELLECTUAL PROPERTY CENTER?” de la citada compaiifa, esta autoﬁm“ =
para conferir el poder ladjunto. et ;
Que el sefior TAKESHI MOCHIZUK}, quién autentica el mencionado documento,
es funcionario autorizado de la Division Consular del Ministerio de Relaciones!
Exteriores del Japén, y su firma coincide con la registrada en este Consulado. |

El Encargado de las Funciones Consulares no asume responsablhdad alguna por.

el contenido del documento adjunto. “ 1

{

i N PABLO TURBAY |
Segundo Secretario : :

Encargado de
las Fuiciones Consulares

Nﬁmero: 70 |
Derechos:US$107 : '
(Ciento siete dolares) i

PAGADQ IMPUESTO DE TIMBRE
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Firmado, el 24 de Mayo del 2.000 en Tokio, Japon,

Kazuto Tominaga- Gerente General del Centro de Propiedad Intelectual / mﬁef e P

Registro No. 825 del 2000 *»‘,;%:/ U” Zgg

CERTIFICADO NOTARIAL | ‘?2{,%

27
El suscrito, Notario CERTIFICA que Eiji YOSHII, un Agente de Kazuto T@MJNACA, % r:

'°veh
-3
Gerente general del Centro de propiedad intelectual, debidamente constituido )f\ef%e:nte de '\ Q« g

Vo €a.3 a\‘_‘ : ;4

acuerdo con las leyes del Japédn, localizado en 1-1 Marunouchi 3-chome, Chi
Tokio, Japén, cuya firma ha sido autorizada para firmar el documento anexo indico que
dicho Kazuto TOMINACA aceptd en mi presencia haber firmado el documento anexo y
que su firma es verdadera y genuina. |

Fecha Junio 2 del 2.000

Firmado, Tetsu maeda Notario

N 1-1, 2-CHOME UCHlSAlWACHb’— CHIYODAKU - TOKIO JAPON

CERTIFICADO

El presente para certificar que la firma anterior del notario esta debidamente autorizada por
la Oficina de Asuntos Legales y que su sello es genuino.

Firmado, el 2 de Junio del 2.000

Hiroshi Sakurai

Director de la Oficina de Asuntos Legales

FIRMA Y SELLO DE LA CANCILLERIA, MINISTERIO DE RELACIONES
EXTERIORES CERTIFICANDO QUE LA FIRMA ANTERIOR ES VERDADERA.
MINISTERIO DE RELACIONES EXTERIORES No. 077821 DE JUNIO 13 DEL 2.000

EL JEFE DE LEGALIZACIONES DE SANTA FE DE BOGOTA, D.C.

\."(') i3 E . s
., A

MUL 'MU‘H‘ML NOUES- £ '~".i\’,°nr~m:
S MIN. JUSTICIA 5530 e rupn

CPF(%_
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PATENT OFFICE
JAPANESE GOVERNMENT

- B & B & &% F l

NEFFNERUCREBE N TV L ERI TROBEESIC
WABRLE—-THBZ L 2THT 3,

This is to certify that the annexed is a true copy of the following application as filed

I nT

with this Office.
W E 4% A B
. Date of Application: 1999%# 5H13H
4 B & B ) |
Application Number: Rl 1S HEE 1327915 |
OB A
Applicant (s): HOLEERRA S
|
reed ,f'*-;:::’% |
|
}
20004 4H28H e e
’TW‘*":@
ST
BEFEE ﬁ E fg N b
Commissioner, i i3 v
Patent Office %w 'F 2;_\ ‘
’ CF T i)
(e &,UJ i =]
wRm—e )

HER S mﬁﬁzooo—30317r2
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VEBIUVEEOTORFIE, ThEVE RUFUAFVEFEIAFIN
AFVEREFBTONS, ZHHOHTE, FEOTORFVERT PR UHE
s NYFIVAFVE, AFVIVFAFIVEOGHICE. EHEE SEEEDLL
HRBEDOERE2ETZ2IDTH-oTHLw, £, BRER1I~60NO7)a
FUELUTE. A 700XFN0AFVE, YTINVFQAFNAEFUER,
NI ZOOAFNAZFYE, NI ITNATRAFVAFVE, 2-VoaF i
FVE, 2-INAQZFNAFVE, 3-sunsoeEntrFoE 3-70
AOTOENAXFOVERENETOOS, . REHI~6D7NIFVAI
JEELUTE AMFYAIVE T MFVAIVEBIUVEBOTORT VA
RVE TIIXVAI IR RUFNVAFVAITE, AFUNAFVAIOE
RENBTOND, DI, REB1I~6DTEI7NFILE RSV IELLTIR
s AFIWVERSYIE, ZFNLVE RSV IE BIUEEOSOELNERSY )
B TFNVERSYVIE XRVFLERSYIE AFVYNERSY ) ERER
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4
E11—1327091 \W’ﬁk

BiFoh, RRBLI~6OIY7NVFIVERIVIELUTR. YAFNVERSY
JE, AFNIFIVERSYIE JYzFNELRSY)HE Y—-n—7Oovie |
RSV )8, Y—i-FOENE RSV ) EhERETSNS. |
[001 2] |
T, B8R (1) KBI3XARbINOFVRFLLTE, 7vEER
F. BRFF. RRRF. RBERFOVWTHTE L., BREB1~60D7/LF )N
B REH1I~60ONT7VFIVE REBE1~607N0aFVE, RER1~
y6®AU7»:#9%tLTH,iﬁQE%Hé%&EK%Hé%n%nwﬁﬁ
PIEAROENBTONE, TLUT. REB1I~6DT7NFNFAEL LTI,
AFNFAE. TFANFAEBICEBOTUENF AR, TFLFAE, Ry
FNFAREREEIAFIINVFARBRED T NVENFAERZTONE, ZhdD
Db, FBOTOENFARRTFNFAE, RUFLFAE, AFYNVFAE
DHEICIE., EHEHEE. HEBEL LLERBEORBEET IR TH-THE
W, £, REBEBL1~6D7IVFNVANT 4 ZELLUTE. IZE. XAFLX
W74 ZVEE TFNVANT A NVEBEICEBOSOENVANT £ 2V, T |
FIVANVT 4 ZVE, RYFIVANT L ZVE AFTUNVANT £ ZVEE2HST
BZENTED, ¥/, REB1~6D7INFNANKRINVELUTE. FxT
v AFIVANVKZNE, TFNVANVKIVEBICRZEDO QN A VR )VE
TFNVANVKZNVE, ROFUANVKINVEFEIAFY VAR VEEZ
THZENTED, DI, BEBL~6DT)PUFNT7IIHELELTIE, A
FIUVTIVE TFNTIVEBIOEBOTUELNTI )R, TFVPIJE
RYFNWNTITE ANFIUNTI)EREFETOh, RER1~60DY 7
FNT7I)BELUTE, YXFNUTPIIE AFNVZFLNTIIE. YITFL7
SJE Y-n-TJOuENTPI)E Y-i—-TOENTIIERERBITOH
5.,
(0013])

B, ME—R (1) K833 R! ~R7 30id. BETZZHEBIC
CR! ChaBalHRENTEIVWAYE Y EOBERENED TR 1 ~6
D7 NVENVEBIVCRBER1I~6DONO7 IV )VEIZ. LRQICBIT2EHREIC

|
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3ﬁé%n%nwﬁﬁﬂtﬁﬁmgﬁ$ﬁ%néo%LT‘R7ﬁ§b?ﬁﬂ§
EFELTWTHEW T 2o VEL LT, 7220, NYNVE m—rony |
TIVE, p—RAMFYTo UK p-—bOTzoAE, p-YFPI) Tz

NEBRENZT OB,
[(0014]
DX, migg— MK (1) TRENZ 7YV -NVRIEEHBVT, TR—HBR (
2] .
(0015]
(f£3]
z°—73
Z1\ ,“24 (2] |
w |
[00186)

TRINZT7ZY-NVEEL LT, ¥O—Jl. ¥SY—, £IHJ=), N !
TI=W. TSI =, AYF=N, £VET =), RYVALIZT -V ¥
OBEEELTWHLONGERILEMTH 5.

Tk, BE-BR (1) TREIWB 7V -NVRIEABBVT. TR—-BR (3
IR

(001 7]

(£ 4]

Xp

@Q (3)

8 H‘}TéﬂEﬁZOOO—SO;&177Z
{
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BHE11—132791 “q%ég

[001 8]
CEINGMABREL LT, AVFY. AYYTISY, RYYFA Ty,
AV R=Ju. FTRVY, JORY, FAVORAY, FIUY, AVIF7Y—
Ve RYVLYFFYI—e RUVEAFHS U, RYVLIEFT =), K
JAIET =, AR NBECZAS AR ENERETHEEOEE
THHONFERIELEDTHS. i
(0019]

RE. HE-BK (1) TRENBT V- LREADE, zoxmor! g2
HRZ PAREFTHBBAICKE. Fa.

[0020]
(£ 5)
|
Z-z z22-7 ;
A .z o 2\ .z
RT / /xp Ri /Xp
2 2 =
R 0 — BT Do
R R3
R® 0 N OH
%2—;; 7273
VAN z! z
QX TN oMy
5 = - e
R o _  g? 3 Ca
R N ~ g’ X
4 OH
R R° R® Hdﬂs 6
[0021]

(k@mAd. R ~RE, @, x, z! ~z%, pi. #iEm—m= (1) KBy
sR! ~R®, @, X, z! ~2%, pLE—OBWREATS) LRTLEYO
EZREMEROBEERYES. ZhASEZREMEKL. WTFhOBBIKBWTLR
SOMBEEEL. AREOT V- VR LA EETNBLDTHS.

DEI, ABHOT V- VRIEAWEEET 510, M. T3
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BE11—-132791 ‘néj&x

[t 6]
|
|
-7 ’
2\ 7 |
4S9 % Y Yo
R | e 1 'Lg R? [ e}
R3 AN + Z\N,Z R3 N
4
R RSRS H R4R5R6 °
5] !
[0023)

KRTeBY. R (4) CEINBLABOE) 7O, R (5) THRE |
NBETY-NERBEEZZLICEY. HWLEWEEE 2 LHTE S, |
ZORIBICBEVWTE, 7Y -k, FHRRLEF NI TLREDTVAVELE
LEWCLVEORBLELUTHS, EREE) 7ok RIGX 85 HkE A
IHEEWN, ZLT ZOBEGORGERELT. l2E. FhoeRorsrok
DBRAFEHBENFHEICHWOISG, TE. KHEER. ERLVWURBBED

FROBOBETLL., KEFASE T2 CHEETHIZE W,

[0024)]

X, MoREREKEUT, ERE) 7ufbthe 7V — i, EBRET ET
BACXF VY, 1, 2-Y/pnziy, 700b)VhREOBEEZH W, 25
ROWURBBEOBRROEOBETEETICKBIETH LW, 2084, il |
EUT, NIZFUP7IVRLOEBEREREFEHALTH LW,

o%E\ﬁﬁﬁmﬁﬁﬂu\L%@iﬁﬁbf%%ﬂt%%~ﬁﬁ[l]Ti
E2hB7Y-NVELEBMEEDB AL LTEREDOTHY., ZO7 V- NViLEW%:
BEREOWRESR E 2 XD ERD 2 L OBGHEALBS L. KRF, LA,
BRI EINASORRBICHAMUTERATSZLNTES, 35S, ZOKE
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|\

FOEAICERL T, REFICHALE, 2BEBIVCBREEREEMETHED
. REGBHERERMT S L &0,
[0025] |
ARPOKREH 2 ARH OB CHEAT 256, BE. 207V -NVitéh%
5~55&FE%. EHhHEE40~93EE%BLIVRAEFEEN22~588%
DHETHALEMBEREBL., ZhERECHEATHLITLY,
k. ARHOKREAZAANOBBTHEHTIHEICE. B, 207N
tEWE10~50EE%. BAISS5~85BEEYBIURAEEEMES5~15
E %OFEEGTEHEULEHBYEHEL. 2hE2BRECFEATLEELY, 2LT
. AEHOKREAEBROBRBTEAT 254ICE. 8%, 207V - VitdYw
¥1~15EE%. EHEA*80~9 TEE%YBIVREENEAN22~088
%PDEESTEHEUEHBHEFELCEATLE LIV, I5IC. AREHOKREH
ENHOEBTEATIHEICE. BE, 207V t&WE1~1588%
. EHHEE80~9 TERYBIUVAEEEN L2 2~5BEE%DHESTESL
EHBOENMRICEELEDOR, RELHEHATHIZLN,
[0026]
ZZTCHWAHEGHEGEL LTE. AAEFr AV EPWaR OBy, U
YIREREDY VEE., eyavLhEOHEE., AV, X075,k ¥
V=l AV, RYMNFA M, BERLE. RUA MA—RY. BEHEK. A
AR EDGEHEOWH R ERFHELREDL LTETON 5,
¥, WEBAELUTE, HAERYEY, Pz LdFY VY E0FE
FHRRILKER, o—Zuobuxzy, PYyouxzi bl ynoozs
VY EDIERLRMAAR, Yraxy ) -, 7IN7NIA—-N, TFLVYT i
VA-VAREDOT NI AVROY. YIOAFY ) Y. YIOAFEZN

= 7an¥y ) oREDF Y, TFNROYNT, VZFNT—FI, AF
VWIZFNVE—FNREDT—T)V, BEEAY TOE, BBV U, 7R NVEE
XAFNVREDIZAT N, IAFNENVLTIRREDT7I R, ZhDOEEYR
EDEBBENMFEREDLLUTEITO NS,

[0027]
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EHIC, MRAEEERNLLTR, 7oA V8, ) oA VE, AFAvEEE
RYIBEEIRZA VR EOTHEA A VEOREEEHOWTHhEHEAT S
ZENTES,

ARHOBREMCE. EHRA/L UT, fism—BR (1) TERIhB7Y-N
LEBEHIC, BELHUT, HOBREEEEEIIRL EEEIRBZLHT
&5, ZO&DRMOREFEERS L LT, HATY 7222 ~F %k, b
V7IVR BRER A—NAAL PR, FAH—~NAL MR, 7=V K&K, ¥
SVY—=NHR, VVEBR. ANVKZNVI VTR AFFI7IVRBRENBITOH
 INSRERERD EEEERLTHETLIZLATES, 2DBIC. ARHD
BREAIC, BEICIHU T, BHA. REF. BPERFASN. BHLREE2EHS
BHZLHTES,

[002 8]

DEI, ARPOBREAMEHEATIICHRL TR, BEORFE ZEARIFRK
HEFEZZOATHICKERT S, Z0BE0BAFRLE LTI, BEEDO
BRECEAREICE > TREREN, R ATHEE. #H., Bk, dkelors
*HAT ZLNTE S,

ZUT, BiEBEEDLE LT, 2LAEA X, aA¥, £4L¥, bUED
AV, TIUNT INVHLREDA XRHEHD. ¥4 X, UL, E—b, &TT
U, FEXREDQRERYOEI. R, FEEOCEE. EXFELLOFX,
CEREFBTOND,

[0029]

ARHEOREAC L YHBRONKL I ZMEL LTI, KEHESE (Paddy

weeds) DASAEXH (Alisma canaliculatum)
AESH (Sagittaria trifolia)., WYHhU (Sagi
ttaria pygmaea) RY¥DAEXAR (Alismataceae
) BE, 4o h¥YYY (Cyperus difformis), IXAYVY

(Cyperus serotinus)., "&JA (Scirpus jun
coides). un¥v4f (Eleocharis kuroguwai) %&
EDAXYVITYH (Cyperaceae) #%, 7¥) (Linderni

1Lt

X
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a pyxidaria) R¥QIVINTYF (Scrothulariac
cae) #E, 3F7¥ (Monochoria vaginalis) ZR¥DSI
X744% (Pontenderiaceae) %, ALY O (Potam
ogeton distinctus) REDIVYNFH (Potamosget
onaceae) #E FhY/¥ (Rotala indica)ZEDIYN
¥ (Lythraceae) #¥, ¥4X¥T (Echinochloa ¢
rug—galli) 2XOA2xF (Gramineae) ELERHS,
[0030]

¥, MHEE2LCE. 1 XFYX¥ (Solanum nigrum), F
aveY7¥HA (Datura stramonium) BREDFAF (So
lanaceae) ¥, fFE (Abutilon theophrasti
). PAVAFYOIYH (sida spinosa) RED7HAR (Mal
vaceae) &, YWN7Y¥HA (Ipomoea purpurea) &
EDevHiA® (Convolvulaceae) %, fX¥2 (Amara
nthus lividus) 2Z¥oevaf (Amaranthaceae) i
B AFEI (Xanthium strumarium)., 747% (Amb
rosia artemisifolia). "¥EA¥Y (Galinsog
a ciliata)., ¥A3YMS;7¥I (Cirsium arvense
). JA0XY” (Senecio Vulgaris).exAyay (Erig
eron annus) 2¥0F /R (Compositae) #E . f1XKH>
Y(Rorippa indica)., JNSHSY (Sinapis arv
ensis), 7 X+ (Capsella bursa—pastoris) &
ED775F8 (Brassicaceae) ¥, (X445 (Polygon
um bulumei), Y VAX5 (Polygonum convolvu
lus) 20258 (polygonaceae) ¥, ARYk=2 (Por
tulaca oleracea) REDARYEIAP (Portulacac
ceae) ¥, YOo¥ (Chenopodium alubum). Z7H¥ (
Chenopodium ficiolium)., &xYF¥ (Kochia s
coparia) B¥DO7AYH (Chenopodiaceae) ¥, N

13 HiFEf2000—-3031772
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N(Stellaria media)EDpFFyal(Caryophyll
aceae) ¥, AAXAX) 7%V (Veronica persica)#h&
YOI INT¥H (Scrophulariaceae) % Yayy (C
ommelina communis) 2XOVas¥H (Commelina
ceae) ¥, FMrJ)¥ (Lamium amplexicaule). t
AAXR=ZY*YY (Euphorbia supina)., AA=V¥Y7Y (E
uphorbia maculata) REDOMNIXASYHE (Euphorbd
iaceae) ¥, MFIIU¥YIhYS5 (Galium spurium),
¥Y¥IALY5 (Galium aparine)., 7#% (Rubia akan
e) RED7HAXF (Rubiaceae) ¥, XIV (Viola arv
ensis) REDAIVM (Vilaceae) HE. FAVUAY ) V¥ XA
(Sesbania exaltata)., TERAY¥H (Cassia obt
usifolia)Z¥DvAR (Leguminosae) MERYDLESE
¥ (Broad—leaved weeds). HB¥EYNHAL (Sorghum
bicolor). **47¥*¥ (Panicum dichotomifl
orum) ., YaYVYY¥5X (Sorghum haepense). fX¥
Z(Echinochloa crus—galli). ¥ (Digit
aria adscendes)., #5ALF¥ (Avena fatua)., &
YN (Eleusine indica), =)Jan%¥% (Setaria
viridis) BULBEAXRAIFYEKRY (Alopecurus aequ
alis) REDAXPME (Graminaceous weeds)., N7
A5 (Cyperus rotundus, Cyperus esculent
us) REDAYYVIIFYPHEE (Cyperaceous weeds) &l
AH5,

[0031]

(S£hE6)

WIS, AFRHEEZEEIICEL Y., ZDICEENICHET 3,

(E5E6 1]

(1) 4-700-5-FFVYANRZN—2, 3-Ye RayJFt 7z

14 WiE2000—-3031772

g

?

|



WWQ
BE11—1832791 "

=1, 1=-YUFFYFOEHK

(1) A-ANRFYRAFNAN T2 Z)V— 2 -V O ORREBRIF NVIAT
WV DE B

2, 4V 0uRBEBIFNIATINIO. Ogl., REAVUTLI. 4
48, YAFNWHANVLTZIRS0IVYY MUVBEUANVAT MEEES. 83V
Uy blE, 80CICBWT4BRMAL TRIHESEE,

DVWTC, [IONERBEEWEKKICEE RS, HBIFIVICEYHBLES
. BET MY ULATHRLE, A5, BILAERICERLT. HRBERY 1
2. 3g&RE,

[0032)

(2) 4-700—-5—ThFYANRZN-3—-FFVY—-2, 3—Yk RO
RIVIFF T2V DERK

L& (1) CTHEOLNEL —ANVRIFYAFNVANT 2Z)v— 2 -7 O UERE l
BMIFNITAFTIN12, 3gk. 1, 2=-/00TEr363IVYyhLBE |
CHAEFA=I3. 93V Yy b E, 1REICDODEY, MAERLE,

[0033)

ZITRONERIGEEMEERLTEOWEBE/{YE. Yr/onX4 >3
6IVYY MUICERLUE. ZUT. ZOBBR:. RICHEBELTBWEEL7Z L
ZUbh14. 3g (107IVYEN) &V700RAXY1503IYYy hLOD
W, KETIHEMITHT L. 5IKEET 2HRKSLE, |
BONEFGREWEAKCESAS, YV IORRVICEYRMBLUES. B
BT MIDLTHRELE, D0WT, BILERICERHL C. HRBERYDESE
BEAN]12. 3gafFE. B, ZOHRKBERDEAS LI O NS T
I —KIYRHEIZZLICLoT, HHWYOREBAANV5. 3 g (IRE23%)

x5k,

[0034)

(3) 4—/7p0p—-5—-—ZThFYANLKRZI-3—-bRoxy—2, 33—V
RaoRIIF I T2 DER
FE (2) B4 - D00 —-5—ThFUANLMRINLN—-3—FFY—2

15 &ﬁﬁ2000—3031772



BHE11—-132791

, 3=YERORYYFAT7=Y5. 3g&, Y/OOAZY253UYy b

BITTEI-N253IY VY MVOBEBE. KBTHHL, ZhiTkELS
JRFMUTLO. 26 gEMA. —BHKELE.

DWT, BONERBBREKKICEERASR, V700U E2 VL YHELE
%, REBFMNYOLTHERL., BHT2ZLiICkY., BHYS5. 3 g (INEI S
%) &3,

[0035]

(4) 4-=/00-5—ZhFVYAINKRIWRYIFAT 2V DERK

L& (3) CeELIE4 -/ -5—ZbFVYHNRZIN-3 - ROFY
—2, 3=y RNOARYYFF7xzr5. 3g&. MNVZY503 YUYy MLEB
TP —MVZVANVKEVEEO. 2%, 1EEICOEYHRIHALE,

FONERBBRE MV THRL, BAKEART MY ULBETHREL
 REBFTNIULTEEL, BAILUAER. BELCEHNDOEBAIAIV4L. 68
(LI 5%) 2F/E,

[0036])

(5) 4—-7/np—-5—TbhFIYANKNWRYYF A 721, 1-YF
XY ROEK

EfE (4) THEDhE4 -7 00-5 - hFYANRINAVRYIFA TV
4. 6gk. B30IV YUY MBLT3 0EE%EEDEEILAEKS. 4
IVYYY b, 80CKBENT, 2EMBHETICKBEEE,

DWTC., RIVEBRYEERETHHIL., KIGBRREKTHRUEE. ERLE
BEEZRAILE. RONEEEEHEEE. 5L 709 N5 740 —CREL.
HHOEEHRERS3. T (NLI5%) 2E6E,

[003 7]

(6) 4—/nu—-5—TZT P FYANKRZNLV—2, 3=V RuRyVYFit7
V=1, 1-IAFY RDEK

k& (5) THEH>IEL - /00 —-5—T"FIYHNWRIWRYYIFF T2V
=1, 1-UYAFYK3. Tgl, FFS5LRO752403Y Yy hLBLT
S5UNGVTL/ A-—R %, KRAAFHEKT. EEBEICBWT., SERR

%L

2\

=
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HERE,

DWT, BONERBEEGHERILCEHET ZLICEY., HHDOB®EE
AAN3. 448 (NEKI1%) /-,

[0038]

(7)) 4-=700—-5—-AFVYANKRZN—2, 3=V RuRyYFAt7=x
¥=1, 1-I*FY KDAK

k& (8) cHEBhE4 -7 0O0-5—TMFVYANLRZN—2, 3—YEFR
ORYYFAT7zr—1, 1-IAFYFR3., 44g%TH)—-353YVUy
MVICERLUEBIIC. 2 0EE%EEOKEBIET MY Y AKEKS IV Yy b
WeMAT, —BREL =,

DWTE, ZORBEEYEERL. b BERE%ERE OERMKEE %N TR
U, ERUELBEEIILES. BELUCHNYOEARR2. 6g (INE84
%) &G~
[0039])

ZZTeEALNEEAREICOVWTE. [H-NMR (P& h>-db ; TMS
B8 L0 HD, 3. 4~3. 8 (m, 4H)., 7. 85 (1H, d).
8. 06 (1H, d) KHRAFHENE, . FAEART bHHFICEND
Tit. 3080cm™, 3010cm™), 1690cm™}, 1410cm™, 1
400cm™, 1310cm™, 1290cm™, 1250cm™, 1190¢
m, 1130cm UL -7 BRI hE, ZASKELY, Bohik
mid. 4—700—-5—-AFYANKRZNV—-2, 3—VYeRaRyYFt7zY
=1, 1=-YAFXVIRTHBZLEMALE, . ZOLEHORSEE, 23
2~2383CTHoik,

[0040])

(2) 4—7pon—-5— (1, 3=UFFVYLI7OAFH—-2—A)V) HALKR=
V=2, 3=YeRaRyvYyFt7zr-1, 1-YA¥XYFOEK

FReUT., kR (1) c8bhE4 /00 —-5—-FFYHANLRN— 2,
3=YeRaRVYVYFAT7zY—1, 1-YXFYK1. 0gk. BILFA=-N
0. 54gm1, 2—-Y/7nuT X UBEBRL4IVIY Y MVvE, 1EBHEICOEY

i
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. MBBRRTICKIG S E,
BONERBREBMEYVBETICBELEEL, Soh i, 1, 3
—7OnFHIIFVO0. 4T gEHW. ZhbEBEO7EMZRMUNLO
VY Y MVICHRSEEBKIC, ZRICBWT, PYIFL7IV0. 82¢
EF7EMZBRMUNLSIVY Y MVKHBBIEEBRBEBTLUE.

DVWT, ZOEAHEEZRT2HHABFELER. Zhil, 7MY PVER
J>0. 01l g&xma, BRICBEWT2 0 FEEHL E,

[0041)

DEI. ZORBESGYIC. BB FNUEMNA. SRS MY L THEL

o KEICEK., 10%BEDEBEMATPHEZ L2 L, BT VICKYH

HUE, SONEERER. ABIUEAREKICIYTESRL. S 5ICHEKEE

FTRITVLCKYEELE, ZOEDSICUTELNEERY LY. BETICBE |

*EELC, EFP1. 248 (INFE90%) 281,
ZZTESAEEWICOVWTIE. IH-NMRIKEBHHMD. 1. 9~2

.3 (m, 2H). 2. 3~2. 7 (m, 2H) . 2. 6~3. 0 (m, 2H)

. 8. 1~3. 8 (m, 4H). 7. 32 (1H, d). 7. 69 (1H, d)

CRIRBBRENE, TR, FABRARY MUSFICBWTE. 1675 cm™!

,1575c¢m}, 1550cm™L, 1400cm™}, 1295m™), 1125

cm NCRINE — 7 BEREhE, ZADERLY. BohERSE. 4—21

O0—-5— (1, 3—YAFYYIOATH—-2—A)) ALRZ V-2, 3—9

ERaRYYFAT2Y—1, 1—"VUFAFVRTHEZLIEIEINE, FE.
ZOEMORSEIEX. 156, 0~159. 7TCThok,
[004 2]

(8 4—pp—-5— (3—7pno—-2—-y7aAnxty—1—-#4r—-2—4

V) ANVKRZNV—2, 3=V RuRkRyvJyFA7zy 1, 1-IUFAXTRDE
B

FREUT, k& (2) TEAShE4 -0 ~-5~ (1, 3—UAXVYYY
OAFH—2—-4)) AVRZNV—2, 3—Ye RoRyYFtr7z>r—-1, 1
—UXFYREL., 00 gV, Zh&eBHENl, 2-Y 7unxzi>r539Y
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s



BHIE11—132791 | 7@7

1y

v MVICEREEE, DVWT, ZOBHKIC. BERICBWTAFFIULITOU RO
L 36gBIUYAFARLATIRO. 01 g #Mx. 1EEICHE Y IHE
RTINS EE.

DWT, ZORBEEHEY. BRETCBEZEELTEShERHERY: A
L0 Mo 74—k YBHIBZZLICKY, HELAWO. 998 (IR
F94%) /=,

(004 3]

ZZCESAEREWICOWTIE. T H-NMRICEBHHND. 2. 0~2
.4 (m, 2H) ., 2. 4~2. 7 (m, 2H) . 2. 8~3. 0 (m, 2H)
.3.38~3,7(m, 4H), 7. 70 (1H, d). 7. 82 (1H, d)
KRB E Nk, £k, FIMEARY NUSHTICBVTIE, 1683 cm™ )
, 1605cm™}, 1390cm™), 1300cm™, 1175m™}, 1125
cm LCRIRE — 7y REHENE, ThOEREY. BONEREEE. 4—7D
O—5—= (3—-7pu—-2-Y7unfxky—1—-FY—-2—-4JV) AR
=2, 3=YeRuAYYFATzY 1, 1-VYFAXFVRTCHBZLHHERX
hiz, ¥, ZOEYOREEIZ. 83. 8~85. 4TTHoE,
[0044]

(4) 4—-70po—-5— (33— (1-¥ESYY)V) —2-vyruAFkry—-1-—
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[Name of Document]
Specification

[Title of the Invention]

Azole Compounds and Herbicides ‘

[Claims] ?
1. An azole compound represented by the following formula [1]: |
' /22-2\3
\
24\ Py
N9 %
R /\/
R\ X \EQ [1]
AN
3
R-'j .
4
R R° RO

wherein, Q comprises 3 to 5 ring atoms which constitute a five- to seven-

membered saturated or unsaturated condensed ring (two or less of the ring 1.
atoms being atoms selected from nitrogen, oxygen and sulfur); the ring atoms e
(‘;onsfituting Q may have one or more substituents selected from the group

consisting of C;-Cg alkyl, C;-Cg haloalkyl, Cy-Cg alkoxy, C;-Cg haloalkoxy,

hydroxyl, mercapto, oxo, thioxo, hydroxyimino, C;-Cg alkoxyimino, hydrazono,

Cl’CG monoalkylhydrazono and C;-Cg dialkylhydrazono; when carbon atoms

are comprised in the ring atoms éonstituting Q, a substituent selected from the

group consisting of ethylenedioxy, ethylenedithio, propylenedioxy and
propylenedithio may be bonded to the same carbon atom or adjacent carbon
atoms, the substituent being optionally substituted by halogen or C;-Cg alkyl;
X represents halogen , C1-Cg alkyl, C;-Cg haloalkyl, C1-Cgq alkoxy, C;-Cq

haloalkoxy, C;-Cg alkylthio, C;-Cg alkylsulfinyl, C,-Cg alkylsulfonyl, amino,

C1-Cg monoalkylamino, C;-Cg dialkylamino, cyano or nitro; p represents 1 or 2;

R! to R represent hydrogen, halogen, C1-Cg alkyl or C;-Cg haloalkyl; Z! to Z4
represent nitrogen or CR7 (R7 representing hydrogen, halogen, C;-Cg alkyl,

C1-Cg haloalkyl, nitro or phenyl which may have a substituent); and when

adjacent two Z both represent CR7, two CR” may form a benzene ring which ‘



0

'

may be substituted by halogen, C;-Cg alkyl, C;-Cg haloalkyl or nitro.

2. The azole compound according to Claim 1, wherein Z! of the formula [1]
1s nitrogen.

3. The azole compound according to Claim 1, wherein at least one of two
ring atoms constituting Q of the formula [1] and adjacent to the benzene ring is
sulfur.

4. The azole compound according to Claim 1, wherein Z! of the formula [1]
represents nitrogen and at least one of two ring atoms constituting Q of the
formula [1] and adjacent to the benzene ring is sulfur.

5. A herbicidal composition comprising an effective amount of an azole
compound described in any of Claims 1 to 4.

[Detailed Description of the Invention]

[0001]

[Technical Field]

The present invention relates to novel azole compounds and herbicidal
compositions containing azole compounds as the effective components. More
particularly, the present invention relates to azole compounds useful for
controlling undesired cropland weeds and paddy weeds which are detrimental \
to cultivated plants, and herbicidal compositions containing the azole ‘;
compounds as the effective components.

[0002]

[Prior Arts]

Heretofore, as compounds having chemical structures similar to those of
azole compounds, monocyclic benzoyl derivatives having a saturated N-
containing heterocyclic ring such as morpholine ring, the pyrrolidine ring and
the pyrazine ring have been known (Japanese Patent Application Laid-Open i
Nos. 62-298563 and 7-196585). However, no azole compounds having
condensed ring benzoyl structures have heretofore been known. In the above
prior arts, no descriptions can be found about azole compounds having

condensed ring benzoyl structures although it is taught that compounds having



Qf-
4%
monocyclic benzoyl structures are herbicidally active. ['
[0003]
Herbicides are chemicals important for saving the work of controlling
weeds which are detrimental to growth of cultivated plants, and for achieving
high productivity of agricultural and horticultural crops. Therefore, *
development of new herbicides which are safe for human being and livestock,
less injurious to cultivated crops due to their excellent selective control of only
weeds and of broad spectrum of weed control have long been desired.
- [0004]
[Problems to be Solved by the Invention]
An object of the present invention is to provide novel azole compounds
“Which is less injurious to cultivated crops, particularly to corn, wheat and
’:p addy rice and shows broad spectrum of weed control even in small application
amounts. Another object of the present invention is to provide herbicidal

compositions containing the azole compounds as the effective components.

[0005]

[Means for Solving the Problems]

As the result of extensive studies by the present inventors to achieve the
above objects, it has been found that azole compounds having specific
structures are less injurious to cultivated crops such as corn, wheat and paddy
rice and control growth of a great variety of weeds with small application
amounts. The present invention has been completed based on this finding.
[0006] |

Accordingly, the present invention is directed to: ,
[0007] |

(1)  An azole compound represented by the following formula [1]:
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[0008]

wherein, Q comprises 3 to 5 ring atoms which constitute a five- to seven-
membered saturated or unsaturated condensed ring (two or less of the ring
atoms being atoms selected from nitrogen, oxygen and sulfur); the ring atoms
constituting Q may have one or more substituents selected from the group
consisting of C;-Cg alkyl, C1-Cg haloalkyl, C;-Cg alkoxy, C;-Cg haloalkoxy,
hydroxyl, mercapto, oxo, thioxo, hydroxyimino, C;-Cg alkoxyimino, hydrazono,
C1-Cg monoalkylhydrazono and Cy-Cq dialkylhydrazono; when carbon atoms
are comprised in the ring atoms constituting Q, a substituent selected from the
group consisting of ethylenedioxy, ethylenedithio, propylenedioxy and
propylenedithio may be bonded to the same carbon atom or adjacent carbon
a;toms, the substituent being optionally substituted by halogen or C;-Cg alkyl;
X represents halogen , C;-Cg alkyl, C1-Cg haloalkyl, C1-Cg alkoxy, C;-Cqg
haloalkoxy, C;-Cg alkylthio, C;-Cg alkylsulfinyl, C;-Cg alkylsulfonyl, amino,
C-Cg monoalkylamino, C1-Cg dialkylamino, cyano or nitro; p represents 1 or 2;
R1 to RS represent hydrogen, halogen, C;-Cg alkyl or C1-Cg haloalkyl; Z! to Z4
represent nitrogen or CR7 (R7 representing hydrogen, halogen, C;-Cg alkyl,
C1-Cg haloalkyl, nitro or phenyl which may have a substituent); and when
adjacent two Z both represent CR7, two CR7 may form a benzene ring which
may be substituted by halogen, C;-Cg4 alkyl, C;-Cg haloalkyl or nitro;

(2)  An azole compound described in (1), wherein Z! of the formula [1] is
nitrogen;

(3)  An azole compound described in (1), wherein at least one of two ring

atoms constituting Q of the formula [1] and adjacent to the benzene ring is

.4.
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sulfur;

(4)  An azole compound described in (1), wherein Z! of the formula [1]
represents nitrogen and at least one of two ring atoms constituting Q of the
formula [1] and adjacent to the benzene ring is sulfur; énd

(5)  Aherbicidal composition containing an effective amount of an azole
compound described in any of (1) to (4).

[0009]

[Description of the Preferred Embodiments]

The azole compounds of the present invention have the chemical
structure represented by formula [1] described above.

‘ In the formula [1], Q comprises 3 to 5 ring atoms which constitute a five-
to seven-membered saturated or unsaturated condensed ring (two or less of the
ﬁng atoms being atoms selected from nitrogen, oxygen and sulfur); the ring
atoms constituting Q may have one or more substituents selected from the
group consisting of C;-Cg alkyl, C;-Cg haloalkyl, C;-Cg alkoxy, C;-Cg
haloalkoxy, hydroxyl, mercapto, oxo, thioxo, hydroxyimino, C;-Cg alkoxyimino,
hydrazono, C;-Cg monoalkylhydrazono and C;-Cq dialkylhydrazono; and when
c%arbon atoms are coinprised in the ring atoms constituting Q, a substituent
selected from the group consisting of ethylenedioxy, ethylenedithio,
propylenedioxy and propylenedithio may be bonded to the same carbon atom or
adjacent carbon atoms, the substituent being optionally substituted by halogen
or C1-Cg alkyl.

[0010]

C1-Cg Alkyl may include methyl, ethyl, propyl groups, butyl groups,
pentyl groups and hexyl groups. Propyl, butyl, pentyl and hexyl groups may
be linear, branched or cyclic. Cl-'CG Haloalkyl may be haloalkyl obtained by
partialy or fully replacing hydrogen atoms of the above alkyls with halogen
such as chlorine, fluorine, bromine and iodine. Specific examples of the
haloalkyl include chloromethyl, difluoromethyl, trichloromethyl,
trifluoromethyl, 2-chloroethyl, 2-fluoroethyl, 3-chloropropyl and 3-fluoropropyl.



[0011]

C1-Cg Alkoxy may include methoxy, ethoxy, propoxy groups, butoxy
groups, pentyloxy groups and hexyloxy groups. Propyloxy, butyloxy,
pentyloxy and hexyloxy groups may be linear, branched or cyclic. Cy1-Cq
Haloalkoxy may include chloromethyloxy, difluoromethyloxy,
trichloromethyloxy, trifluoromethyloxy, 2-chloroethyloxy, 2-fluoroethyloxy, 3
chloropropyloxy and 3-fluoropropyloxy. C;-Cg Alkoxyimino may include
‘methoxyimino, ethoxyimino and propoxyimino, butoxyimino, pentyloxyihlino
‘and hexyloxyimino. Propoxy, butoxy, pentyloxy and hexyloxy of the
alkoxyimino may be linear, branched or cyclic. C;-Cg Monoalkylhydrazono
may include methylhydrazono, ethylhydrazono, propylhydrazono,
butylhydrazono, pentylhydrazono and hexylhydrazono. Propyl, butyl, pentyl
and hexyl may be linear, branched or cyclic. C-Cg Dialkylhydrazono include
dimethylhydrazono, methylethylhydrazono, diethylhydrazono, di-n-
propylhydrazono and di-i-propylhydrazono.

[0012]

_ Halogen for X in the formula [1] may be fluorine , chlorine , bromine or
i(;dine. C1-Cg alkyl, C{-Cg haloalkyl, C;-Cg alkoxy and Cl'CG haloalkoxy for X
are respectively the same as those for Q. Cy-Cg Alkylthio may include
alkylthio such as methylthio, ethylthio, propylthio, butylthio, pentylthio and
hexylthio. Propylthio, butylthio, pentylthio and hexylthio may be linear,
branched or cyclic. C;-Cg alkylsulfinyl may include methylsulfinyl,
ethylsulfinyl, propylsufinyl, butylsulfinyl, pentylsulfinyl and hexylsulfinyl.
Propylsufinyl, butylsulfinyl, pentylsulfinyl and hexylsulfinyl may be linear,
branched or cyclic. C;-Cq alkylsulfonyl may include methylsulfonyl,
ethylsulfonyl and linear, branched and cyclic propylsulfonyl, butylsulfonyl,
pentylsulfonyl and hexylsulfonyl. C;-Cg monoalkylamino may include
methylamino, ethylamino and linear, branched and cyclic propylamino,
butylamino, pentylamino and hexylamino. C;-Cg dialkylamino may include

dimethylamino, methylethylamino, diethylamino, di-n-propylamino and di-i-
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propylamino. ‘
[0013]

C-Cg alkyl and C;-Cg haloalkyl for R! to R7 and for the substituent on
~ the benzene ring which may be formed when the adjacent two Z both represent
CR7, are the same as those for Q. Phenyl group which may be substituted for
"R7may include phenyl, tolyl, m-chlorophenyl, p-methoxyphenyl, p- |
nitrobhenyl and p-cyanophenyl.

[0014]
The azole residue represented by the following formula [2]: “
[0015]
P,
z_ ,Z 2]
|
[0016]

is preferably a residue derived form pyrrole, pyrazole, imidazole, triazole,
tetrazole, indole, indazole and benzimidazole.

The condensed ring structure represented by the following formula [3]:

[6017]
Z/
\\{::::ﬂ::o [3]
X

is preferably a residue derived from indene, benzofuran, benzothiophene, indole,

[0018]
naphthalene, chromene, thiochromene, quinoline, benzothiazole,
benzisothiazole, benzoxazole, benzisoxazole, benzimidazble, indazole and
hydrogenated compounds thereof.
[0019]

When R! or R2 is hydrogen, the azole compounds represented by the
formula [1] may be tautomerized as shown below:

[0020]
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wherein R to RS, Q, X, Z! to Z4 and p are the same as in the formula [1]. The
tautomers are equivalent as the herbicides and any of them are included in the »
azole compounds of the present invention. 1

The azole compounds of the present invention may be synthesized, for

example, as shown below:

[0022] '.
(. x
c 0 AN o
Xo 1 Xp
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[4] [5] [1]
[0023]

wherein a monochlorinated compound of the formula {4] is reacted with an



T

azole of the formula [5] to obtain the object compound. |

In this reaction, the azole compound is preferably made into salt form by
an alkali metal compound such as sodium hydride prior to the reaction with the
monochlorinated compound. An inert solvent such as tetrahydrofuran is
preferably used as the solvent for the reaction. The reaction temperature may
be from the room temperature to the boiling point of the solvent, and stirring is
continued until the reaction is completed.

‘[0024]

| Alternatively, the above monochlorinated compound and an azole may be
reacted without solvent or in a solvent such as methylene chloride, 1,2-
dichloroethane and chloroform at a temperature from room temperature to the
boiling point of the solvent under stirring. In this case, an organic base such
as triethylamine may be used as the catalyst.

The herbicidal compositions of the present invention include the azole
compounds represented by the formula [1] obtained as described above as the
effective components. The azole compounds may be used as a formulation
vs;zith a liquid diluent such as a solvent or a solid diluent such as fine mineral
powder. Useful formulations include wettable powders, emulsifiable ;
concentrates, dusts and granules. The formulations may further contain a
surfactant to make more emulsiﬁable, dispersible and spreadable.
[0025]

Wettable powders preferably comprise 5 to 55% by weight of the azole l.
compound, 40 to 93% by weight of a solid diluent and 2 to 5% by weight of a
surfactant. Emulsifiable concentrates preferably comprise 10 to 50% by
weight of the azole compound, 35 to 85% by weight of a solvent and 5 to 15% by
weight of a surfactant. Dusts preferably comprise 1 to 15% by weight of the

. azole compound, 80 to 97% by weight of a solid diluent and 2 to 5% by weight of

‘a surfactant. Granules may be prepared by granulating a composition
preferably comprising 1 to 15% by weight of the azole compound, 80 to 97% by
weight of a solid diluent and 2 to 5% by weight of a surfactant. ;



[0026]

Preferred solid diluent may include oxides such as diatomaceous earth
and slaked lime, phosphatés such as apatite, sulfates such as gypsum and fine
mineral powders such as talc, pyrophyllite, clay, kaolin, bentnite, acid clay,

5 ‘ white carbon, quartz powder and silica powder.

Organic solvents are preferred for the solvent, and which may include

‘ aromatic hydrocarbons such as benzene, toluene and xylene; chlorinated
hydrocarbons such as o-chlorotoluene, trichloroethane and trichloroethylene;
alcohols suchas cyclohexanol, amyl alcohol and ethylene glycol; ketones such
as isophorone, cyclohexanone and cyclohexenylcyclohexane; ethers such as
butylcellosolve, diethyl ether and methyl ethyl ether; esters such as isopropyl
acetate, benzyl acetate and methyl phthalate; amides such as
aimethylformamide; and mixtures thereof.
[0027]

Any of anionic surfactants, nonionic surfactants, cationic surfactants and
amphoteric surfactants such as amino acids and betaine can be used.

The herbicidal compositions of the present invention may further contain,
if necessary, other herbicidally active components in combination with the
azole compounds represented by the formula [1]. Examples of the other
herbicidally active components may be suitably selected from diphenyl ether
herbicides, triazine herbicides, urea herbicides, carbamate herbicides,
thiocarbamate herbicides, acid anilide herbicides, pyrazole herbicides,
phosphoric acid herbicides, sulfonylurea herbicides and oxadiazone herbicides.
The herbicidal compositions of the present invention may further contain
insecticides, antibiotiés, plant-growth regulators and fertilizers, if necessary.
[0028]

The herbicidal compositions of the present invention are applied to
weeds before and/or after germination or their environments. The application
modes vary depending on the type of the cultivated plants and the

environmental factors. For example, the herbicidal compositions may be

.10.
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applied by spraying, scattering, sprinkling or pouring.
The herbicidal compounds of the present invention are effective for
. controlling weeds in useful cultivated plants such as Gramineous crops such as
rice, wheat, barley, corn, oat and sorghum; broad-leaved crops such as soy bean,
cotton, beet, sunflower and rapeseed; fruit trees; vegetables such as fruit
vegetablés, root vegetables and leaf vegetables; and turf.
-[0029]
The herbicides of the present invention are effective for controlling
'paddy weeds and cropland weeds. Paddy weeds include Alismataceous weeds
such as Alisma canaliculatum, Sagittaria trifolia and Sagittaria pygmaea;
Cyperaceous weeds such as Cyperus difformis, Cyperus serotinus, Scirpus
Juncoides and Eleocharis kuroguwai, Scrophulariaceous weeds such as
Lindernia pyxidaria; Pontenderiaceous weeds such as Monochoria vaginalis;
Potamogetonaceous weeds éuch as Potamogeton distinctus; Lythraceous weeds
such as Rotala indica; and Gramineous weeds such as Echinochloa crug-galli.

[0030]

‘ Cropland weeds include broad-leaved weeds and narrow-leaved weeds.
Broad-leaved weeds may be Solanaceous weeds such as Solanum nigrum and
Datura stramonium; Malvaceous weeds such as Abutilon theophrasti and Sida
spinosa; Convolvulaceous weeds such as Ipomoea purpurea; Amaranthaceous
weeds such as Amaranthus lividus; Composite weeds such as Xanthium
strumarium, Ambrosia artemisifolia, Galinsoga ciliata, Cirsium arvense,
Senecio vulgaris and Erigeron annus, Brasicaceous weeds such as Rorippa
Jhdz'ca, Sinapis arvensis and Capsella bursa-pastoris; Polygonaceous weeds
such as Polygonum bulumei and Polygonum convolvulus; Portulacaceous weeds
such as Portulaca oleracea; Chenopodiaceous weeds such as Chenopodium
alubum, Chenopodium ficiolium and Kochia scoparia; Caryophyllaceous weeds
such as Stellaria media; Scrophulariaceous weeds such as Veronica persica;

Commelinaceous weeds such as Commelina communis, Euphorbiaceous weeds

such as Lamium amplexicaule, Euphorbia supina and Euphorbia maculata;

.11.
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Rubiaceous weeds such as Galium spurium, Galium aparine and Rubia akane
Violaceous weeds such as Viola arvensis, and Leguminous weeds such as

Sesbania exaltata and Cassia obtusifolia. Narrow-leaved weeds may be
Graminaceous weeds such as Sorghum bicolor, Panicum dichotomiflorum,
Sorghum haepense, Echinochloa crus-galli, Digitaria adscendens, Avena fatua,
Eleusine indica, Setaria viridis and Alopecurus aequalis; and Cyperaceous “,
weeds such as Cyperus rotundus and Cyperus esculentus.

[0031]

[Examples]

The present invention will be described more specifically with reference
to the following examples. |
[Example 1]

[1] Synthesis of 4-chloro-5-oxycarbonyl-2,3-dihydrobenzothiophene-1,1-dioxide

(1) Synthesis of ethyl 4-carboxymethylsufenyl-2-chlorobenzoate

A mixture of 10.0 g of ethyl 2,4-dichlorobenzoate, 9.44 g of potassium
carbonate, 50 ml of dimethylformamide and 3.8 ml of mercaptoacetic acid was
heated at 80°C for 4 hours.

Then, the resultant reaction mixture was poured into ice water and
extracted with ethyl acetate. The extract was dried over sodium sulfate and
filtrated. By concentrating the filtrate, 12.3 g of a crude product were g
obtained.

[0032]

(2) Synthesis of 4-chloro-5-ethoxycarbonyl-3-0x0-2,3-

| dihydrobenzothiophene

A mixture of 12.3 g of ethyl 4-cafboxymethylsufenyl-2-chlorobenzoate
obtained in (1), 36 ml of 1,2-dichloroethane and 3.9 ml of thionyl chloride was
heated at reflux for 1 hour.

[0033]
The reaction mixture was concentrated to obtain acid chloride which was

then dissolved in 36 ml of dichloromethane. The solution was added dropwise

.12.
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to a solution prepared in advance from 14.3 g (107 mmol) of aluminum chloride |
and 150 ml of dichloromethane over 1 hour at freezing temperature, and the
reaction was further continued at room temperature for 2 hours.

The resultant reaction product was poured into ice water and extracted
with dichloromethane. The extract was dried over sodium sulfate, followed by
filtration and concentration to give 12.3 g of crude product as dark brown oil.
After purification of the crude product by column chromatography, 5.3 g (yield:
23%) of the title compound were obtained as brown oil.

[0034]

(3) Synthesis of 4-chloro-5-ethoxycarbonyl-3-hydroxy-2,3-

| dihydrobenzothiophene

A solution of 5.3 g of 4-chloro-5-ethoxycarbonyl-3-0xo0-2,3-
dihydrobenzothiophene obtained in (2), 25 ml of dichloromethane and 25 ml of ;
ethanol was cooled in ice bath. To the solution, 0.26 g of sodium boron hydride
was added and the resultant mixture was kept standing overnight.

Then, the obtained reaction solution was poured into ice water and
extracted with dichloromethane. The extract was dried over sodium sulfate
and filtrated to give 5.3 g (yield: 98%) of the title compound.

[0035]

(4) Synthesis of 4-chloro-5-ethoxycarbonylbenzothiophene

4-Chloro-5-ethoxycarbonyl-3-hydroxy-2,3-dihydrobenzothiophene
obtained in (3) (5.3 g) was azeotropically dehydrated by heating with 50 ml of
toluene and 0.2 g of p-toluenesulfonic acid for 1 hour.

The resultant solution was diluted with toluene, washed with a
saturated solution of sodium hydrogencarbonate, dried over sodium sulfate,

filtered and concentrated to obtain 4.6 g (yield: 95%) of the title compound as

brown oil.

[0036]

(5) Synthesis of 4-chloro-5-ethoxycarbonylbenzothiophene-1,1-dioxide
A mixture of 4.6 g of 4-chloro-5-ethoxycarbonylbenzothiophene obtained

-13-
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in (4), 30 ml of acetic acid and 5.4 ml of 30% by weight aqueous solution of
hydrogen peroxide was heated at 80°C for 2 hours under stirring.

After cooling to room temperature, the reaction solution was diluted with
water and filtrated to collect solid product, which was dried and purified by
column chromatography to obtain 3.7 g (yield: 95%) of the title compound as
colorless crystals.

[0037]

(6) Synthesis of 4-chloro-5-ethoxycarbonyl-2,3-dihydrobenzothiophene-

1,1-dioxide

4-Chloro-5-ethoxycarbonylbenzothiophene-1,1-dioxide (3.7 g) obtained in
(5) was hydrogenated in 40 ml of tetrahydrofuran in the presence of 5%

- palladium/carbon in hydrogen gas atmosphere at room temperature and
" atmospheric pressure for 8 hours.

The reaction mixture was filtered and concentrated to obtain 3.44 g [‘,
(yield: 91%) of the title compound as pale yellow oil.

[0038]

(7) Synthesis of 4-chloro-5-oxycarbonyl-2,3-dihydrobenzothiophene-1,1-

dioxide

To a solution of 3.44 g of 4-chloro-5-ethoxycarbonyl-2,3-
dihydrobenzothiophene-1,1-dioxide obtained in (6) in 35 ml of ethanol, were
added 5 ml of 20% by weight aqueous solution of sodium hydroxide and the
resultant mixture was kept standing overnight.

After concentrating, the mixture was made acidic with 5% by weight
hydrochloric acid, and the precipitates were separated and dried to obtain 2.6 g
(yield: 84%) of the title compound as colorless crystals.

[0039]

TH-NMR spectrum (acetone-d6, TMS) of the colorless crystals showed
absorption peaks at 3.4-3.8 (m, 4H), 7.85 (1H, d) and 8.06 (1H, d). The
infrared spectrum showed absorption peaks at 3080 cm™!, 3010 cm™!, 1690 cm 1,

1410 cm’1, 1400 cm'!, 1310 cm™1, 1290 cm™, 1250 cm’!, 1190 cm'! and 1130
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cm’l. From these results, the obtained crystals were confirmed to be 4-chloro-
5-oxycarbonyl-2,3-dihydrobenzothiophene-1,1-dioxide melting at 232 to 233°C.
[0040]
[2] Synthesis of 4-chloro-5-(1,3-dioxocyclohex-2-yl)carbonyl-2,3-
dihydrobenzothiophene-1,1-dioxide

A mixture of 1.0 g of 4-chloro-5-oxycarbonyl-2,3-dihydrobenzothiophene-
1,1-dioxide obtained in [1] and 4 m] suspension of 0.54 g of thionyl chloride in
1,2-dichloroethane was heated for 1 hour at reflux.

The solvent was removed by evaporation at reduced pressure. The
obtained acid chloride and 0.47 g of 1,3-cyclohexanedione were dissolved into 10
- ml of acetonitrile as the solvent to prepare a solution, to which a solution of 0.82
- g of triethylamine in 5 ml of acetonitrile was added dropwise.
Then, after stirred at room temperature for 2 hours, the mixture was

~added with 0.01 g of acetone cyanohydrin and stirred at room temperature for

20 hours.
[0041]

The reaction mixture was added with ethyl acetate and extracted with a
saturated aqueous solution of sodium carbonate. The aqueous layer was
adjusted to pH 1 with 10% hydrochloric acid and extracted with ethyl acetate.
The combined organic layer was washed with water and a saturated aqueous
solutiqn of sodium chloride and dried over anhydrous sodium sulfate. The
solvent was removed by evaporation at reduced pressure to obtain 1.24 g (yield:
90%) of product.

IH-NMR spectrum of the product showed absorption peaks at 1.9-2.3 (m,
2H), 2.3-2.7 (m, 2H), 2.6 to 3.0 (m, 2H), 3.1 to 3.8 (m, 4H), 7.32 (1H, d) and 7.69
(1H, d). Infrared spectrum showed absorption peaks at 1675 cm™L, 1575 cm'1,
1550 cm’1, 1400 cm’1, 1295 cm™!'and 1125 em™l.  From these results, the
product was confirmed to be 4-chloro-5-(1,3-dioxocylohexa-2-yl)carbonyl-2,3-
dihydrobenzothiophene-1,1-dioxide melting at 156.0-159.7°C.

[0042]
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[3] Synthesis of 4-chloro-5-(3-chloro-2-cyclohexen-1~one-2-yl)carbony1-2,3-
dihydrobenzothiophene-1,1-dioxide
4-Chloro-5-(1,3-dioxocylohex-2-yl)carbonyl-2,3-dihydrobenzothiophene-
1,1-dioxide (1.00 g) obtained in [2] was dissolved in 5 m] of 1,2-dichloroethane
as the solvent. The solution was added with 0.36 g of oxalyl chloride and 0.01
g of dimethylformamide at room temperature and heated at reflux for 1 hour.
The solvent was removed by evaporation at reduced pressure to obtain a
crude product, which was then purified by column chromatography to obtain
0.99 g (yield: 94%) of the title compound.
~ [0043]
| IH-NMR spectrum of the compound showed absorption peaks at 2.0-2.4
(m, 2H), 2.4-2.7 (m, 2H), 2.8-3.0 (m, 2H), 3.3-3.7 (m, 4H), 7.70 (1H, d) and 7.82
(1H, d). Infrared spectrum showed absorption peaks at 1683 cm'L, 1605 cm1,
1390 cm’1, 1300 cm'l, 1175 cm™! and 1125 cm’l.  From these results, the
obtained compound was confirmed to be 4-chloro-5-(3-chloro-2-cylohexen-1-on-
2-ylcarbonyl-2,3-dihydrobenzothiophene-1,1-dioxide melting at 83.8-85.4°C.
[0044]
[4] Synthesis of 4-chloro-5-[3-(1-pyrazolyD-2-cyclohexen-1-one-2-yllcarbonyl-
~ 2,3-dihydrobenzothiophene-1,1-dioxide
Into a suspension of 0.11 g of sodium hydride in 3 ml of tetrahydrofuran,
was added 0.19 g of pyrazole at 0°C and the mixture was stirred for 30 minutes.
To the solution, was added a solution of 0.50 g of 4-chloro-5-(3-chloro-2-
cyclohexen-1-one-2-ylcarbonyl-2,3-dihydrobenzothiophene-1,1-dioxide
obtained in [3] in 2 ml of tetrahydrofuran as the reaction solvent at 0°C, and
the mixture was stirred at room temperature for 5 hours.
[0045]
After the reaction was completed, the reaction solution was added with
5% by weight aqueous solution of hydrochloric acid and extracted with ethyl
acetate. The extract was washed with saturated aqueous solution of sodium

chloride and dried over anhydrous sodium sulfate. The crude product
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obtained after removing the solvent by evaporation at reduced pressure was ‘
purified by column chromatography to obtain 0.45 g (yield: 83%) of the title
compound.
[0046]
[4] Synthesis of 4-chloro-5-[3-(1-pyrazolyD)-2-cyclohexen-1-one-2-yllcarbonyl-
2,3-dihydrobenzothiophene-1,1-dioxide
The title compound was synthesized by a process different from the
process of [4].
4-Chloro-5 -(3-chloro-2-cyclohexen-1-one-2 -yDcarbonyl-2,3-
dihydrobenzothiophene-1,1-dioxide (0.50 g) obtained in [3] and 0.19 g of -
pyrazole were dissolved in 5 ml of methylene chloride as the solvent.
The solution was added with triethylamine as the catalyst at room
- temperature and the mixture was stirred at room temperature for 5 hours to
allow the reaction to proceed. After the reaction was completed, the solvent
was removed by evaporation at reduced pressure to obtain a crude product,
which was then purified by column chromatography to obtain 0.45 g (yield:
’83%) of the title compound. }
.» The results of IH-NMR and IR analysis, the chemical structure and the
melting point of the title compound (Compound No. 1) obtained in [4] and [4] »
are shown in Table 1. From the results, the compound obtained above was 4- ‘
chloro-5-[3-(1-pyrazolyl)-2-cyclohexen-1 -one-2-yllcarbonyl-2,3- '
dihydrobenzothiophene-1,1-dioxide.
[0047]
[Example 2] ,
[1] Synthesis of 4-chloro-5-[3-(3-methyl-1-pyrazolyl)-2-cyclohexen-1-one-2-
yllcarbonyl-2,3-dihydrobenzothiophene-1,1-dioxide (Compound No. 2)
The title compound was produced in the same manner as in [4] of
Example 1 except that 3-methylpyrazole was used in place of pyrazole. -

1H-NMR data, IR data, the chemical structure and the melting point of

the title compound are shown in Table 1.
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[Example 3]
[1] Synthesis of 4-chloro-5-[3-(4-methyl-1-pyrazolyl)-2-cyclohexen-1-one-2-
yllcarbonyl-2,3-dihydrobenzothiophene-1,1-dioxide (Compound No. 3)
- The title compound was produced in the same manner as in [4] of
Example 1 except that 4-methylpyrazole was used in place of pyrazole.
IH-NMR data, IR data, the chemical structure and the melting point of
the title compound are shown in Table 1.
[0049]
[Example 4]
[1] Synthesis of 4-chloro-5-[3-(4-bromo-1-pyrazolyl)-2-cyclohexen-1-one-2-
yllcarbonyl-2,3-dihydrobenzothiophene-1,1-dioxide (Compound No. 4)
The title compound was produced in the same manner as in [4] of
Example 1 except that 4-bromopyrazole was used in place of pyrazole.
IH-NMR data, IR data, the chemical structure and the melting point of

the title compound are shown in Table 1.
{0050]
{Ex’ample 5]
[1] Synthesis of 4-chloro-5-[3-(3-methyl-4-bromo- 1-pyrazolyl)-2-cyclohexen-1-
one-2-yl]carbonyl-2,3-dihydrobenzothiophene 1,1-dioxide (Compouﬁd No. 5)
The title compound was produced in the same manner as in [4] of
Example 1 except that 3-methyl-4-bromopyrazole was used in place of pyrazole.
JH-NMR data, IR data, the chemical structure and the melting point of
the title compound are shown in Table 1.
[0051]
[Example 6]
[1] Synthesis of 4-chloro-5-[3-(3-methyl-4-phenyl-1-pyrazolyl)-2-cyclohexen-1-
one-2-yllcarbonyl-2,3-dihydrobenzothiophene 1,1-dioxide (Compound No. 5)
The title compound was produced in the same manner as in [4] of

Example 1 except that 3-methyl-4-phenylpyrazole was used in place of
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pyrazole.

IH-NMR data, IR data, the chemical structure and the melting point of
the title compound are shown in Table 1.
[0052]
[Example 7]
[1] Synthesis of 4-chloro-5-[3-(1,2,5-triazolyl- 1-pyrazolyl)-2-cyclohexen-1-one-
2-yllcarbonyl-2,3-dihydrobenzothiophene-1,1-dioxide (Compound No. 5)
The title compound was produced in the same manner as in [4] of v‘_‘
Example 1 except that 1,2,5-triazole was used in place of pyrazole.
IH-NMR data, IR data, the chemical structure and the melting point of
the title compound are shown in Table 1. ‘
 [0053] |
[Example 8]
[1] Synthesis of 4-chloro-5-[3-(1,2,4-triazolyl- 1-pyrazolyl)-2-cyclohexen-1-one-2-
yllcarbonyl-2,3-dihydrobenzothiophene-1,1-dioxide (Compound No. 5)
The title compound was produced in the same manner as in [4] of ‘
Example 1 except that 1,2,4-triazole was used in place of pyrazole. ;
[0054] | |
IH-NMR data, IR data, the chemical structure and the melting point of
the title compound are shown in Table 1.
[0055]
[Example 9]
[1] Synthesis of 4-chloro-5-[3-(1-indazolyl)-2-cyclohexen-1-one-2-yl]-carbonyl-
2,3-dihydrobenzothiophene-1,1-dioxide (Compound No. 5)
The title compound was produced in the same manner as in [4] of
Example 1 except that indazole was used in place of pyrazole used in [4] of

Example 1.

1H-NMR data, IR data, the chemical structure and the melting point of
the title compound are shown in Table 1.

[0056]
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Table 1(1)
Compound Chemical Structure NMR IR Melting Point
No. ppm(CDCl,, cm™ (°C)
TMS standard)
1 2.2-25(2H,m) 1660 209.1-213.7
2.5-2.8(2H,m) 1615
/ \N 2.9-3.22Hm) 1400
N/ 0 Cl 3336(4H,m) 1380
6.44(1H,dd) 1180
7.52(1H,d) 1120
7.63(1H,d)
0 g 7.77(1H,d)
- e 7.97(1H,d)
2 2.06(3H,s) 1690 213.1-213.2
2.2-24@QHm) 1615
/N 2527@Hm) 1545
N o Cl 2.9-3.1(2H,m) 1410
3.3-3.7(4H,m) 1305
- 6.20(1H,d) 1185
7.62(1H,Q) 1135
o 3,  764(1HJ)
7.96(1H,d)
3 2.05(3H, ) 1690  106.2-109.0
2.2-24@QH,m) 1655
/Z \ 2527QH,m) 1615
N 2.9-3.12H,m) 1415
N0l 3.3-3.74H,m) 1300
7.34(1H,s) 1180
7.51(1H,s) 1135
o s 7.61(1H,d)
O2 7.94(1H,d)
4 Br 22-25(QHm) 1695 166.0-167.2
J 2.5-28(@2H,m) 1620
N 2.9-3.1(2H,m) 1410
N0 C 3.2-3.8(4H,m) 1295
7.47(1H,s) 1185
‘ O TAGHD 1140
o Z~g 7.80(1H,s) 1120
02 7.95(1H,s)
5 B 2.04(3H,5) 1695  212.7-215.9
2:2-24@QH,m) 1650
/ \N 25272Hm) 1615
N o ¢l 29-31@QH,m) 1410
3.3-3.74H,m) 1300
7.64(1H,d) 1140
7.71(1H,s) 1120
0 S 7.96(1H,d)
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Table 1(2)
Compound Chemical Structure NMR IR Melting Point

No. ppm(CDCl,, cm™! (BC)
TMS standard)

6 2.15(3H,s) 1695  229.8-232.1
2.2:25QHm) 1645 :
25-2702Hm) 1605 ,\

R 2.9-320H,m) . 1410 1
N 3.3-3.7(4H,m) 1295 '
N o a 72-7.46H,m) 1190 ;
7.64(1H,d) 1130 3
‘ O 7.76(1H,s) :
o o 8.01(1H,d) ’,
Oz
7 : 2.2-2.5(2H,m) 1695 88.3-92.5 ‘
N// \\N 2.5-2.8@2Hm) 1660
' o o 3.2:3.3(6Hm) 1625
7.65(1H,d) 1390
7.75(2H,s) 1310
8.02(1H,d) 1270
S
0 3, 1135

8 \ 2.2-2.5(2H,m) 1685 90.6-101.6

2.5-2.8(2H,m) 1655
! 3.032@Hm) 1510
N o) cl 3.3-3.7(4H,m) 1410

7.67(1H.d) 1305 \‘.
: 7.89(1H.s) 1185 ,
4 s 7.99(1H,d) 1135 :

02 8.50(1H,s)

9 2.3-2.5(2H,m) 1690  103.9-109.3
\ 2.6-2.8(2H,m) 1655
_N 3.1-3.7(6H,m) 1615

N O cl 6.9-7.6(4H,m) 1395
7.59(1H,d) 1300
‘ C 7.97(1H,d) 1185
A g  823(1H,d 1135

. 0Oz

[0058]
[Example 10]

[1] Preparation of Herbicidal Composition

Talc (57 parts by weight), bentnite (40 parts by weight), both as carriers
5 and a sodium alkylbenzenesulfonate (3 parts by weight) as surfactant were
uniformly mixed by pulverization to obtain a carrier for wettable powder.
Then, 10 parts by weight of the azole compound obtained in Example 1

and 90 parts by weight of the carrier obtained above were uniformly mixed by
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pulverization to obtain a herbicidal composition.
[0059]
[2] Herbicidal Test
(1) Cropland soil treatment
Seeds of six different cropland weed species and two different crop
species were sowed onto cropland soil in individual Wagner pots of 1/5000 are,
and covered with soil. The cropland weeds used were Echinochloa crus-galll,
Setaria viridis, Alopecurus myosuroides, Abutilon theophrasti, Ambrosia
artemisifolia and Stellaria media, and the crops used were corn and wheat.
Then, an amount of the herbicidal composition prepared in [1] was suspended
in water and the suspension was sprayed uniformly on the surface of the soil.
The pots were placed in a green house to allow the seeds to grow. The
herbicidal effect and injury to crops were determined 20 days after the

treatment with the herbicidal composition. The results are shown in Table 2.
[0060]
(2) Cropland foliage treatment

Seeds of six different cropland weed species and two different crop
species were sowed onto cropland soil in individual Wagner pots of 1/5000 are,
énd covered with soil. The cropland weeds used were Echinochloa crus-galli,
Setaria viridis, Alopecurus myosuroides, Abutilon t]zeopbrast}', Ambrosia ll‘
artemisifolia and Ste]]arz'a media, and the crops used were corn and wheat.
The pots were then placed in a green house to allow the seeds to grow.
[0061]

When the plants reached three to four leaf stage, a water suspension
containing an amount of the herbicidal composition prepared in [1]
was uniformly sprayed on the foliage in a rate of 2,000 liter/ha. The treated
plants were then maintained in a green house for vegetation. The herbicidal
effect and injury to crops were determined 30 days after the treatment with the

herbicidal composition. The results are shown in Table 3.

[0062] -
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(3) Irrigation treatment (treatment 3 days after transplantation)

Seeds of Echinochloa oryzicola and Scirpus juncoides were sowed on the
surface of paddy field soil in a Wagner pot of 1/2000. Then, rice seedlings of
2.5 leaf stage were transplanted in the soil.

After supplying water to the pot so as to have a irrigation water depth of
3 cm, the pot was placed in a green. house at 20 to 25°C for vegetation. l

Three days after the transplantation of rice seedlings, an amount of the
herbicidal composition prepared in [1] was added to irrigation water. The
herbicidal effect and injury to the paddy rice were determined 30 days after the
- treatment with the herbicidal composition. The results are shown in Table 4.
* [0063]

(4) Irrigation treatment (treatment 10 days after transplantation)

Seeds of Echinochloa oryzicola and Scirpus juncoides were sowed on the
surface of paddy field soil in a Wagner pot of 1/2000. Then, rice seedlings of
2.5 leaf stage were transplanted in the soil.

[0064]

The depth of water held in the pot was adjusted to 3 cm and the pot was ‘
placed in a green house adjusted at a temperatures of 20 to 25°C. The plants
were allowed to grow in the condition for growth of plants.

Three days after the transplantation of rice seedlings, an amount of the
herbicidal composition prepared in [1] was added to irrigation water. The
herbicidal effect and injury to the paddy rice were determined 30 days after the
treatment with the herbicidal composition. The results are shown in Table 4.

[0065]

The degree of control, the herbicidal effect and the degree of injury to

crops in the herbicidal tests (1) to (4) were determined as follows.
(a) Degree of control
The degree of control (%) was calculated from the weights of the above-

ground parts of fresh weeds in the treated area and the untreated area using

the following equation:

.23.
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Degree of control (%) =[1 - (weight of weeds in treated area) / (weight of -

weeds in untreated area)] X 100

[0066]
(b) Herbicidal effect
The herbicidal effect was determined based on the following ratings:
[Herbicidal effect] [Degree of control]

0 smaller than 5% (almost no effect)
1 5% to smaller than 20%
2 20% to smaller than 40%
3 40% to smaller than 70%
4 ' 70% to smaller than 90%
5 90% or greater (almost complete control)

(¢) Injury to crops

The injui‘y to crops was evaluated based on the following ratings:

[Injury to crops] [Observed injury] ‘L‘
0 no injury :
1. almost no injury |
2 slight injury
3 significant injury.
4 marked injury
5 almost complete death

[0068]
[Examples 11 to 18]
[1] Preparation of herbicidal compositions

Herbicidal compositions were prepared in the same manner as in [1] of
Example 5 except that the azole compound was replaced by the azole
compounds of Examples 2 to 9.
[2] Herbicidal tests

The herbicidal tests were conducted in the same manner as in [2] of

Example 5 except that the herbicidal composition was replaced by the
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herbicidal compositions prepared in [1] above.

The results of the herbicidal tests are shown in Tables 2 to 4.

[0069]
Table 2
Example Compound Application Herbicidal effect Injury
No. ~ No. rate (g/ha) A* B* C* D* E* F* [* II*

10 1 . 3000 5 4 3 5 5 4 0 1
11 2 3000 5 4 3 5 5 3 0 1
12 3. 3000 5 5 3 5 4 4 0 1
13 4 3000 5 4 3 5 5 4 0 0
14 5 3000 4 3 3 5 5 3 0 0
15 6 3000 4 3 2 4 4 3 0 0
16 7 3000 5 3 3 5 5 3 0 0
17 8 3000 5 4 3 5 5 4 0 1
18 9 3000 5 3 3 5 5 3 0 0

A¥is Echinochloa crus-galli, B* is Setaria viridis, C* is Alopecurus myosuroides,
D*is Abutilon theophrasti, E* is Ambrosia artemisifolia, F* is Stellaria media,

I* is corn and II* is wheat.

[0070]
Table 3

Example Compound Application Herbicidal effect Injury
No. No. rate (gtha) A* B* C* D* E* F* [* II*
10 1 3000 5 4 3 5 5 4 0 1
11 2 3000 5 3 4 5 5 5 0 2
12 3 3000 5 4 3 5 5 4 0 2
13 4 3000 5 5 4 5 5 5 0 2
14 5 3000 5 3 3 5 5 4 0 1
15 6 3000 4 2 2 5 4 3 0 0
16 7 3000 5 5 4 5 5 5 0 2
17 8 3000 5 5 4 5 5 5 0 1
18 9 3000 5 3 3 5 5 4 0 0

A*is Echinochloa crus-galli, B* is Setaria viridis, C* is Alopecurus myosuroides,

D* is Abutilon theophrasti, E* is Ambrosia artemisifolia, F* is Stellaria media,
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I* is corn and IT* is wheat.

[0071]
Table 4
Treatment 3 days after = Treatment 3
: ot transplantation vs :
Example Compound Application ransplantation ‘ da 1 aftel'
No No rate (g/ha) . . transplantation
' ' Herbicidal  Injury Herbicidal :
effect effect :
G* H* IIT* G* H*
10 1 300 5 5 0 5 5
11 2 300 5 5 0 5 4
12 3 300 5 5 0 4 5
13 4 300 5 5 0 5 5
14 5 300 5 5 0 4 5
15 6 .300 1 3 0 2 3
16 7 300 5 5 0 2 5
17 8 300 5 5 0 5 5
18 9 300 5 5 0 1 4

G* is Echinochloa oryzicola, H* is Scirpus juncoides and IIT* is paddy rice.
[0072]

[Effect of the Invention]

The azole compounds of the present invention are useful as the effective
components of herbicidal compositions and less injurious to cultivated crops
such as field crops and paddy rice, and has a broad spectrum of weed control

with a small application rate.
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Japanese Patent Application No. 11-132791
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[Name of Document]

Abstract of the Disclosure
[Abstract] |

[Problems to be Solved] To provide a herbicidal compound which is
less injurious to cultivated crops and has a broad spectrum of weed control with

a small application rate.

[Means for Solving the Problems] Azole compounds represented by
the following formula [1]:

22_23
7
24\ /\z4
y N0 %o
R Z
RE—Y N @Q [1]
\ .
st 5
R4
R® R®

wherein, Q represents a condensed ring containing nitrogen, oxygen or sulfur;
X represents halogen , alkyl or the like; p represents 1 or 2; R! to R6 represent
hydrogen, halogen, alkyl or the like; and Z! to Z4 represent nitrogen, hydrogen
or carbon having alkyl substituent; and herbicidal compositions comprising an
effective amounts of the azole compounds.

[Selected Drawing] None
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REIVINDICACIONES

| Un compuesto azol representado por la formula siguiente (1)

237 —
A\
z\N/
‘R! /‘9
Ri~ @Q ®
R
. 4-;2 0
RS R®

en donde :

Q es un grupo divalente que tiene de 3 a 5 atomos en forma dc¢ anillo que forman un anillo
condensado de cinco a siete miembros saturado o insaturado junto con dos anillos de
carbonos de atomos de benceno a los cuales Q esta enlazado, uno o dos de dichos atomos
que forman un anillo son uno o mas atomos seleccionados entre nitrégeno, oxigeno y
sulfuro

Dichos atomos que forman un anillo que constituyen Q pueden tener uno 0 mas sustitutos
seleccionados del grupo que consiste en Ci-Cg alquilo, C1-Cs haloalquile, C;-Cs alcoxi, Ci-
C, haloalcoxi, hidroxilo, mercapto, oxo, tioxo, hidroximino, C,-Cs alcoxiimino, hidrazono,
C,-C monoalquilhidrazono y C-Cs dialquilhidrazono.

Los atomos que forman el anillo que constituye Q o un par de atomos que forman un anillo
adyacente pueden ser sustituidos por un sustituto divalente seleccionado entre el grupo
consistente en dioxietileno, ditioetileno, dioxipropileno y ditio propileno, dicho sustituto

divalente siendo opcionalmente sustituido por halégeno o C-C alquilo.




X es halégeno, Ci-Cs, alquilo, C;-Cs haloalquilo, C1-Cs alcoxi, Ci-Ce haloalcoxi, C Co
alquiltio, C,-Cs alquilsulfinil, C;-Cs alquilsulfonil, amino, C-C monoalquilamino, Cy-Cs
dialquilamino, ciano o nitro,

peslo2;: |
R' a R® son cada uno hidrogeno, halogeno, C'-C’ alquilo o C'-C* haloalquilo; y
7' a Z* son cada uno nitrdgeno o CR” en donde R es hidrogeno, haldgeno, C-Cq

alquilo, Ci-Cs, haloalquilo, nitro, fenilo que pueden ser substituidos, y un par de CR’

adyacentes, si pueden juntos formar un anillo de benceno que puede ser sustituido por

halogeno, C;-Cs alquilo, C;-Cs haloalquilo o nitro.

a
2

2. E! compuesto azol de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde el Z' de la formuta (I) es
nitréogeno.

3. El compuesto azol de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde por lo menos uno de dos
atomos que forman un anillo enlazados al anillo de benceno es sulfuro.

4. Bl compuesto azo! de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde 7! es nitrogeno y por lo
menos uno de dos 4tomos que forman un anillo enlazados al anillo de benceno es sulfuro.

5. Una composicion herbicida que comprende una cantidad efectiva del compuesto azol

descrito en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4.

6. Un compuesto azol representado por la formula sigutente (VI):

i




En donde :

R' a R® son cada uno hidrogeno, halégeno, C,-Cq alquilo 0 C1-Cs haloalquilo

7% a 7 son cada uno nitrégeno o CR'! en donde R es hidrogeno, halogeno, Ci-Cq alquilo,
C,-C haloalquilo, nitro, ciano o fenil que pueden ser sustituidos, y cuando el 2y ZH
adyacente, en donde i es 5, 6 0 7, son ambos CR", los sustitutos en los atomos de carbono

puedne formar en conjunto un anillo de benceno que puede ser substituido por haldgeno,

C-Cs alquilo, C;-C¢ haloalquilo o nitro:

_es un anillo condensado de 5 a 7 miembros, saturado o insaturado condensado

representado por la formula siguiente:

En donde hasta dos atomos que forman un anillo Q'a Q® son atomos seleccionados entre

.y ; . NO : 5
nitrégeno, oxigeno y $ulfuro, con la condicion de que Q* es sulfuro, dichos atogiqs,qxlxc
o cnLcdEn L':/ [eXo e
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forman un anillo Q' a Q” tienen opcionalmente uno o mas sustitutos seleccionados entre el
grupo que consiste en C;-Cs alquilo, Ci-Ce, haloalquilo, C-Cs alcoxi, C-Cq haloalcoxi,
hidroxilo, mercapto, oxo, tioxo, hidroximino, Ci-Ce alcoximino, hidrazono, Ci-Cq
monoalquilhidrazono y C,-C,, dialquithidrazono, y dichos atomos quc forman un anill‘o de
Q' o0 un par de atomos que forman un anillo adyacente estan opcionalmente sustituidos por
un sustituto divalente seleccionado entre ¢l grupo que consiste cn dioxictileno, ditioetileno,
dioxipropileno y ditio propileno para formar una estructura de anmllo que puede ser
sustituida por halogeno o C;-Cq alquilo;

Y es halogeno, nitro, amino, ciano, hidroxido, mercapto, R* OR® SRY,

SO,R®, NR’R'® 0 NHCOR® en donde R® es C1-Cq alquil lineal, ramificado o ciclico que
puede contencr un enlace de haloalquilo Ci-Cy insaturado, lineal, ramificado o ciclico que
puede contener un enlace insaturado, fenil que puede ser sustituido o bencil que puede ser
sustituido, y R’y R"" son cada uno Ci-Cs alquil hidrogeno, lineal, ramificado o ciclico que
puede contener un enlace insaturado, C;-C,, haloalquil lineal, ramificado o ciclico que
puede contener un enlace insaturado, fenil que puede ser sustituido o bencil que puede ser
sustituido, dicho R? a R' estando enlazado opcionalmente entre si para formar una
estructura de anillo y

qes 0,102

7. El compuesto azol de acuerdo con la Reivindicacion 6, en donde dichos atomos que
forman un anillo Q” es sulfuro.

8. El compuesto azol de acuerdo con la Reivindicacion 7, en donde dichog atomos que
forman un amtllo Q‘ cs carbono.

9. El compuesto azol de acuerdo con la Reivindicacion 7 u 8, en donde dichos atomos Q*a

Jd .
Q" que forman un anillo son carbonos,

|
v

v

v
1
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10. El compuesto azol de acuerdo con la Reivindicacion 8 0 9, en donde los sultitutos en
dichos atomos Q' que forman un anillo es hidrogeno, Ci-Cs alquil, C1-C6 alcoxi, 0xo0 0 Ci-
C; alcoxiimino.

11. El compuesto azol de acuerdo con cualquiera de las Reivindicaciones 6 a 10,

representado por la formula siguiente:

a7
ZE: f“z‘ | Z%Z‘—-fia :
a‘j\/ﬁ\(\ Y g s Yo g
=y e o Q\g’
TN ™ o R A, e
R 8 e R* AW

L I i -t

12. El compuesto azol de acuerdo con cualquiera de las Reivindicaciones 6a 11, en donde

Y es/hologenc nitro; ciano, R*, OR®, SR® 0 SO.R? en donde R® es como se defini6 en la
Reivindicacion 6.

13. El compuesto azol de acuerdo con cualquiera de las Reivindicaciones 6 a 12, en donde
R' a R® son hidrogenos.

{4, El compuesto azol de acuerdo con cualquiera de las Reivindicaciones 6 a 13, en donde
Q' es CHa.

15. El compuesto azol de acuerdo con cualquiera de las Reivindicaciones 6 a 13, en donde
cada uno entre Q' a Q* es CH.,

16. El compuesto azol de acucrdo con cualquiera de las Reivindicaciones 6 2 15, en donde
Z? es nitrégeno.

17. Una composicion herbicida que comprende, como un componehte efectivo, un

compuesto azol descrito en cualquiera de las Reivindicaciones 6 a 16.

R
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18. Una composicion herbicida para uso en campos de cultivo de arroz, que comprende,

como un componente efectivo, un compuesto de azol descrito por cualquiera de las

reivindicaciones 6 a 106.
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SI[X] NOJ ] NO ES APLICABLE [ ] La prioridad coincide con la materia reivindicada.
SIJ NO [ ] CUMPLE LOS REQUISITOS TECNICOS

OBSERVACIONES Y OTROS: ‘
Se ocepto Titulo nuevo en rolic 53. Se acepton nuRvos capi- 1
Yalos descrigtivo y rewindicatorio, folios $4-99. Se acepto nue- ‘
Vo ex¥rocte pora poublicocion Juvﬁo ccm'm\]ﬁos e archi -

Vos.

EXAMINADOR TECNICO
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Bogot4 D. C., 2002-OF -30




2020

Bogota D.C.

Doctor

HUMBERTO RUBIO CAMACHO

Apoderado

REFERENCIA: Radicacién No. 00-24215
Tréamite 002
Evento 001
Actuacion 416

-Oficio No. 1487

Folos - 001

Teniendo en cuenta que la solicitud de privilegio de patente que se tramita bajo el
expediente indicado en la referencia, retne los requisitos de forma establecidos en los
articulos 26 y 27 de la Decision 486 de la Comision de la Comunidad Andina, y en las
demas disposiciones vigentes sobre la materia, se envia el extracto de la solicitud a la

Oficina de Comuinicaciones para efecto de su publicacién en la Gaceta de Propiedad
Industrial, conforme lo establece el articulo 40 de la misma Decision.

Cumplase : B
Dado en Bogota D.C., a‘los - 26 AGg, 2002

ALIX CARMENZACE PED/ES DE VERGEL
Jefe de la Divisiéh de Nuevas Creaciones

Bogota, DC,j\4"O ]~ 05.’ ”EI extracto de esta solicitud fue publicado en el nimero 623 de

la Gaceta de Propiedad Industrial, de fecha 27~ 12.=OZ . El término habil sefialado por la
ley expiré el 26-03-p3 Y Si___NO 76 se presentaron oposiciones por parte de terceros.

\__/

~—




