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PIRROLIDINONAS SUSTITUIDAS CON PIRAZOL COMO HERBICIDAS
CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere a determinadas pirrolidinonas sustituidas con pirazol, sus N-

Oxidos, sales y composiciones, y métodos de su uso para controlar vegetacion no deseable.
ANTECEDENTES DE LA INVENCION

El control de la vegetacion no deseada es extremadamente importante para conseguir una

eficiencia elevada de los cultivos. Es muy deseable conseguir un control selectivo del crecimiento de las
malezas, especialmente en cultivos Gtiles como el arroz, la soja, la remolacha azucarera, el maiz, la patata,
el trigo, la cebada, el tomate y los cultivos de plantacién, entre otros. El crecimiento incontrolado de las
malezas en dichos cultivos Utiles puede provocar una reduccién significativa de la productividad y, por lo
tanto, dar como resultado un aumento de los costes para el consumidor. También es importante el control
de la vegetacion no deseada en las areas no cultivadas. Existen muchos productos disponibles en el
mercado para estos fines, pero sigue existiendo la necesidad de nuevos compuestos que sean mas
eficaces, menos costosos, menos tdxicos, mas seguros para el medio ambiente o que tengan sitios de
accion diferentes.

Los documentos WO 2015/084796 y WO 2016/196593 divulgan determinadas amidas ciclicas
sustituidas y su uso como herbicidas. Las pirrolidinonas sustituidas con pirazol de la presente invencion no
se divulgan en estas publicaciones.

SUMARIO DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere a un compuesto de Formula 1 que incluye todos los

estereoisémeros, N-0xidos y sales del mismo, a composiciones agricolas que los contienen y a su uso

como herbicidas:
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R! es H, alquilo C1—Cs, haloalquilo C1—Cs, cicloalquilo Cz—Cy~ o cicloalquilalquilo C4—Cs;
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R? es alquilo C1—Cs o haloalquilo C1—Cs;

R? es haldégeno, alquilo C1—Cs, haloalquilo C1—Cs, alcoxi C1—Cs 0 haloalcoxi C1—C;

YesOo0S;

R* es H, halégeno, alquilo C:—C4 o haloalquilo C1—Cg;

R°® es haldégeno, alquilo C1—C4 0 haloalquilo C1—Ca;

nesl, 2, 304,

R® es H, halégeno, hidroxi, alcoxi C1—Cas, haloalquilo C1—C4 0 alquilo C1—Ca;

W es fenilo o piridilo, cada fenilo o piridilo opcionalmente sustituido con hasta 5 R®; y

cada R?® es independientemente halégeno, ciano, nitro, alquilo C1—Ca, haloalquilo C1—Cas, alquenilo
C2—C4, haloalquenilo C2—Cj4, alquinilo C2—Ca, haloalquinilo C>—Ca, nitroalquilo C1—Ca, nitroalquenilo C>—Ca,
alcoxialquilo C2>—Cs, haloalcoxialquilo C2—C4, cicloalquilo Cz:—Ca, halocicloalquilo Cs—Ca, ciclopropilmetilo,
metilciclopropilo, alcoxi C1—Ca, haloalcoxi C1—Ca, alqueniloxi C2—C4, haloalqueniloxi C2—Ca, alquiniloxi Cs—
Cs, haloalquiniloxi Cs—Ca, cicloalcoxi Cs—C4, alquiltio Ci—Ca, haloalquiltio C1—Cs4, alquilsulfinilo C1—Ca,
haloalquilsulfinilo C1—Ca, alquilsulfonilo C1—Ca4, haloalquilsulfonilo C1—Ca, hidroxi, formilo, alquilcarbonilo C>—
Ca4, alquilcarboniloxi C2—Ca, alquilsulfoniloxi C1—Ca, haloalquilsulfoniloxi C1—C4, amino, alquilamino C1—Ca,
dialquilamino C2—C4, formilamino, alquilcarbonilamino C>—Cs, -SFs, -SCN, trialquilsililo Cs—Cas,
trimetilsiliimetilo o trimetilsiliimetoxi;

a condicién de que el compuesto sea distinto de un compuesto de Férmula 1 en donde Q es Q-1;
R! es H; R? es CHs; R® es C(CHs)s; R* es H; R® es H; Y es O, W es fenilo sustituido con R® en la posicién
2;yR%es F.

Mas particularmente, la presente invencion se refiere a un compuesto de Férmula 1 (incluyendo
todos los estereoisémeros), un N-6xido o una sal del mismo. La presente invencién también se refiere a
una composicién herbicida que comprende un compuesto de la invencion (es decir, en una cantidad eficaz
como herbicida) y al menos un componente seleccionado del grupo que consiste en tensioactivos,
diluyentes sélidos y diluyentes liquidos. La presente invencién se refiere ademas a un método para
controlar el crecimiento de vegetacion no deseada que comprende poner en contacto la vegetaciéon o su
entorno con una cantidad eficaz como herbicida de un compuesto de la invencion (por ejemplo, como una
composicién descrita en el presente documento).

La presente invencién también incluye una mezcla herbicida que comprende (a) un compuesto
seleccionado entre la Férmula 1, N-Oxidos y sales de la misma, y (b) al menos un principio activo adicional
seleccionado de entre (bl) a (b1l6); y sales de compuestos de (bl) a (b16), como se describe a
continuacion.

DETALLES DE LA INVENCION

Como se usan en el presente documento, las expresiones "comprende", "que comprende"”,

"incluye", "que incluye", "tiene", "que tiene", "contiene", "que contiene", "caracterizado por" o cualquier otra
variacion de las mismas, pretenden abarcar una inclusién no exclusiva, sujeta a cualquier limitacion
explicitamente indicada. Por ejemplo, una composicion, mezcla, proceso o método que comprende una

lista de elementos no se limita necesariamente solo a esos elementos, sino que puede incluir otros
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elementos no enumerados expresamente o inherentes a dicha composicién, mezcla, proceso o método.

La expresién de transicidn "que consiste en" excluye cualquier elemento, etapa o ingrediente no
especificado. Si estuviera en la reivindicacion, dicha frase cerraria la reivindicaciéon a la inclusién de
materiales distintos de los citados, excepto las impurezas habitualmente asociadas a los mismos. Cuando
la expresion "que consiste en" aparece en una clausula del cuerpo de una reivindicacion, en lugar de
inmediatamente después del preambulo, limita Unicamente el elemento expuesto en esa clausula; los
demas elementos no se excluyen de la reivindicacion en su conjunto.

La expresion de transicion "que consiste esencialmente en" se usa para definir una composicién o
método que incluye materiales, etapas, caracteristicas, componentes o elementos, ademas de los
divulgados literalmente, a condiciébn de que estos materiales, etapas, caracteristicas, componentes o
elementos adicionales no afecten materialmente a la caracteristica o caracteristicas basicas y novedosas
de la invencion reivindicada. La expresion "gue consiste esencialmente en" ocupa un lugar intermedio entre
"que comprende" y "que consiste en".

Cuando los solicitantes han definido una invencion o una parte de la misma con una expresion
abierta tal como "que comprende”, debe comprenderse facilmente que (a menos que se indique otra cosa)
debe interpretarse que la descripcién también describe una invencion de este tipo usando las expresiones
"gque consiste esencialmente en" o "que consiste en".

Ademas, a menos que se indique expresamente lo contrario, "0" se refiere a un o inclusivo y no a
un o exclusivo. Por ejemplo, una condiciéon A o B se cumple por una cualquiera de las siguientes: A es
verdadera (o esta presente) y B es falsa (0 no esta presente), A es falsa (0 no esta presente) y B es
verdadera (o esta presente), y tanto A como B son verdaderas (o estan presentes).

Ademas, los articulos indefinidos "un" y "una" que preceden un elemento o componente de la
invencién no pretenden ser restrictivos en cuanto al nimero de instancias (es decir, apariciones) del
elemento o componente. Por lo tanto, debe leerse que "un” o "una" incluyen uno o al menos uno, y la forma
de palabra singular del elemento o componente también incluye el plural, a menos que el nimero esté
obviamente destinado a ser singular.

Como se menciona en el presente documento, el término "plantula”, utilizado solo o en una
combinacion de palabras, significa una planta joven que se desarrolla a partir del embrién de una semilla.

Como se menciona en el presente documento, la expresion "hoja ancha" utilizado solo o en
expresiones como "maleza de hoja ancha" significa dicotiledénea, un término utilizado para describir un
grupo de angiospermas caracterizado por embriones que tienen dos cotiledones.

Como se usa en el presente documento, la expresion "agente alquilante” se refiere a un compuesto
quimico en el que un radical que contiene carbono esta unido a través de un &tomo de carbono a un grupo
saliente tal como haluro o sulfonato, que puede desplazarse por la unién de un nucledfilo a dicho atomo de
carbono. A menos que se indique otra cosa, el término "alquilante” no limita el radical que contiene carbono
al alquilo; los radicales que contienen carbono en agentes alquilantes incluyen la diversidad de radicales
sustituyentes unidos a carbono especificados para R® y R%.

En las citas anteriores, el término "alquilo”, utilizado solo o en palabras compuestas tales como
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"alquiltio" o "haloalquilo”, incluye alquilo de cadena lineal o ramificado, tal como metilo, etilo, n-propilo, i-
propilo o los diferentes isdmeros de butilo, pentilo o hexilo. "Alquenilo” incluye alquenos de cadena lineal o
ramificados tales como etenilo, 1-propenilo, 2-propenilo y los diferentes isémeros de butenilo, pentenilo y
hexenilo. "Alquenilo” también incluye polienos tales como 1,3-butadienilo y 2,4-hexadienilo. "Alquinilo"
incluye alquinos de cadena lineal o ramificados tales como etinilo, 1-propinilo, 2-propinilo y los diferentes
isdbmeros de butilo, pentilo y hexinilo. "Alquinilo" también puede incluir restos compuestos por mdltiples
enlaces triples tales como 2,5-hexadiinilo.

"Alcoxi" incluye, por ejemplo, metoxi, etoxi, n-propiloxi, isopropiloxi y los diferentes isémeros de
butoxi, pentoxi y hexiloxi. "Alcoxialquilo" indica una sustitucién alcoxi en alquilo. Los ejemplos de
"alcoxialquilo” incluyen  CHsOCH2, @ CHsOCH2CH2, @ CHs3CH20CH., @ CH3CH2CH2CH:OCH2 vy
CH3CH20CH2CHe:. "Algueniloxi" incluye restos alqueniloxi de cadena lineal o ramificados. Los ejemplos de
"alqueniloxi" incluyen HC=CHCH:O, (CH3s).C=CHCH20, (CH3)CH=CHCH:0O, (CH3)CH=C(CH3)CH20 y
CH2=CHCH2CH20. "Alquiniloxi" incluye restos alquiniloxi de cadena lineal o ramificados. Los ejemplos de
"alquiniloxi" incluyen HC=CCH:0, CH3sC=CCH20 y CH3C=CCH2CH20. "Alquiltio" incluye restos alquiltio de
cadena ramificada o lineal, tales como metiltio, etiltio y los diferentes isémeros de propiltio, butiltio, pentiltio
y hexiltio. "Alquilsulfinilo” incluye ambos enantiomeros de un grupo alquilsulfinilo. Los ejemplos de
"alquilsulfinilo" incluyen CHzS(0O)-, CH3CH2S(0)-, CH3CH2CH2S(0)-, (CHz)2CHS(O)- y los diferentes
isémeros de butilsulfinilo, pentilsulfinilo y hexilsulfinilo. Los ejemplos de "alquilsulfonilo” incluyen CHsS(O)2-
, CH3CH2S(0)2-, CH3CH2CH2S(0)2-, (CH3)2CHS(O)2- y los diferentes isémeros de butilsulfonilo,
pentilsulfonilo y hexilsulfonilo. "Alquilamino", "dialquilamino" y similares, se definen de forma analoga a los
ejemplos anteriores.

"Cicloalquilo" incluye, por ejemplo, ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo y ciclohexilo. El término
"alquilcicloalquilo" indica una sustitucion alquilo en un resto cicloalquilo e incluye, por ejemplo,
etilciclopropilo, i-propilciclobutilo, 3-metilciclopentilo y 4-metilciclohexilo. El término “cicloalquilalquilo” indica
una sustitucion cicloalquilo en un resto alquilo. Los ejemplos de ‘“cicloalquilalquilo” incluyen
ciclopropilmetilo, ciclopentilo y otros restos cicloalquilo unidos a grupos alquilo de cadena lineal o
ramificados. El término "cicloalcoxi" indica un cicloalquilo unido a través de un &tomo de oxigeno tal como
ciclopentiloxi y ciclohexiloxi. "Cicloalquilalcoxi" indica un cicloalquilalquilo unido a través de un atomo de
oxigeno unido a la cadena de alquilo. Los ejemplos de "cicloalquilalcoxi" incluyen ciclopropilmetoxi,
ciclopentiletoxi y otros restos cicloalquilo unidos a grupos alcoxi de cadena lineal o ramificada.

El término "halégeno", ya sea solo o en palabras compuestas tales como "haloalquilo”, o cuando
se usa en descripciones tales como "alquilo sustituido con halégeno" incluye fldor, cloro, bromo o yodo.
Ademas, cuando se usa en palabras compuestas tales como "haloalquilo”, o cuando se usa en
descripciones tales como "alquilo sustituido con halégeno", dicho alquilo puede estar parcial o totalmente
sustituido con atomos de halégeno que pueden ser iguales o diferentes. Los ejemplos de "haloalquilo” o
"alquilo sustituido con halégeno" incluyen FsC, CICHz, CF3CH2 y CF3CCl. Los términos "halocicloalquilo”,
"haloalcoxi", "haloalquiltio”, "haloalquilsulfinilo”, "haloalquilsulfonilo”, "haloalquenilo”, "haloalquinilo" y

similares, se definen de forma analoga al término "haloalquilo”. Los ejemplos de "halocicloalquilo” incluyen
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2-clorociclopropilo y 2-bromociclobutilo. Los ejemplos de "haloalcoxi" incluyen CF3O-, CCIsCH20-,
HCF2CH2CH20- y CF3CH20-. Los ejemplos de "haloalquiltio” incluyen CCIsS-, CFsS-, CCIsCH2S- y
CICH2CH2CH2S-. Los ejemplos de "haloalquilsulfinilo" incluyen CF3S(0O)-, CClsS(O)-, CF3CH2S(0)- vy
CF3CF2S(0)-. Los ejemplos de "haloalquilsulfonilo” incluyen CF3S(0O)2-, CClsS(O)2-, CF3CH2S(0)2- y
CF3CF2S(0)2-. Los ejemplos de "haloalquenilo” incluyen (Cl)2C=CHCH2- y CF3CH2CH=CHCH2-. Los
ejemplos de "haloalquinilo” incluyen HC=CCHCI-, CFzC=C-, CCl3C=C- y FCH2C=CCH:-.

"Alquilcarbonilo” indica un resto alquilo de cadena lineal o ramificado unido a un resto C(=0). Los
ejemplos de "alquilcarbonilo" incluyen CHsC(=0)-, CH3CH2CH2C(=0)- y (CH3)2CHC(=0)-. Los ejemplos de
"alcoxicarbonilo" incluyen CH3zOC(=0)-, CH3sCH20C(=0)-, CH3CH2CH20C(=0)-, (CH3).CHOC(=0)- y los
diferentes isdmeros de butoxi- o pentoxicarbonilo.

El nimero total de &tomos de carbono en un grupo sustituyente se indica por el prefijo "Ci—C;" donde
i y j son numeros de 1 a 8. Por ejemplo, alquilsulfonilo C1—C4 designa de metilsulfonilo a butilsulfonilo;
alcoxialquilo C2 designa CHsOCHz2-; alcoxialquilo Cs designa, por ejemplo, CHsCH(OCHs)-, CHsOCH2CH2-
0 CH3CH20CHz>-; y alcoxialguilo C4 designa los diversos isémeros de un grupo alquilo sustituido con un
grupo alcoxi que contiene un total de cuatro atomos de carbono, incluyendo los ejemplos
CH3CH2CH20CH:z- y CH3CH20CH2CH2-.

Cuando un compuesto esta sustituido con un sustituyente que lleva un subindice que indica que el
namero de dichos sustituyentes puede ser superior a 1, dichos sustituyentes (cuando son superiores a 1)
se seleccionan independientemente del grupo de sustituyentes definidos, por ejemplo, ((R®)n], nes 1, 2, 3
0 4). Cuando un grupo contiene un sustituyente que puede ser hidrégeno, por ejemplo (R o R%), entonces
cuando este sustituyente se toma como hidrégeno, se reconoce que esto es equivalente a dicho grupo que
no esta sustituido. La expresién "opcionalmente sustituido” con respecto al fenilo o piridilo, se refiere a
grupos que no estan sustituidos o que tienen al menos un sustituyente distinto de hidrégeno que no extingue
la actividad bioldgica que posee el analogo no sustituido. Como se usan en el presente documento, se
aplicaran las siguientes definiciones a menos que se indique otra cosa. La expresion "opcionalmente
sustituido" se usa indistintamente con la expresidon “sustituido o no sustituido" o con el término
"(no)sustituido”. A menos que se indique otra cosa, un grupo opcionalmente sustituido puede tener un
sustituyente en cada posicidn sustituible del grupo y cada sustitucién es independiente de la otra.

Como se ha sefialado anteriormente, W puede ser fenilo o piridilo, cada fenilo o piridilo

opcionalmente sustituido con hasta 5 R°. Los ejemplos de fenilo o piridilo incluyen los siguientes:

Evidencia 1
5 (R) 6 (R9>r
u-1 U-49 U-50 U-51

Aungue los grupos R® se muestran en las estructuras U-1, U-49, U-50 y U-51, se sefiala que no es

necesario que estén presentes puesto que son sustituyentes opcionales. Nétese que cuando el punto de
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union entre (R y el grupo U se ilustra como flotante, (R®): puede unirse a cualquier atomo de carbono
disponible del grupo U.

Se conoce en la técnica una gran diversidad de métodos de sintesis que permiten la preparacion
de anillos y sistemas de anillos heterociclicos aromaticos y no aromaticos; para una revisién amplia, véase
el conjunto de ocho voliumenes de Comprehensive Heterocyclic Chemistry, A. R. Katritzky y C. W. Rees
editores en jefe, Pergamon Press, Oxford, 1984 y el conjunto de doce volimenes de Comprehensive
Heterocyclic Chemistry II, A. R. Katritzky, C. W. Rees y E. F. V. Scriven editores en jefe, Pergamon Press,
Oxford, 1996.

Los compuestos de la presente invencion pueden existir como uno o mas estereoisémeros. Los
distintos estereoisémeros incluyen enantiémeros, diastereémeros, atropisémeros e isémeros geometricos.
Los estereoisbmeros son isémeros de constitucion idéntica pero que difieren en la disposicién de sus
atomos en el espacio e incluyen enantiomeros, diasteredmeros, isdmeros cis-trans (también conocidos
como isdbmeros geométricos) y atropisdmeros. Los atropisémeros son el resultado de la rotacién restringida
alrededor de enlaces simples donde la barrera rotacional es suficientemente alta para permitir el
aislamiento de las especies isoméricas. Un experto en la materia apreciara que un estereoisémero puede
ser mas activo y/o puede presentar efectos beneficiosos cuando se enriquece con respecto al otro
estereoisémero o estereoisémeros o cuando se separa del otro esterecisobmero o estereoisomeros.
Adicionalmente, el experto sabe como separar, enriquecer y/o preparar selectivamente dichos
estereoisémeros. Los compuestos de la invencién pueden estar presentes en forma de una mezcla de
estereoisémeros, estereoisémeros individuales o en forma de una forma dpticamente activa.

Por ejemplo, como se muestra a continuacion, el resto C(O)NH(W) unido al carbono en la posicion
3 del anillo de pirrolidinona y Q unido al carbono en la posicién 4 del anillo se encuentran generalmente en
la configuracion trans. Estos dos atomos de carbono poseen ambos un centro quiral. El par de
enantiémeros mas frecuente se representa como Férmula 1' y Férmula 1". Aunque la presente invencion
se refiere a todos los estereoisémeros, el enantiomero preferido para la operatividad bioldgica se identifica
como Férmula 1' (también denominado en el presente documento (3S,4R) o0 "S,R" en la columna "Estéreo
(3,4)" de la Tabla de indices A) donde el resto amida (es decir, el C(O)NH(W)) se proyecta hacia el
observador y el resto Q se proyecta lejos del observador. Para un analisis exhaustivo de todos los aspectos
de la estereoisomeria, véase Ernest L. Eliel y Samuel H. Wilen, Stereochemistry of Organic Compounds,
John Wiley & Sons, 1994.

] A O\\~ A
Q N Q \\\\ N\

. \
H H

W\

Y Y

- T —Z

Las representaciones moleculares dibujadas en el presente documento siguen las convenciones



10

15

20

25

30

35

7

clasicas para representar la estereoquimica. Para indicar la estereoconfiguracién, los enlaces que se
elevan desde el plano del dibujo y hacia el observador se indican mediante cufias sélidas en donde el
extremo ancho de la cufia se une al &tomo que se eleva desde el plano del dibujo hacia el observador. Los
enlaces que van por debajo del plano del dibujo y se alejan del observador se indican mediante cufias
discontinuas en donde el extremo estrecho de la cufia se une al &tomo mas alejado del observador. Las
lineas de anchura constante indican enlaces con una direccién opuesta o neutra con respecto a los enlaces
gue se muestran con cufias sélidas o discontinuas; las lineas de anchura constante también representan
enlaces en moléculas o partes de moléculas en las que no se pretende especificar ninguna
estereoconfiguracion particular.

La presente invencion comprende mezclas racémicas, por ejemplo, cantidades iguales de los
enantiomeros de las Formulas 1' y 1". Ademas, la presente invencion incluye compuestos que estan
enriquecidos en comparacion con la mezcla racémica en un enantiomero de la Férmula 1. También se
incluyen los enantiémeros esencialmente puros de compuestos de Férmula 1, por ejemplo, la Féormula 1'y
la Férmula 1".

Cuando esta enriquecido enantioméricamente, un enantiomero esta presente en mayor cantidad
que el otro, y el grado de enriquecimiento puede definirse mediante una expresidn de exceso enantiomérico
("ee"), que se define como (2x—1)-100 %, donde x es la fraccibn molar del enantidmero dominante en la
mezcla (por ejemplo, un ee del 20 % corresponde a una relacion 60:40 de enantiomeros).

Preferentemente, las composiciones de la presente invencion tienen al menos un exceso
enantiomérico del 50 %; mas preferentemente al menos un exceso enantiomérico del 75 %; aun mas
preferentemente al menos un exceso enantiomérico del 90 %; y mucho mas preferentemente al menos un
exceso enantiomérico del 94 % (ee >99 %) del isbmero mas activo. Cabe sefalar las realizaciones de forma
esencial enantioméricamente puras del isomero mas activo.

Los compuestos de Férmula 1 pueden comprender centros quirales adicionales. Por ejemplo, los
elementos constituyentes y otros elementos constituyentes moleculares tales como R? y R® pueden
contener a su vez centros quirales. La presente invencién comprende mezclas racémicas asi como
estereoconfiguraciones enriquecidas y esencialmente puras en estos centros quirales adicionales.

Los compuestos de la presente invencion pueden existir como uno o0 mas isémeros
conformacionales debido a la rotacién restringida alrededor del enlace amida (por ejemplo, C(O)NH(W)) en
la Férmula 1. La presente invencion comprende mezclas de isdmeros conformacionales. Ademas, la
presente invencién incluye compuestos que estan enriquecidos en un conférmero con respecto a otros.

Los compuestos de Férmula 1 normalmente existen en mas de una forma, y la Férmula 1 incluye,
por lo tanto, todas las formas cristalinas y no cristalinas de los compuestos que representan. Las formas
no cristalinas incluyen realizaciones que son sélidas, tales como ceras y gomas, asi como realizaciones
gue son liquidas, tales como soluciones y fundidos. Las formas cristalinas incluyen realizaciones que
representan esencialmente un unico tipo de cristal y realizaciones que representan una mezcla de
polimorfos (es decir, tipos cristalinos diferentes). El término "polimorfo" se refiere a una forma cristalina

particular de un compuesto quimico que puede cristalizarse en diferentes formas cristalinas, teniendo estas
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formas diferentes disposiciones y/o conformaciones de las moléculas en la red cristalina. Aunque los
polimorfos pueden tener la misma composicién quimica, también pueden diferir en su composicién debido
a la presencia o ausencia de agua cocristalizada u otras moléculas, que pueden estar unidas débil o
fuertemente en la red. Los polimorfos pueden diferir en propiedades quimicas, fisicas y biolégicas como la
forma cristalina, la densidad, la dureza, el color, la estabilidad quimica, el punto de fusion, la higroscopia,
la suspensibilidad, la velocidad de disolucion y la disponibilidad biolégica. Un experto en la materia
apreciara que un polimorfo especifico de un compuesto de Formula 1 puede presentar efectos beneficiosos
(por ejemplo, idoneidad para la preparacion de formulaciones (tiles, rendimiento biolégico mejorado) con
respecto a otro polimorfo o una mezcla de polimorfos del mismo compuesto de Férmula 1. La preparacion
y el aislamiento de un polimorfo particular de un compuesto de Férmula 1 puede conseguirse mediante
métodos conocidos por los expertos en la materia, incluyendo, por ejemplo, la cristalizacion usando
disolventes y temperaturas seleccionados. Para un andlisis exhaustivo del polimorfismo, véase R. Hilfiker,
Ed., Polymorphism in the Pharmaceutical Industry, Wiley-VCH, Weinheim, 2006.

Un experto en la materia apreciara que no todos los heterociclos que contienen nitrégeno pueden
formar N-6xidos, puesto que el nitrégeno requiere un par solitario disponible para la oxidacion al 6xido; un
experto en la materia reconocerda los heterociclos que contienen nitrégeno que pueden formar N-6xidos.
Un experto en la materia también reconocerd que las aminas terciarias pueden formar N-6xidos. Los
métodos de sintesis para la preparacion de N-6xidos de heterociclos y aminas terciarias son muy conocidos
por los expertos en la materia, incluyendo la oxidacién de heterociclos y aminas terciarias con peroxiacidos
tales como acido peracético y m-cloroperbenzoico (MCPBA), perdxido de hidrogeno, hidroperéxidos de
alquilo tales como hidroperéxido de t-butilo, perborato de sodio y dioxiranos tales como dimetildioxirano.
Estos métodos para la preparacion de N-0xidos se han descritos y revisado ampliamente en la bibliografia,
véase por ejemplo: T. L. Gilchrist en Comprehensive Organic Synthesis, vol. 7, pags. 748-750, S. V. Ley,
Ed., Pergamon Press; M. Tisler y B. Stanovnik en Comprehensive Heterocyclic Chemistry, vol. 3, pags. 18—
20, A. J. Boulton y A. McKillop, Eds., Pergamon Press; M. R. Grimmett y B. R. T. Keene en Advances in
Heterocyclic Chemistry, vol. 43, pags. 149-161, A. R. Katritzqui, Ed., Academic Press; M. Tisler y B.
Stanovnik en Advances in Heterocyclic Chemistry, vol. 9, pags. 285-291, A. R. Katritzqui y A. J. Boulton,
Eds., Academic Press; y G. W. H. Cheeseman y E. S. G. Werstiuk en Advances in Heterocyclic Chemistry,
vol. 22, pags. 390-392, A. R. Katritzqui y A. J. Boulton, Eds., Academic Press.

Un experto en la materia reconoce que, debido a que en el entorno y en condiciones fisiolégicas
las sales de los compuestos quimicos estan en equilibrio con sus correspondientes formas no salinas, las
sales comparten la utilidad bioldgica de las formas no salinas. Por lo tanto, una gran diversidad de sales
de un compuesto de Férmula 1 son utiles para el control de la vegetacion no deseada (es decir, son
adecuadas desde el punto de vista agricola). Las sales de un compuesto de Férmula 1 incluyen sales de
adiciéon de acido con acidos inorganicos u organicos, tales como acidos bromhidrico, clorhidrico, nitrico,
fosfarico, sulfdrico, acético, butirico, fumarico, lactico, maleico, malénico, oxalico, propiénico, salicilico,
tartarico, 4-toluenosulfénico o valérico. Cuando un compuesto de Formula 1 contiene un resto &cido tal

como un acido carboxilico o fenol, las sales también incluyen las formadas con bases organicas o
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inorgénicas tales como piridina, trietilamina o amoniaco, o amidas, hidruros, hidréxidos o carbonatos de
sodio, potasio, litio, calcio, magnesio o bario. En consecuencia, la presente invencibn comprende
compuestos seleccionados entre la Formula 1, N-6xidos y sales adecuadas desde el punto de visto agricola
de la misma.

Las realizaciones de la presente invencion como se describen en el Sumario de la Invencion
incluyen (es decir, cuando la Férmula 1, como se usa en las siguientes Realizaciones, incluye N-6xidos y
sales de la misma):

Realizacion 1. El compuesto de Férmula 1 como se describe en el Sumario de la Invencién.

Realizacion 2. El compuesto de la Realizacién 1, en donde Q se selecciona del grupo que consiste
en Q-1y Q-2.

Realizacion 3. El compuesto de la Realizacion 1, en donde Q es Q-1.

Realizacion 4. El compuesto de cualquiera de las Realizaciones 1 a 3, en donde Y es O.

Realizacion 5. El compuesto de cualquiera de las Realizaciones 1 a 4, en donde R* es H, alquilo
C1—Cs, haloalquilo C1—Cs o cicloalquilalquilo Cs—Cs.

Realizacion 6. El compuesto de la Realizaciéon 5, en donde R* es H, alquilo C1—Cs o cicloalquilalquilo
Cs4—Cs.

Realizacion 7. El compuesto de la Realizaciéon 6, en donde R* es H, CHs o ciclopropilmetilo.

Realizacion 8. El compuesto de la Realizacién 7, en donde R* es H o CHa.

Realizacion 9. El compuesto de la Realizacién 8, en donde R* es CHs.

Realizacion 10. El compuesto de cualquiera de las Realizaciones 1 a 9, en donde R? es alquilo C1—
Cs 0 haloalquilo C1—Cs.

Realizacion 11. El compuesto de cualquiera de las Realizaciones 1 a 10, en donde R? es alquilo
C1—C:2 o0 haloalquilo C:—C..

Realizacion 12. El compuesto de la Realizacion 11, en donde R? es CHz 0 CH2CFa.

Realizacion 13. El compuesto de la Realizacion 12, en donde R? es CHs.

Realizacion 14. El compuesto de cualquiera de las Realizaciones 1 a 13, en donde R® es haldégeno,
alquilo C1—Cs 0 haloalquilo C1—Cs.

Realizacion 15. El compuesto de la Realizacion 14, en donde R?® es halégeno, alquilo C1—Cs 0
haloalquilo C1—Cs.

Realizacion 16. El compuesto de la Realizacion 15, en donde R® es Cl, CHz o CFa.

Realizacion 17. El compuesto de la Realizacion 16, en donde R® es CHz 0 CFa.

Realizacion 18. El compuesto de la Realizacion 17, en donde R® es CFa.

Realizacion 19. El compuesto de cualquiera de las Realizaciones 1 a 18, en donde R* es H o ClI.

Realizacion 20. El compuesto de la Realizacion 19, en donde R* es H.

Realizacion 21. El compuesto de cualquiera de las Realizaciones 1 a 20, en donde R° es F, Cl o
Br.

Realizacion 22. El compuesto de la Realizacion 21, en donde R® es F o CI.

Realizacion 23. El compuesto de la Realizacion 22, en donde R es F.
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Realizacion 24. El compuesto de cualquiera de las Realizaciones 1 a 23, en donde R® es H,
halégeno, hidroxi, C1—Ca4 alcoxi o alquilo C1—Ca.

Realizacion 25. El compuesto de la Realizacion 24, en donde R® es H, Cl, hidroxi, OCH3z o0 CHs.

Realizacion 26. El compuesto de la Realizacion 25, en donde R® es H.

Realizacion 27. El compuesto de la Realizacion 25, en donde R® es CI.

Realizacion 28. El compuesto de la Realizacion 25, en donde R® es hidroxi.

Realizacion 29. El compuesto de la Realizacion 25, en donde R® es OCHa.

Realizacion 30. El compuesto de la Realizacion 25, en donde R® es CHs.

Realizacion 31. El compuesto de cualquiera de las Realizaciones 21 a 30, endonde nes 1,2 0 3.

Realizacion 32. El compuesto de la Realizacion 31, en dondenes 10 2.

Realizacion 33. El compuesto de la Realizacion 32, en donde n es 1.

Realizacion 34. El compuesto de cualquiera de las Realizaciones 1 a 33, en donde W es fenilo, 3-
piridilo o 4-piridilo, cada fenilo, 3-piridilo o 4-piridilo opcionalmente sustituido con hasta 4 R®.

Realizacion 35. El compuesto de la Realizacion 34, en donde W es fenilo o 3-piridilo, cada fenilo o
3-piridilo opcionalmente sustituido con hasta 3 R®.

Realizacion 36. El compuesto de la Realizacion 35, en donde W es fenilo sustituido con hasta 3 R®.

Realizacion 37. El compuesto de cualquiera de las Realizaciones 1 a 36, en donde cada R® es
independientemente halégeno, ciano, nitro, alquilo Ci—Cas, haloalquilo Ci—C4, alcoxialquilo C>—Ca,
haloalcoxialquilo C2—C4, cicloalquilo Cs—Ca, halocicloalquilo C3—Ca, ciclopropilmetilo, metilciclopropilo, alcoxi
C1—Cy4, haloalcoxi C1—Ca4, cicloalcoxi Cs—Ca, alquiltio Ci1—Cs, haloalquiltio C1—Cs, alquilsulfinilo C1—Ca,
haloalquilsulfinilo C1—Ca, alquilsulfonilo C1—Ca, haloalquilsulfonilo C1—Ca, hidroxi, formilo, alquilcarbonilo C>—
Ca4, alquilcarboniloxi C2—C4, alquilsulfoniloxi C1—Ca, haloalquilsulfoniloxi C1—Ca.

Realizacion 38. El compuesto de la Realizacion 37, en donde cada R® es independientemente
halégeno, ciano, nitro, alquilo C1—C4, haloalquilo C1—Ca, alcoxi C1—Ca, alquiltio C1—Ca, alquilsulfinilo C1—C4
o alquilsulfonilo C1—Ca.

Realizacion 39. El compuesto de la Realizacion 38, en donde cada R°® es independientemente
halégeno, alquilo C1—Cas, haloalquilo C1—C4 o alquilsulfonilo C1—Ca.

Realizacion 40. El compuesto de la Realizacién 39, en donde cada R°® es independientemente F,
Cl, CHs, CF3 0 SO2CHes.

Realizacion 41. El compuesto de la Realizacién 40, en donde cada R® es independientemente F o
CFs.

Realizacion 42. El compuesto de cualquiera de las Realizaciones 34 a 41, en donde R® esta en la
posicién orto, meta o para de W (con respecto a la conexion con el resto de la Férmula 1).

Realizacion 43. El compuesto de cualquiera de las Realizaciones 34 a 41, en donde R® esta en la
posicién orto y meta de W (con respecto a la conexion con el resto de la Férmula 1).

Realizacion 44. El compuesto del Sumario de la Invencién, en donde cuando R* es alquilo C1—Cs,
R? es haloalquilo C1—Ce.

Una realizacion especifica de la presente invencion es un compuesto de Formula 1 en donde Y es
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0O; R' es CHs; Q es Q-1; R? es CHg3; R® es CF3; R* es H; W es fenilo sustituido con 1 R® en la posicion 2 y
1 R® en la posicién 3; ambos R® son independientemente F; y R® es H.

La presente invencién también incluye una mezcla herbicida que comprende (a) un compuesto
seleccionado entre la Férmula 1, N-6xidos y sales de la misma (como se describe en el Sumario de la
Invencion) y (b) al menos un principio activo adicional seleccionado entre (b1) inhibidores del fotosistema
I, (b2) inhibidores de la acetohidroxiacido sintasa (AHAS), (b3) inhibidores de la acetil-CoA carboxilasa
(ACCasa), (b4) miméticos de auxina, (b5) inhibidores de la 5-enol-piruvilsiqguimato-3-fosfato (EPSP)
sintasa, (b6) desviadores de electrones del fotosistema |, (b7) inhibidores de la protoporfirinégeno oxidasa
(PPO), (b8) inhibidores de la glutamina sintetasa (GS), (b9) inhibidores de la elongasa de acidos grasos de
cadena muy larga (VLCFA), (b10) inhibidores del transporte de auxina, (b11) inhibidores de la fitoeno
desaturasa (PDS), (b12) inhibidores de la 4-hidroxifenil-piruvato dioxigenasa (HPPD), (b13) inhibidores de
la homogentisato solanosiltransfererasa (HST), (b14) inhibidores de la biosintesis de celulosa, (b15) otros
herbicidas incluyendo disruptores mitdticos, arsenicales organicos, asulam, bromobutida, cinmetilina,
cumilurén, dazomet, 2-[(2,5-diclorofenil)metil]-4,4-dimetil-3-isoxazolidinona, difenzocuat, dimrén,
etobenzanid, flurenol, fosamina, fosamina-amonio, hidantocidina, metam, metildimron, acido oleico,
oxaziclomefona, acido perlargénico y piributicarb, (b16) protectores de herbicidas y sales de compuestos
de (b1) a (b16).

Las realizaciones de la presente invencion, incluyendo las Realizaciones 1 a 44 asi como
cualesquier otras Realizaciones descritas en el presente documento, pueden combinarse de cualquier
manera, y las descripciones de variables en las realizaciones se refieren no solo a los compuestos de
Formula 1 sino también a los compuestos intermedios Utiles para preparar los compuestos de Férmula 1.
Se ilustran combinaciones de las Realizaciones 1 a 44 de la siguiente manera:

Realizacion A. Un compuesto de Formula 1, en donde

R! es H, alquilo C1—Cs, haloalquilo C1—Cs o cicloalquilalquilo C4—Cs;

R? es alquilo C1—Cs3 o haloalquilo C1—Cs;

R? es haldgeno, alquilo C1—Cs o haloalquilo C1—Cs;

Y es O;

R*es HoCl;

RSesF, CloBr;

nesl, 203

R® es H, halégeno, hidroxi, alcoxi C1—C4 o alquilo C1—Ca;

W es fenilo, 3-piridilo o 4-piridilo, cada fenilo, 3-piridilo o 4-piridilo opcionalmente sustituido con
hasta 4 R y

cada R° es independientemente haldégeno, ciano, nitro, alquilo Ci1—Cas, haloalquilo Ci1—Ca,
alcoxialquilo C>—C4, haloalcoxialquilo C2—C4, cicloalquilo Cz:—Ca, halocicloalquilo Cs—Ca, ciclopropilmetilo,
metilciclopropilo, alcoxi C1—C4, haloalcoxi Ci—Ca, cicloalcoxi Cs—Ca, alquiltio C1—C4, haloalquiltio C1—Ca,
alquilsulfinilo C1—Ca, haloalquilsulfinilo C1—Ca, alquilsulfonilo C1—C4, haloalquilsulfonilo Ci—Ca, hidroxi,

formilo, alquilcarbonilo C2—Ca, alquilcarboniloxi C2—Ca, alquilsulfoniloxi C1—Ca, haloalquilsulfoniloxi C1—Ca.
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Realizacion B. El compuesto de la Realizaciéon A, en donde

Q se selecciona del grupo que consiste en Q-1y Q-2;

R! es H, cicloalquilalquilo C4+~Cs o alquilo C1—Cg;

R? es alquilo C1—C:2 o haloalquilo C1—Cz;

R3 es haldégeno, alquilo C1—C3 o haloalquilo C1—Cs;

R*es H;

neslo?2;

R® es H, Cl, hidroxi, OCHs 0 CH3;

W es fenilo o 3-piridilo, cada fenilo o 3-piridilo opcionalmente sustituido con hasta 3 R?; y

cada R? es independientemente halégeno, ciano, nitro, alquilo C1—Ca, haloalquilo C1—Ca, alcoxi C1—

Ca4, alquiltio C1—Cy4, alquilsulfinilo C1—Ca o alquilsulfonilo C1—Ca.

Realizacion C. El compuesto de la Realizacion B, en donde

Qes Q-1

R! es H, ciclopropilmetilo o CHz;

R? es CH3 0 CH2CFs;

R3 es Cl, CHz o CFs;

R® es H;

W es fenilo sustituido con hasta 3 R®; y

cada R? es independientemente haldgeno, alquilo C1—C4, haloalquilo C1—C4 o alquilsulfonilo C1—Ca.

Realizacion D. El compuesto de la Realizacion C, en donde

1).

R! es H o CHg;

R? es CH3;

R3 es CHz o CF3;

R® es H;

cada R® es independientemente F o CFs; y

R?® esta en la posicion orto, meta o para de W (con respecto a la conexion con el resto de la Formula

Una realizacion especifica es el compuesto de Férmula 1 que es:
(3S,4R)-N-(2,3-difluorofenil)-1-metil-4-[1-metil-5-(trifluorometil)-1H-pirazol-3-il]-2-oxo-3-

pirrolidincarboxamida.

La presente invencién también se refiere a un método para controlar la vegetacion no deseada que

comprende aplicar al emplazamiento de la vegetacién cantidades eficaces como herbicida de los

compuestos de la invencion (por ejemplo, como una composicién descrita en el presente documento).

Caben sefalar como realizaciones relativas a los métodos de uso las que implican los compuestos de

realizaciones descritas anteriormente. Los compuestos de la invencion son particularmente Utiles para el

control selectivo de malezas en cultivos tales como el trigo, la cebada, el maiz, la soja, el girasol, el algodén,

la colza y el arroz, y en cultivos especiales tales como los cultivos de cafia de azlcar, citricos y frutas y

frutos secos.
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También caben sefialar como realizaciones las composiciones herbicidas de la presente invencion
que comprenden los compuestos de realizaciones descritas anteriormente.

La presente invencién también incluye una mezcla herbicida que comprende (a) un compuesto
seleccionado entre la Formula 1, N-6xidos y sales de la misma y (b) al menos un principio activo adicional
seleccionado entre (bl) inhibidores del fotosistema Il, (b2) inhibidores de la acetohidroxiacido sintasa
(AHAS), (b3) inhibidores de la acetil-CoA carboxilasa (ACCasa), (b4) miméticos de auxina, (b5) inhibidores
de la 5-enol-piruvilsiqguimato-3-fosfato (EPSP) sintasa, (b6) desviadores de electrones del fotosistema |,
(b7) inhibidores de la protoporfirinégeno oxidasa (PPO), (b8) inhibidores de la glutamina sintetasa (GS),
(b9) inhibidores de la elongasa de acidos grasos de cadena muy larga (VLCFA), (b10) inhibidores del
transporte de auxina, (b11) inhibidores de la fitoeno desaturasa (PDS), (b12) inhibidores de la 4-hidroxifenil-
piruvato dioxigenasa (HPPD), (b13) inhibidores de la homogentisato solanosiltransfererasa (HST), (b14)
inhibidores de la biosintesis de celulosa, (b15) otros herbicidas incluyendo disruptores mitéticos,
arsenicales organicos, asulam, bromobutida, cinmetilina, cumilurén, dazomet, difenzocuat, dimrén,
etobenzanid, flurenol, fosamina, fosamina-amonio, hidantocidina, metam, metildimron, acido oleico,
oxaziclomefona, &cido perlargénico y piributicarb, (b16) protectores de herbicidas y sales de compuestos
de (bl) a (b16).

Los "inhibidores del fotosistema II" (b1) son compuestos quimicos que se unen a la proteina D-1
en el nicho de unién a Qg y, por lo tanto, bloquean el transporte de electrones de Qa a Qs en las membranas
de los tilacoides del cloroplasto. Los electrones con el paso bloqueado por el fotosistema Il se transfieren
a través de una serie de reacciones para formar compuestos toxicos que alteran las membranas celulares
y provocan la hinchazén de los cloroplastos, la fuga de las membranas y, en dltima instancia, la destruccion
celular. El nicho de unién a Qs tiene tres sitios de union diferentes: el sitio de union A se une a las triazinas
tales como atrazina, las triazinonas tales como hexazinona, y los uracilos tales como bromacilo, el sitio de
unién B se une a las fenilureas tales como diurén, y el sitio de union C se une a benzotiadiazoles tales
como bentazén, nitrilos tales como bromoxinilo y fenil-piridazinas tales como piridato. Los ejemplos de
inhibidores del fotosistema |l incluyen ametrina, amicarbazona, atrazina, bentazén, bromacilo,
bromofenoxim, bromoxinilo, clorbromurén, cloridazén, clorotolurén, cloroxurén, cumilurén, cianazina,
daimurdn, desmedifam, desmetrina, dimefurdn, dimetametrina, diurdn, etidimurén, fenurén, fluometurén,
hexazinona, ioxinilo, isoproturdn, isourdn, lenacilo, linurén, metamitron, metabenzotiazurén, metobromurén,
metoxurdén, metribuzina, monolinurdn, neburdn, pentanoclor, fenmedifam, prometon, prometrina, propanilo,
propazina, piridafol, piridato, sidurén, simazina, simetrina, tebutiurén, terbacilo, terbumetén, terbutilazina,
terbutrina y trietazina.

Los "inhibidores de AHAS" (b2) son compuestos quimicos que inhiben la acetohidroxiacido sintasa
(AHAS), también conocida como acetolactato sintasa (ALS) y, por lo tanto, matan las plantas inhibiendo la
produccién de los aminoéacidos alifaticos de cadena ramificada, tales como valina, leucina e isoleucina, que
son necesarios para la sintesis de proteinay el crecimiento celular. Los ejemplos de inhibidores de la AHAS
incluyen amidosulfurén, azimsulfuron, bensulfurén-metilo, bispiribac-sodio, cloransulam-metilo, clorimurén-

etilo, clorsulfurén, cinosulfurén, ciclosulfamurén, diclosulam, etametsulfurén-metilo, etoxisulfurén,
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flazasulfurén, florasulam, flucarbazona-sodio, flumetsulam, flupirsulfurén-metilo, flupirsulfurén-sodio,
foramsulfurén, halosulfuron-metilo, imazametabenz-metilo, imazamox, imazapic, imazapir, imazaquin,
imazetapir, imazosulfurén, yodosulfurén-metilo (incluyendo sal de sodio), yofensulfuron (2-yodo-N-[[(4-
metoxi-6-metil-1,3,5-triazin-2-il)amino]carbonillbencenosulfonamida), mesosulfurén-metilo, metazosulfurén
(3-cloro-4-(5,6-dihidro-5-metil-1,4,2-dioxazin-3-il)-N-[[(4,6-dimetoxi-2-pirimidinil)amino]carbonil]-1-metil-
1H-pirazol-5-sulfonamida), metosulam, metsulfur6n-metilo, nicosulfurén, oxasulfurén, penoxsulam,
primisulfurén-metilo, propoxicarbazona-sodio, propirisulfurén (2-cloro-N-[[(4,6-dimetoxi-2-
pirimidinil)amino]carbonil]-6-propilimidazo[1,2-b]piridazina-3-sulfonamida), prosulfurén, pirazosulfuron-
etilo, piribenzoxim, piriftalid, piriminobac-metilo, piritiobac-sodio, rimsulfurén, sulfometuron-metilo,
sulfosulfurén, tiencarbazona, tifensulfuron-metilo, triafamona  (N-[2-[(4,6-dimetoxi-1,3,5-triazin-2-
il)carbonil]-6-fluorofenil]-1,1-difluoro-N-metilmetanesulfonamida), triasulfurdn, tribenuron-metilo,
trifloxisulfurén (incluyendo sal de sodio), triflusulfurén-metilo y tritosulfurén.

Los "inhibidores de la ACCasa" (b3) son compuestos quimicos que inhiben la enzima acetil-CoA
carboxilasa, responsable de catalizar una etapa temprana en la sintesis de lipidos y acidos grasos en las
plantas. Los lipidos son componentes esenciales de las membranas celulares, y sin ellos no pueden
producirse nuevas células. La inhibicion de la acetil CoA carboxilasa y la consiguiente falta de produccién
de lipidos provoca pérdidas en la integridad de las membranas celulares, especialmente en regiones de
crecimiento activo tales como los meristemas. Con el tiempo, el crecimiento de los brotes y rizomas cesa,
y los meristemas de los brotes y las yemas de los rizomas comienzan a morir. Los ejemplos de inhibidires
de la ACCasa incluyen aloxidim, butroxidim, cletodim, clodinafop, cicloxidim, cihalofop, diclofop,
fenoxaprop, fluazifop, haloxifop, pinoxadeno, profoxidim, propaquizafop, quizalofop, setoxidim, tepraloxidim
y tralcoxidim, incluyendo formas resueltas tales como fenoxaprop-P, fluazifop-P, haloxifop-P y quizalofop-
P y formas de éster tales como clodinafop-propargilo, cihalofop-butilo, diclofop-metilo y fenoxaprop-P-etilo.

La auxina es una hormona vegetal que regula el crecimiento en muchos tejidos vegetales. Los
"miméticos de auxina" (b4) son compuestos quimicos que mimetizan la hormona del crecimiento vegetal
auxina, provocando de esta manera un crecimiento descontrolado y desorganizado que conduce a la
muerte de la planta en especies susceptibles. Los ejemplos de miméticos de auxina incluyen
aminociclopiraclor (acido 6-amino-5-cloro-2-ciclopropil-4-pirimidincarboxilico) y sus ésteres metilicos y
etilicos y sus sales de sodio y potasio, aminopiralid, benazolina-etilo, clorambeno, clacifés, clomeprop,
clopiralid, dicamba, 2,4-D, 2,4-DB, diclorprop, fluroxipir, halauxifeno (acido 4-amino-3-cloro-6-(4-cloro-2-
fluoro-3-metoxifenil)-2-piridincarboxilico), halauxifeno-metilo (4-amino-3-cloro-6-(4-cloro-2-fluoro-3-
metoxifenil)-2-piridincarboxilato de metilo), MCPA, MCPB, mecoprop, picloram, quinclorac, quinmerac,
2,3,6-TBA, triclopir y 4-amino-3-cloro-6-(4-cloro-2-fluoro-3-metoxifenil)-5-fluoro-2-piridincarboxilato de
metilo.

Los "inhibidores de la EPSP sintasa" (b5) son compuestos quimicos que inhiben la enzima 5-enol-
piruvilsiquimato-3-fosfato sintasa, que esta implicada en la sintesis de aminoacidos aromaticos tales como
tirosina, triptéfano y fenilalanina. Los herbicidas inhibidores de la EPSP se absorben facilmente a través

del follaje de la planta y se translocan en el floema a los puntos de crecimiento. El glifosato es un herbicida
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de postemergencia relativamente no selectivo que pertenece a este grupo. El glifosato incluye ésteres y
sales tales como amonio, isopropilamonio, potasio, sodio (incluyendo sesquisodio) y trimesio (denominado
como alternativa sulfosato).

Los "desviadores de electrones del Fotosistema I" (b6) son compuestos quimicos que aceptan
electrones del Fotosistema | y, después de varios ciclos, generan radicales hidroxilo. Estos radicales son
extremadamente reactivos y destruyen facilmente los lipidos insaturados, incluyendo los acidos grasos de
membranayy la clorofila. Esto destruye la integridad de las membranas celulares, de manera que las células
y los organulos se "filtran", lo que provoca un marchitamiento y una desecacion rapidos de las hojas y, con
el tiempo, la muerte de la planta. Los ejemplos de este segundo tipo de inhibidores de la fotosintesis
incluyen dicuat y paracuat.

Los "inhibidores de la PPO" (b7) son compuestos quimicos que inhiben la enzima
protoporfirinégeno oxidasa, dando como resultado rapidamente a la formacion de compuestos altamente
reactivos en las plantas que rompen las membranas celulares, provocando la salida de fluidos celulares.
Los ejemplos de inhibidores de la PPO incluyen acifluorfeno-sodio, azafenidina, benzofendizona, bifenox,
butafenacilo, carfentrazona, carfentrazona-etilo, clometoxifeno, cinidén-etilo, fluazolato, flufenpir-etilo,
flumiclorac-pentilo, flumioxazina, fluoroglicofeno-etilo, flutiacet-metilo, fomesafeno, halosafeno, lactofeno,
oxadiargilo, oxadiazén, oxifluorfeno, pentoxazona, profluazol, piraclonilo, piraflufeno-etilo, saflufenacilo,
sulfentrazona, tidiazimina, trifludimoxazina (dihidro-1,5-dimehil-6-tioxo-3-[2,2,7-trifluoro-3,4-dihidro-3-oxo-
4-(2-propin-1-il)-2H-1,4-benzoxazin-6-il]-1,3,5-triazina-2,4(1H,3H)-diona) y tiafenacilo (N-[2-[[2-cloro-5-
[3,6-dihidro-3-metil-2,6-dioxo-4-(trifluorometil)- 1(2H)-pirimidinil]-4-fluorofenil]tio]-1-oxopropil]-B-alaninato
de metilo).

Los "inhibidores de la GS" (b8) son compuestos quimicos que inhiben la actividad de la enzima
glutamina sintetasa, que las plantas usan para convertir el amoniaco en glutamina. Por consiguiente, el
amoniaco se acumula y los niveles de glutamina disminuyen. El dafio a las plantas probablemente se
produce debido a los efectos combinados de la toxicidad del amoniaco y la deficiencia de aminoacidos
necesarios para otros procesos metabdlicos. Los inhibidores de la GS incluyen glufosinato y sus ésteres y
sales tales como glufosinato-amonio y otros derivados de fosfinotricina, glufosinato-P (acido (2S)-2-amino-
4-(hidroximetilfosfinil)butanoico) y bilanafds.

Los "inhibidores de la elongasa de &cidos grasos de cadena muy larga (VLCFA)" (b9) son
herbicidas que tienen una gran diversidad de estructuras quimicas, que inhiben la elongasa. La elongasa
es una de las enzimas ubicadas en los cloroplastos o cerca de los mismos que estan implicadas en la
biosintesis de acidos grasos de cadena muy larga. En las plantas, los acidos grasos de cadena muy larga
son los elementos constituyentes principales de los polimeros hidr6fobos que impiden la desecacién en la
superficie de las hojas y proporcionan estabilidad a los granos de polen. Dichos herbicidas incluyen
acetoclor, alaclor, anilofos, butaclor, cafenstrol, dimetaclor, dimetenamid, difenamid, fenoxasulfona (3-
[[(2,5-dicloro-4-etoxifenil)metil]sulfonil]-4,5-dihidro-5,5-dimetilisoxazol), fentrazamida, flufenacet,
indanofano, mefenacet, metazaclor, metolaclor, naproanilida, napropamida, napropamida-M ((2R)-N,N-

dietil-2-(1-naftaleniloxi)propanamida), petoxamid, piperofés, pretilaclor, propaclor, propisoclor,
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piroxasulfona y tenilclor, incluyendo formas resueltas tales como S-metolaclor y cloroacetamidas y
oxiacetamidas.

Los "inhibidores del transporte de auxina" (b10) son sustancias quimicas que inhiben el transporte
de auxina en las plantas, por ejemplo, uniéndose a una proteina transportadora de auxina. Los ejemplos
de inhibidores del transporte de auxina incluyen diflufenzopir, naptalam (también conocido como acido N-
(1-naftil)ftaldmico y &cido 2-[(1-naftalenilamino)carbonil]benzoico).

Los "inhibidores de la PDS" (b11) son compuestos quimicos que inhiben la via de biosintesis de
carotenoides en la etapa de la fitoeno desaturasa. Los ejemplos de inhibidores de la PDS incluyen
beflubutamid, beflubutamid-M, diflufenican, fluridona, flurocloridona, flurtamona, norflurzén y picolinafeno.

Los "inhibidores de la HPPD" (b12) son sustancias quimicas que inhiben la biosintesis de la sintesis
de 4-hidroxifenil-piruvato dioxigenasa. Los ejemplos de inhibidores de la HPPD incluyen benzobiciclén,
benzofenap, biciclopirona (4-hidroxi-3-[[2-[(2-metoxietoxi)metil]-6-(trifluorometil)-3-
piridinilJcarbonil]biciclo[3.2.1]oct-3-en-2-ona), fenquinotriona (2-[[8-cloro-3,4-dihidro-4-(4-metoxifenil)-3-
oxo-2-quinoxalinillcarbonil]-1,3-ciclohexanodiona), isoxaclortol, isoxaflutol, mesotriona, pirasulfotol,
pirazolinato, pirazoxifeno, sulcotriona, tefuriltriona, tembotriona, tolpiralato (metil carbonato de 1-[[1-etil-4-
[3-(2-metoxietoxi)-2-metil-4-(metilsulfonil)benzoil]-1H-pirazol-5-ilJoxi]etilo), topramezona, 5-cloro-3-[(2-
hidroxi-6-oxo-1-ciclohexen-1-il)carbonil]-1-(4-metoxifenil)-2(1H)-quinoxalinona, 4-(2,6-dietil-4-metilfenil)-5-
hidroxi-2,6-dimetil-3(2H)-piridazinona, 4-(4-fluorofenil)-6-[(2-hidroxi-6-oxo-1-ciclohexen-1-il)carbonil]-2-
metil-1,2,4-triazina-3,5(2H,4H)-diona, 5-[(2-hidroxi-6-oxo-1-ciclohexen-1-il)carbonil]-2-(3-metoxifenil)-3-(3-
metoxipropil)-4(3H)-pirimidinona, 2-metil-N-(4-metil-1,2,5-oxadiazol-3-il)-3-(metilsulfinil)-4-
(trifluorometil)benzamida y 2-metil-3-(metilsulfonil)-N-(1-metil-1H-tetrazol-5-il)-4-(trifluorometil)benzamida.

Los "inhibidores de la HST" (b13) alteran la capacidad de la planta para convertir el homogentisato
en 2-metil-6-solanil-1,4-benzoquinona, alterando de este modo la biosintesis de carotenoides. Los ejemplos
de inhibidores de la HST incluyen haloxidina, piriclor, 3-(2-cloro-3,6-difluorofenil)-4-hidroxi-1-metil-1,5-
naftiridin-2(1H)-ona, 7-(3,5-dicloro-4-piridinil)-5-(2,2-difluoroetil)-8-hidroxipirido[2,3-b]pirazin-6(5H)-ona y 4-
(2,6-dietil-4-metilfenil)-5-hidroxi-2,6-dimetil-3(2H)-piridazinona.

Los inhibidores de la HST también incluyen compuestos de las Férmulas A y B.

e2
d1 R
R R42
N\ Rd3
| Pz = |
N I]I \\
(6]
RYS
A B

en donde R¥ es H, Cl 0 CF3; R®2 es H, Cl 0 Br; R® es H o Cl; R* es H, Cl o CF3; R% es CHs,
CH2CH3s 0 CH2CHF2; y R% es OH u -OC(=0)-i-Pr; y R®* es H, F, Cl, CHsz 0 CH2CHs; R®2 es H 0 CF3; R*®® es
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H, CHs 0 CH2CHzs; R®* es H, F o0 Br; R®® es Cl, CHs, CFs, OCFs 0 CH2CHz; R®® es H, CH3z, CH2CHF2 0 C=CH;
R®” es OH, -OC(=0)Et, -OC(=0)-i-Pr 0 -OC(=0)-t-Bu; y A*® es N o CH.

Los "inhibidores de la biosintesis de celulosa" (b14) inhiben la biosintesis de celulosa en
determinadas plantas. Son mas eficaces cuando se aplican en preemergencia 0 en postemergencia
temprana en plantas jovenes o en crecimiento rapido. Los ejemplos de inhibidores de la biosintesis de
celulosa incluyen clortiamid, diclobenilo, flupoxam, indaziflam (N3-[(1R,2S)-2,3-dihidro-2,6-dimetil-1H-
inden-1-il]-6-(1-fluoroetil)-1,3,5-triazin-2,4-diamina), isoxabeno y triaziflam.

Los "otros herbicidas" (b15) incluyen herbicidas que actian a través de una diversidad de modos
de accion diferentes tales como disruptores mitéticos (por ejemplo, flamprop-M-metilo y flamprop-M-
isopropilo), arsenicales organicos (por ejemplo, DSMA y MSMA), inhibidores de la 7,8-dihidropropteroato
sintasa, inhibidores de la sintesis de isoprenoides del cloroplasto e inhibidores de la biosintesis de la pared
celular. Otros herbicidas incluyen los herbicidas que tienen modos de accion desconocidos 0 que no entran
en una categoria especifica enumerada en (b1l) a (b14) o que actdan a través de una combinaciéon de
modos de accién enumerados anteriormente. Los ejemplos de otros herbicidas incluyen aclonifeno, asulam,
amitrol, bixlozona, bromobutida, cinmetilina, clomazona, cumilurén, ciclopirimorato (4-morfolincarboxilato
de 6-cloro-3-(2-ciclopropil-6-metilfenoxi)-4-piridazinilo), daimurén, difenzocuat, etobenzanid, fluometurén,
flurenol, fosamina, fosamina-amonio, dazomet, dimrén, ipfencarbazona (1-(2,4-diclorofenil)-N-(2,4-
difluorofenil)-1,5-dihidro-N-(1-metiletil)-5-ox0-4H-1,2,4-triazol-4-carboxamida), metam, metildimrén, &cido
oleico, oxaziclomefona, acido pelargdnico, piributicarb y 5-[[(2,6-difluorofenil)metoxilmetil]-4,5-dihidro-5-
metil-3-(3-metil-2-tienil)isoxazol.

Los "protectores de herbicidas" (b16) son sustancias que se afiaden a una formulacién herbicida
para eliminar o reducir los efectos fitotoxicos del herbicida en determinados cultivos. Estos compuestos
protegen los cultivos de los dafios provocados por herbicidas, pero normalmente no impiden que el
herbicida controle la vegetacion no deseada. Los ejemplos de protectores de herbicidas incluyen, pero sin
limitacién, benoxacor, cloquintocet-mexilo, cumilurén, ciometrinilo, ciprosulfamida, daimurén, diclormid,
diciclonén, dietolato, dimepiperato, fenclorazol-etilo, fenclorim, flurazol, fluxofenim, furilazol, isoxadifeno-
etilo, mefenpir-dietilo, mefenato, metoxifenona, anhidrido naftalico, oxabetrinilo, N-(aminocarbonil)-2-
metilbencenosulfonamida y N-(aminocarbonil)-2-fluorobencenosulfonamida, 1-bromo-4-
[(clorometil)sulfonillbenceno, 2-(diclorometil)-2-metil-1,3-dioxolano (MG 191), 4-(dicloroacetil)-1-oxa-4-
azoespiro[4.5]decano (MON 4660), 2,2-dicloro-1-(2,2,5-trimetil-3-oxazolidinil)-etanona y 2-metoxi-N-[[4-
[[(metilamino)carbonillamino]fenil]sulfonil]-benzamida.

Los compuestos de Férmula 1 pueden prepararse mediante métodos generales conocidos en la
técnica de la quimica organica de sintesis. Para preparar los compuestos de Formula 1 pueden usarse uno
0 mas de los siguientes métodos y variaciones descritos en los Esquemas 1-19. Las definiciones de Q, R?,
R?, R% Y, R* R® n, R% Wy R® en los compuestos de las Formulas 1-28 a continuacién son como se han
definido anteriormente en el Sumario de la Invencion a menos que se sefiale otra cosa. Los compuestos
de las Férmulas 1A, 1B, 1C, 4A, 5A, 5A', 5A", 5C y 8A son subconjuntos de los compuestos de Formula
1, y todos los sustituyentes para las Férmulas 1A, 1B, 1C, 4A, 5A, 5A', 5A", 5C y 8A son como se han
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definido anteriormente para la Formula 1 a menos que se sefiale otra cosa.

Como se muestra en el Esquema 1, un compuesto de Formula 1A (es decir, un compuesto de
Formula 1 en donde Y es O) puede prepararse por reaccion de acidos de Férmula 2 con una amina de
Férmula 3 en presencia de un reactivo de acoplamiento deshidratante tal como anhidrido propilfosfénico,
diciclohexilcarbodiimida, N-(3-dimetilaminopropil)-N'-etilcarbodiimida, N,N'-carbonildiimidazol, cloruro de 2-
cloro-1,3-dimetilimidazolio o yoduro de 2-cloro-I-metilpiridinio. También son adecuados los reactivos
soportados por polimeros, tales como la ciclohexilcarbodiimida soportada por polimeros. Estas reacciones
se realizan normalmente a temperaturas que varian entre 0-60 °C en un disolvente tal como diclorometano,
acetonitrilo, N,N-dimetilformamida o acetato de etilo en presencia de una base tal como trietilamina, N,N-
diisopropilamina o 1,8-diazabiciclo[5.4.0]undec-7-eno. Véase Organic Process Research & Development

2009, 13, 900-906 para las condiciones de acoplamiento que emplean anhidrido propilfosfénico.

Esquema 1
Q)
W
-~
Q o1l H,N Q
3
0 >
reactivo de acoplamiento
1 deshidratante/base

N =2

Como se muestra en el Esquema 2, los compuestos de Férmula 2 pueden prepararse por hidrélisis
de ésteres de Formula 4 mediante métodos conocidos por los expertos en la materia. La hidrdlisis se realiza
con una base acuosa 0 un acido acuoso, normalmente en presencia de un cosolvente. Las bases
adecuadas para la reaccion incluyen, pero sin limitacion, hidroxidos tales como hidréxido de sodio y potasio
y carbonatos tales como carbonato de sodio y potasio. Los acidos adecuados para la reaccién incluyen,
pero sin limitacién, acidos inorganicos tales como acido clorhidrico, &cido bromhidrico y &cido sulfarico, y
acidos organicos tales como acido acético y acido trifluoroacético. Es adecuada una gran diversidad de
cosolventes para la reaccion, incluyendo, pero sin limitacion, metanol, etanol y tetrahidrofurano. La reaccion
se realiza a temperaturas que varian de —20 °C al punto de ebullicién del disolvente, y normalmente de 0 a
100 °C. Adicionalmente, los compuestos de Férmula 2 en los que R! es H pueden convertirse en
compuestos de Férmula 2 en los que R! es alquilo, haloalquilo, cicloalquilo, cicloalquilo por una reaccién
de alquilacion. Es posible una diversidad de bases y agentes alquilantes, pero un método preferido es tratar
el compuesto de Formula 2 (en la que R* es H) con terc-butdxido de potasio en exceso en tetrahidrofurano

a 0 °C y afadir el reactivo alquilante.

Esquema 2



10

15

20

25

30

35

19

Q OH
hidrolisis

.4 2
R es alquilo inferior

Como se muestra en el Esquema 3, puede obtenerse un compuesto de Férmula 4A (un compuesto
de Férmula 4 en donde R? es H) por reduccion de un compuesto de Férmula 5 y posterior ciclacion in situ
de la amina intermedia resultante. Se conoce en la bibliografia una gran diversidad de métodos para la
reduccién del grupo nitro alifatico en los compuestos de Formula 5. Los métodos conocidos por los expertos
en la materia incluyen la hidrogenacion catalitica en presencia de paladio sobre carbono o niquel Raney,
hierro o cinc metalico en medio acido (véase, por ejemplo, Berichte der Deutschen Chemischen
Gesellschaft 1904, 37, 3520-3525) e hidruro de aluminio y litio. La reducciéon de un grupo nitro alifatico
también puede conseguirse con yoduro de samario(ll) en presencia de una fuente de protones tal como
metanol (véase, por ejemplo, Tetrahedron Letters 1991, 32 (14), 1699-1702). Como alternativa, puede
usarse borohidruro de sodio en presencia de un catalizador de niquel, tal como acetato de niquel(ll) o

cloruro de niquel(ll) (véase, por ejemplo, Tetrahedron Letters 1985, 26 (52), 6413—-6416).

Esquema 3
Q
Q FOaR Q OR
\ ciclacién reductora
CO;R >
NO; R es alquilo inferior I'|J O
H
5 4A

Como se muestra en el Esquema 4, puede prepararse un compuesto de Formula 5 haciendo
reaccionar diésteres de Formula 6 con nitroalcanos de Férmula 7, normalmente en presencia de una base.
Las bases adecuadas para la reaccion incluyen alcéxidos inferiores de metales alcalinos tales como
metdxido de sodio en metanol o etdxido de sodio en etanol. Preferentemente, el compuesto de diéster de
Formula 6 y las bases de alcoxido inferior derivan del mismo alcohol. Los compuestos de Férmula 6 pueden
prepararse mediante métodos conocidos por los expertos en la materia, por ejemplo, por condensacion de
Knoevenagel de aldehidos y malonatos (véase, por ejemplo, G. Jones, Organic Reactions Volimen 15,
John Wiley and Sons, 1967).

Esquema 4
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Q COR CH5NO,

)
7

CO.R

R‘ es aguilo inferior

Los compuestos de Formula 5A pueden prepararse haciendo reaccionar compuestos de Férmula
8 con malonatos de Férmula 9 en presencia de una base como se muestra en el Esquema 5. Las bases
adecuadas para esta reaccién incluyen, pero sin limitacién, alcoxidos inferiores de metales alcalinos tales
como metoxido de sodio en metanol o etéxido de sodio en etanol, o bases tales como bis(trimetilsilillamida
de litio, bis(trimetilsilillamida de sodio y diisopropilamida de litio en disolventes tales como tetrahidrofurano.
Normalmente, la reaccidn se realiza en el intervalo de —78 °C a 23 °C. Véanse en Synthesis 2005, 2239—-
2245 las condiciones para efectuar esta transformacion. Se publican condiciones para efectuar esta
transformacion en agua de reflujo en ausencia de un catalizador en Synthetic Communications 2013, 43,
744-748.

Esquema 5
CO-R
Q , Q CO,R
CO,R
2 > CO.R
NO B 2
2 base NO,
R es alquilo inferior
8 5A

Los compuestos de Férmula 6 pueden prepararse por condensacion de Knoevenagel de aldehidos
de Férmula 14 y malonatos de Férmula 9 como se muestra en el Esquema 6. También se muestra en el
Esquema 6, puede prepararse un compuesto de Férmula 8 por condensacion de Knoevenagel de aldehidos
de Férmula 14 y nitrometano.

Esquema 6
(0]

X, ——
base

Q H

o —

Los compuestos de las Férmulas 5A' y 5A" pueden prepararse de forma estereoselectiva haciendo

\

8

reaccionar nitroalquenos de Férmula 8 con malonatos de Férmula 9 en presencia de un catalizador quiral
y, opcionalmente, en presencia de una base adecuada, tal como se muestra en el Esquema 7. Los

catalizadores adecuados incluyen, pero sin limitacion, Ni(ll) con ligandos de diamina vecinal tales como
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bis[(R,R)-N,N'-dibencilciclohexano-1,2-diamina]dibromuro de Ni(ll), bis[(S,S)-N,N'-dibencilciclohexano-1,2-
diamina]dibromuro de Ni(ll) o bromuro de niquel(ll) con diaminas de tipo 1,1'-bi(tetrahidroisoquinolina)
quiral. Las bases organicas adecuadas para esta reaccion incluyen, pero sin limitacion, piperidina,
morfolina, trietilamina, 4-metilmorfolina o N,N-diisopropiletilamina. Esta transformacién puede lograrse en
estado puro o en disolventes tales como tetrahidrofurano, tolueno o diclorometano. Normalmente, la
reaccion se realiza en el intervalo de —78 °C a 80 °C usando de 0 a 1 equivalente de catalizador y
opcionalmente de 0 a 1 equivalente de una base. Se han publicado condiciones para realizar esta
transformacion en J. Am. Chem.  Soc. 2005, 9958—-9959 o Eur. J. Org. Chem. 2011, 5441-5446 para las

condiciones. Los nitroalquenos de Formula 8 pueden prepararse a partir de aldehidos y nitrometano

mediante métodos conocidos por los expertos en la materia.

Esquema 7

9

catalizador quiral, base

NOz R es alquilo inferior

8

SAH

Como se muestra en el Esquema 8, puede prepararse un compuesto de Formula 10 haciendo
reaccionar un compuesto de Férmula 11 con un compuesto de Férmula 7 en un disolvente, en presencia

de una base, de forma analoga al método descrito en el Esquema 4.

Esquema 8
0 /W 0 /W
Q NH Q NH

- 7 3

. > s ,

CO,R CO,R

NO,

11 10

Como se muestra en el Esquema 9, puede prepararse un compuesto de Férmula 10, de forma
analoga al método del Esquema 5, haciendo reaccionar un nitroalqueno de Férmula 8 con un compuesto

de Férmula 12.

Esquema 9
O W

/

NH
Q :
CO;R

12 ‘
NO, - 10

R es alquilo inferior
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Como se muestra en el Esquema 10, puede prepararse un compuesto de Férmula 11A por reaccion
de la amida malénica de Férmula 12 con un aldehido de Férmula 14 mediante métodos conocidos por los
expertos en la materia. Como también se muestran en el Esquema 10, las amidas malénicas de Férmula
12 pueden prepararse facilmente a partir de cloruros de alquil malonilo inferiores de Formula 13 tales como

cloruro de metil malonilo y aminas de Férmula 3 mediante métodos conocidos por los expertos en la

materia.
Esquema 10
0) Q W -CHO Q) W

/ Q /

Cl 3 NH 14 NH
—_— —_—
CO,R’ CO,R’ Q COR’
13 12 11A

R es alquilo inferior
Como se muestra en el Esquema 11, puede producirse un compuesto de Férmula 1B por reaccion
de un compuesto de Formula 15 con un isocianato de Férmula 16 en presencia de una base. Los ejemplos
de una base que puede usarse para el presente proceso incluyen los enumerados para el método del
Esquema 4. La temperatura de reaccion puede seleccionarse entre el intervalo de —78 °C al punto de
ebullicion del disolvente inerte utilizado. Normalmente, la reaccidn se realiza a temperaturas que varian de

—78 °C a 100 °C en disolventes tales como tolueno.

Esquema 11
O /W
Q W—N=C=0 g NI
16
—b..
Y
N
) N Y
1
R Rl
YesOoS

Como se muestra en el Esquema 12, puede prepararse un compuesto de Férmula 15 por reaccion
de un compuesto de Férmula 17 con los correspondientes electréfilos de Formula 18 en presencia de base.
En la Féormula 18, G indica un grupo saliente, es decir, un nucleéfugo. Dependiendo de la seleccién de R,
los electréfilos adecuados para la reaccion pueden incluir haluros de alquilo tales como cloruros, bromuros
y yoduros, alquilsulfonatos. Las bases adecuadas para la reaccion incluyen bases inorganicas tales como
hidréxidos, alcoxidos, carbonatos y fosfatos de metales alcalinos o alcalinotérreos (por ejemplo, litio, sodio,
potasio y cesio) y bases organicas tales como trietlamina, N,N-diisopropiletilamina y 1,8-
diazabiciclo[5.4.0Jundec-7-eno. Una gran diversidad de disolventes son adecuados para la reaccion
incluyendo, pero sin limitacién, tetrahidrofurano, diclorometano, N,N-dimetilformamida, N,N-

dimetilacetamida, N-metilpirrolidinona, acetonitrilo, alcoholes C>—Cs y acetona, asi como mezclas de estos
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disolventes. Esta reaccion se realiza a temperaturas que varian de —20 a 200 °C y normalmente entre 0 y

50 °C.

Esquema 12
Q R!—G
_——
Y 15
N
H base

17

Como se muestra en el Esquema 13, puede prepararse un compuesto de Férmula 17 por
descarboxilacion de un acido de Férmula 2 mediante métodos conocidos por los expertos en la materia. La
descarboxilacion se realiza calentando un compuesto de Férmula 2 en un disolvente, normalmente en
presencia de un &cido. Los &cidos adecuados para la reaccion incluyen, pero sin limitacion, acido p-
toluenosulfonico. Es adecuada una gran diversidad de cosolventes para la reaccion, incluyendo, pero sin
limitacién, tolueno, acetato de isopropilo y metil isobutilcetona. La reaccion se realiza a temperaturas que

varian de —20 °C al punto de ebullicién del disolvente, y normalmente de 0 a 150 °C.

Esquema 13
(@)
Q OH
— > 17
E Y

2

Como se muestra en el Esquema 14, puede prepararse un compuesto de Formula 1C (es decir, un
compuesto de Férmula 1 en donde R! es H, e Y es S) haciendo reaccionar un compuesto de Féormula 1A
con al menos un equivalente de un reactivo de tionacion tal como reactivo de Lawesson, decasulfuro de
tetrafésforo o pentasulfuro de difésforo en un disolvente tal como tetrahidrofurano o tolueno. Normalmente,

la reaccidn se realiza a temperaturas que varian de 0 a 115 °C.

Esquema 14
Q P 0 W
Q NH reactivo de 0 /

tionacion ' NH
_’

N Y N S

H H

1A 1C

YesO

Los compuestos de Férmula 8 también pueden prepararse a partir de la reaccion de nitroenaminas

de Férmula 19 con reactivos de Grignard o litio de Férmula 20 como se detalla en el Esquema 15. Véase
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Severin en Chem. Ber. 1969, 102, 2966—71 para consultar ejemplos de esta reaccion y condiciones. Los
reactivos de Grignard y de litio pueden prepararse mediante reacciones de intercambio de metales

halégenos en bromuros y yoduros conocidos o disponibles en el mercado.

Esquema 15
Met
| d o
- \“»‘ 20 _
NO, Met = Mg o Li NO;
19 8

Los aldehidos de Férmula 14 y los haluros (precursores para preparar un compuesto de Férmula
20) utilizados como materiales de partida para los compuestos de las Formulas 6 y 8 estan disponibles en
el mercado o son conocidos por los expertos en la materia. Un método Util para la sintesis de compuestos
de partida cuando Q es Q-1 y cuando R* es alquilo o haloalquilo se encuentra en J. Heterocyclic Chem.
1989, 26, 895-98. Una revision de métodos para la sintesis de materiales de partida de pirazol en donde
Q es Q-1 0 Q-2 se encuentra en Chem. Rev. 2011, 111, 6984—7034 y las referencias citadas en el mismo.
Pueden encontrarse métodos Utiles para la sintesis de compuestos de indazol en donde Q es Q-3 en las
Solicitudes de Patente Mundiales WO 2011/050245 y WO 2018/177781 y en Molecules 2018, 23(11), 2783
y las referencias citadas en el mismo. Las reacciones de metalizacion de los pirazoles para funcionalizarlos
en las posiciones 3, 4 y 5 se han detallado en la tesis de Christina Despotopoulou, Universidad de Munich
(LMU), 2009 y las referencias citadas en la misma.

La sintesis de un compuesto de Férmula 14 en donde Q es Q-1 y R® es alquilo o haloalquilo se
muestra en el Esquema 16. Un compuesto de Férmula 21 puede hacerse reaccionar con un compuesto de
Férmula 22 en presencia de una base para obtener intermedios de Férmula 23. Un compuesto de Férmula
23 puede ciclarse, a su vez, por reaccion con alquilhidrazinas para formar pirazolinas (cuando R® es
haloalquilo) y pirazoles (cuando R® es alquilo) que pueden hidrolizarse y deshidratarse en una sola etapa
usando acido acuoso para proporcionar compuestos de Férmula 14 en donde Q es Q-1. La base utilizada
en la ciclacion puede ser, pero sin limitacion, hidréxidos alcalinos y alcéxidos inferiores tales como metédxido
de sodio, terc-butdéxido de potasio y sodio, hidruros alcalinos tales como hidruro de sodio,
hexametildisilazida de sodio, hexametildisilazida de potasio y hexametildisilazida de litio. Son adecuados
acidos acuosos, tales como, pero sin limitacion, los acidos clorhidrico, sulfdrico, acético y trifluoroacético

para la etapa de hidrélisis/deshidratacion.

Esquema 16
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0
J-I\ Rr2
Bl
h 237 ot o o 1) R*NHNH; N
OR 22 OR. 2) Acido acuoso N~ 2
—_—l R3 | / R
OR Met = Mg o Li , oLLC

OR
ACT = Equivalente de
21 dcido activado (por ejemplo, 23 14
R es alquilo infcrior halégeno, anhidrido o
anhidrido mixto)

En el Esquema 17 se muestra una via alternativa para la sintesis de un compuesto de Férmula 4.
La cicloadicion de compuestos de Férmula 24 con acrilatos de Férmula 25 conduce al sistema de anillos
de pirrolidinona con un tiocarbonilo protegido (por ejemplo, un compuesto de Férmula 26). El tiocarbonilo
puede hidrolizarse al carbonilo en condiciones de oxidacién con reactivos tales como oxona y peroxido de
hidrégeno. Véase Fishwick, Tet. Lett. 1995, 36, 9409-9412 y documentos citados tales como Eur. J. Org.
Chem. 2001, 3533—-3544 para consultar las condiciones para realizar estas cicloadiciones y métodos para
sintetizar un compuesto de Férmula 24. Los acrilatos de Formula 25 pueden prepararse facilmente por
reacciones de Wittig o Horner-Emmons Wadsworth de aldehidos de Férmula 14 o por reacciones de Heck

de los materiales halogenados correspondientes.

Esquema 17
H:C\ O
ME~gi \ Ot ¢ Fo
( CH;
. S
N \
" \( CsF (u otra condlClones N o
R fuente de fldor) oxidantes i
S R
24 26 4

Se muestra otro método Util para la sintesis de un compuesto de Férmula 1 en el Esquema 18. La
adicion catalizada por rodio de acidos borénicos de Férmula 27 a pirrolidinonas insaturadas de Férmula 28
conduce directamente a un compuesto de Férmula 1 en presencia de un catalizador de rodio (Reaccion de
Hayashi). Frost et al. proporcionan una gran diversidad de condiciones y catalizadores para realizar las
reacciones de Hayashi en Chem. Soc. Rev. 2010, 39, 2093-2105 y las referencias del mismo. Este articulo
de revision también describe condiciones para proporcionar productos enantioméricamente puros. Las
pirrolidinonas insaturadas de Férmula 28 pueden prepararse a partir de pirrolidinonas saturadas bien

conocidas por muchos tipos de condiciones de deshidrogenacion, por ejemplo, eliminacion de fenilselenida.
Esquema 18
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Un experto en la materia reconocera que pueden convertirse diversos grupos funcionales en otros
para proporcionar diferentes compuestos de Férmula 1. Para consultar un recurso valioso que ilustra la
interconversidn de grupos funcionales de una manera simple y directa, véase Larock, R. C., Comprehensive
Organic Transformations: A Guide to Functional Group Preparations, 2a Ed., Wiley-VCH, Nueva York, 1999.
Por ejemplo, los intermedios para la preparacion de compuestos de Férmula 1 pueden contener grupos
nitro aromaticos, que pueden reducirse a grupos amino, y después pueden convertirse a través de
reacciones bien conocidas en la técnica, tales como la reaccion de Sandmeyer, en diversos haluros,
proporcionando compuestos de Férmula 1. En muchos casos, las reacciones anteriores también pueden
realizarse en orden alternativo.

Se reconoce que algunos reactivos y condiciones de reaccion descritos anteriormente para la
preparacién de compuestos de Férmula 1 pueden no ser compatibles con determinadas funcionalidades
presentes en los intermedios. En estos casos, la incorporacion de secuencias de proteccién/desproteccion
o de interconversiones de grupos funcionales en la sintesis ayudara a obtener los productos deseados. El
uso y la eleccién de los grupos protectores seran evidentes para un experto en sintesis quimica (véase,
por ejemplo, Greene, T. W.; Wuts, P. G. M. Protective Groups in Organic Synthesis, 2a ed.; Wiley: Nueva
York, 1991). Un experto en la materia reconocera que, en algunos casos, después de la introduccion de un
reactivo dado como se representa en cualquier esquema individual, puede ser necesario realizar etapas
de sintesis habituales adicionales no descritas en detalle para completar la sintesis de compuestos de
Férmula 1. Un experto en la materia también reconocera que puede ser necesario realizar una combinacion
de las etapas ilustradas en los esquemas anteriores en un orden distinto al implicado por el particular
presentado para preparar los compuestos de Formula 1.

Un experto en la materia también reconocera que los compuestos de Formula 1 y los intermedios
descritos en el presente documento pueden someterse a diversas reacciones electréfilas, nucledfilas,
radicalarias, organometdlicas, de oxidacion y de reduccion para afiadir sustituyentes o modificar
sustituyentes existentes.

Sin mas detalles, se cree que un experto en la materia que use la descripcién anterior puede utilizar
la presente invencion en toda su extension. Los siguientes Ejemplos no limitantes son ilustrativos de la
invencién. Las etapas en los siguientes Ejemplos ilustran un procedimiento para cada etapa en una
transformacion de sintesis global y el material de partida para cada etapa puede no haberse preparado
necesariamente mediante una ejecucion preparativa particular cuyo procedimiento se describe en otros

Ejemplos o Etapas. Los porcentajes se expresan en peso, excepto para las mezclas de disolventes
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cromatograficos o cuando se indique otra cosa. Las partes y los porcentajes para las mezclas de
disolventes cromatograficos son en volumen, a menos que se indique otra cosa. Los espectros de *H RMN
se publican en ppm a partir del tetrametilsilano; "s" significa singulete, "d" significa doblete, "t" significa
triplete, "c" significa cuarteto, "m" significa multiplete, "dd" significa doblete de dobletes, "a" significa ancho
y "s a" significa singulete ancho. Los espectros de masas (MS) se publican como el peso molecular del ion
precursor de mayor abundancia isotopica (M+1) formado por la adicion de H+ (peso molecular de 1) a la
molécula, o (M-1) formado por la pérdida de H+ (peso molecular de 1) de la molécula, observado mediante
el uso de cromatografia liquida acoplada a un espectrémetro de masas (LCMS) usando la ionizacion
quimica a presién atmosférica (AP+) donde "uma" significa unidades de masa atémica unificada.
EJEMPLO DE SINTESIS 1

Preparacion de (3S,4R)-N-(2,3-difluorofenil)-1-metil-4-[1-metil-5-(trifluorometil)-1H-pirazol-3-il]-2-
ox0-3-pirrolidincarboxamida (Compuesto 13)

Etapa A: Preparacion de 4,4-dietoxi-1,1,1-trifluoro-3-buten-2-ona

A una solucion de ortoacetato de tritilo (450 g, 2.77 mol) y piridina (550 g, 6.9 mol) en diclorometano
(3500 ml) a 0 °C se le afiadié anhidrido trifluoroacético (1135 g, 5.54 mol) gota a gota. La mezcla de
reaccion se agitd a temperatura ambiente durante toda la noche, después se inactivé con una solucion
saturada fria de NaHCOzs y después se lavo con agua. La capa organica se secd sobre sulfato de sodio, se
concentr6 a presién reducida y se secé al vacio para obtener el compuesto del titulo en forma de un aceite
(500 g, 85 %).
1H RMN (300 MHz, CDCls) 8 4.94 (s, 1H), 4.37 (c, 2H), 4.15 (c, 2H), 1.46 (t, 3H), 1.42 (t, 3H). LC-MS (ESI)
m/z 213 (M + H)".

Etapa B: Preparacion de (3E)-4-amino-4-etoxi-1,1,1-trifluoro-3-buten-2-ona

A una solucién de 4,4-dietoxi-1,1,1-trifluoro-3-buten-2-ona (es decir, el producto obtenido en la
Etapa A, 500 g, 2.35 mol) en acetonitrilo (2500 ml) a temperatura ambiente se le afiadié gota a gota una
solucion al 28 % de NH4OH en agua (500 ml). La mezcla de reaccion se agité a temperatura ambiente
durante la noche. El disolvente se retird a presion reducida y se afadié diclorometano, después se lavo
con agua. La capa organica se seco sobre sulfato de sodio y se concentré a presion reducida para obtener
el compuesto del titulo en forma de un sélido (325 g, 75 %).
1H RMN (300 MHz, CDCls) 8 9.79 (a, 1H), 5.66 a, 1H), 5.13 (s, 1H), 4.15 (c, 2H), 1.38 (t, 3H). LC-MS (ESI)
m/z 184 (M + H)*.

Etapa C: Preparacion de 1-metil-5-(trifluorometil)-1H-pirazol-3-amina

A una suspension de (3E)-4-amino-4-etoxi-1,1,1-trifluoro-3-buten-2-ona (es decir, el producto
obtenido en la Etapa B, 325 g, 1.76 mol) y sulfato de metilhidrazina (1:1, 299 g, 2.11 mol) en etanol
(1500 ml) se le afiadi6 trietilamina (285 g, 2.8 mol) a temperatura ambiente. La mezcla de reaccion se
calento y se agitd a 95 °C durante 7 h. La mezcla de reaccion se concentro a presion reducida y el residuo
resultante se diluyé con agua y se hizo béasico con solucién de NaHCOs y se extrajo con diclorometano.
Los extractos organicos se secaron sobre sulfato de sodio y se concentraron a presion reducida. El producto

en bruto resultante se purificé mediante cromatografia en gel de silice eluyendo con acetato de etilo del 5



10

15

20

25

30

35

28

al 25 %/hexano como eluyentes para obtener el compuesto del titulo en forma de un sélido de color pardo
poco fundente (75 g, 25 %).
'H RMN (300 MHz, CDCls) 8 5.94 (s, 1H), 3.78 (s, 3H), 3.67 (a, 2H). LC-MS (ESI) m/z 166 (M + H)*.

Etapa D: Preparacién de 3-yodo-1-metil-5-(trifluorometil)-1H-pirazol

A una solucién de 1-metil-5-(trifluorometil)-1H-pirazol-3-amina (75 g, 0.454 mol) en acido
clorhidrico (concentrado, 750 ml) se le afiadi6 gota a gota una solucién de nitrito de sodio (38 g, 0.545 mol)
disuelto en agua (50 ml) a —10 °C. La mezcla de reaccion se agit6 a —10 °C durante 30 min y después se
afiadié gota a gota una solucién de yoduro de potasio (162 g, 0.98 mol) en agua (200 ml) a —10 °C. La
masa de reaccion se llevd lentamente a temperatura ambiente durante mas de 1 h. La mezcla de reaccion
se diluyé con agua y diclorometano. Se afiadié una solucion saturada de tiosulfato de sodio que dio como
resultado una solucién transparente. La capa organica se separ0d, se sec6 sobre sulfato de sodioy se
concentr6é a presién reducida. El producto en bruto se purific6 mediante cromatografia en gel de silice
eluyendo con acetato de etilo del 5 al 10 % en hexanos para proporcionar el compuesto del titulo en forma
de un liquido de color amarillo claro (70 g, 55 %).

!H RMN (400 MHz, CDCls) 8 4.01 (d, J=0.61 Hz, 3H) 6.76 (s, 1H). LC-MS (ESI) m/z 277 (M + H)*.
Etapa E: Preparacion de 1-metil-3-[(1E)-2-nitroetenil]-5-(trifluorometil)-1H-pirazol

El complejo de cloruro de isopropilmagnesio-cloruro de litio (solucién 1.3 M en tetrahidrofurano,
293 ml, 0.382 mmol) se afiadié gota a gota a 3-yodo-1-metil-5-(trifluorometil)-1H-pirazol (es decir, el
producto de la Etapa D, 70 g, 0.254 mol) en tetrahidrofurano (700 ml) a —20 °C y la mezcla se agitd durante
2 h a la misma temperatura. Se afadié una solucién de 1-(dimetilamino)-2-nitroetileno (44.5 g, 0.382 mol)
en tetrahidrofurano (200 ml) y la reaccién se calentd lentamente hasta la temperatura ambiente durante
1 h. La reaccion se interrumpié cuidadosamente con acido clorhidrico acuoso (2 M), después se agit6
durante 1 h y se extrajo con acetato de etilo. Las capas organicas se lavaron con salmuera, se secaron
sobre sulfato de sodio, se filtraron y se concentraron sobre gel de silice para su purificacion mediante
cromatografia en gel de silice eluyendo con acetato de etilo al 10 %/éter de petrdleo para proporcionar el
compuesto del titulo en forma de un aceite de color amarillo (35 g, 62 %).
!H RMN (400 MHz, CDCls) 8 7.89 (d, J = 13.7 Hz, 1H), 7.63 (d, J = 13.7 Hz, 1H), 6.88 (s, 1H), 4.05 (d, J =
0.6 Hz, 3H). LC-MS (ESI) m/z 222 (M + H)*.
Etapa F: Preparacién de 2-[(1S)-1-[1-metil-5-(trifluorometil)-1H-pirazol-3-il]-2-nitroetilJpropanodioato
de 1,3-dietilo

A una solucién de 1-metil-3-[(1E)-2-nitroetenil]-5-(trifluorometil)-1H-pirazol (es decir, el producto
obtenido en la Etapa E, 35 g, 0.158 mol) en tolueno (100 ml) se le afiadié malonato de dietilo (32.8 g
0.205 mol) seguido de bis[(1R,2R)-N1,N2-Bis(fenilmetil)-1,2-ciclohexanodiamina-N1,N2]dibromo-(OC-6-
12)-2 (0.02 eq, 2.5 g, 3.16 mmol) y la mezcla se agit6 a temperatura ambiente durante 16 h. La mezcla de
reaccion después se concentr6 a presion reducida y el residuo resultante se purificO mediante
cromatografia en columna eluyendo con acetato de etilo al 25 %/éter de petrdleo para obtener el compuesto
del titulo en forma de un aceite de color amarillo rosado palido (55 g, 92 %).

!H RMN: (400 MHz, CDCls) 8 6.53 (s, 1H), 5.01 (dd, 1H), 4.88 (dd, J = 4.3, 13.9 Hz, 1H), 4.35 (dd, J = 4.4,
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7.7, 9.0 Hz, 1H), 4.22 (c, 2H), 4.16 (¢, J = 7.1 Hz, 2H), 3.90 (s, 3H), 3.89 (d, 1H), 1.26 (t, 3H), 1.20 (t, J =
7.2 Hz, 3H). LC-MS (ESI) m/z 382 (M + H)*.
Etapa G: Preparacion de (3R,4R)-4-[1-metil-5-(trifluorometil)-1H-pirazol-3-il]-2-oxo-3-

pirrolidincarboxilato de etilo

A una solucién de 2-[(1S)-1-[1-metil-5-(trifluorometil)-1H-pirazol-3-il]-2-nitroetil]propanodioato de
1,3-dietilo (es decir, el producto obtenido en la Etapa F, 55 g, 21.9 mmol) en etanol (500 ml) a 0-5 °C (bafio
de hielo) en nitrégeno se le afiadié hexahidrato de cloruro de niquel(ll) (5.45 g, 22.9 mmol). Después, se
afiadié borohidruro de sodio (2.5 g, 65.7 mmol) por partes (con efervescencia) a la solucion de color azul
verdoso palido. La mezcla de reaccion se volvié de color negro en cuanto se afiadio la primera porcion de
borohidruro de sodio. Después de 30 min se retiré el enfriamiento y se dej6é que la mezcla de reaccion se
calentara a la temperatura ambiente. La mezcla de reaccion se agité a temperatura ambiente durante otras
3 h. La mezcla de reaccion se enfrié a aproximadamente 5-10 °C en un bafio de agua helada y se inactivé
lentamente con una solucién de NH4Cl. La mezcla se diluyd con acetato de etilo (2000 ml) y se filtré a través
de un lecho de auxiliar de filtracién de tierra de diatomeas Celite®, lavando a través con porciones de agua
y acetato de etilo. La capa organica se separo, se lavo con agua, solucion de salmuera saturada, se seco
sobre sulfato de sodio y se concentré a presion reducida. El residuo se purificO mediante cromatografia en
columna eluyendo con acetato de etilo al 50 %/éter de petrdleo para obtener el compuesto del titulo en
forma de un aceite de color amarillo (23 g, 52 %).

H RMN: (400 MHz, CDCls) 8 6.91 (s a, 1H), 6.47 (s, 1H), 4.28 (c, J = 7.2 Hz, 2H), 4.14 (c, 1H), 3.94 (d,
3H), 3.80 (d, J=1.0, 9.0 Hz, 1H), 3.63 (d, J = 9.3 Hz, 1H), 3.52 (dd, J = 8.2, 9.5 Hz, 1H), 1.32 (t, J = 7.2 Hz,
3H). LC-MS (ESI) m/z 306 (M + H)*.

Etapa H: Preparacion de acido (3R,4R)-4-[1-metil-5-(trifluorometil)-1H-pirazol-3-il]-2-oxo0-3-

pirrolidincarboxilico

A una solucion de (3R,4R)-4-[1-metil-5-(trifluorometil)-1H-pirazol-3-il]-2-oxo-3-pirrolidincarboxilato
de etilo (es decir, el producto obtenido en la Etapa G, 20 g, 65.5 mmol) en una mezcla de metanol y
tetrahidrofurano (1:1, 150 ml) se le afadié hidroxido de litio (3.73 g, 98.3 mmol) en 50 ml de agua a 0 °C.
Después, la masa de reaccidn se agito a temperatura ambiente durante 2 h, se diluy6 con agua y se lavo
con metil terc-butil éter. La capa acuosa se acidificé con acido clorhidrico acuoso (1.5 N) y se extrajo con
acetato de etilo. La capa de acetato de etilo se lavd con solucién de salmuera saturada, se seco sobre
sulfato de sodio y se concentré a presion reducida para proporcionar el compuesto del titulo en forma de
un liquido de color amarillo palido de 14 g (77 %).
H RMN: (400 MHz, CDClz) d 6.59 (s, 1H), 4.09 (c, 1H), 3.94 (s, 3H), 3.85-3.77 (m, 1H), 3.72 (d, J = 10.0
Hz, 1H), 3.66-3.58 (m, 1H). LC-MS (ESI) m/z 278 (M + H)*.
Etapa I: Preparacion de 4acido  (3R,4R)-1-metil-4-[1-metil-5-(trifluorometil)-1H-pirazol-3-il]-2-oxo-3-

pirrolidincarboxilico

Una solucion de acido (3R,4R)-4-[1-metil-5-(trifluorometil)-1H-pirazol-3-il]-2-oxo-3-
pirrolidincarboxilico (es decir, el producto obtenido en la Etapa H, 14 g, 50.5 mmol) en tetrahidrofurano seco

(75 ml) se afiadi6é a una solucion de terc-butdxido de potasio (solucion 1 M en tetrahidrofurano, 126 ml) en
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tetrahidrofurano (75 ml) a 0 °C. Se afiadié yodometano (7.2 g, 101 mmol) gota a gota a 0 °C. La mezcla de
reaccion se agité a temperatura ambiente durante 2 h, después se diluyd con agua, se acidificé con acido
clorhidrico acuoso (1.5 N) y se extrajo con acetato de etilo. La capa organica se lavé con solucién de
salmuera saturada, se secé sobre sulfato de sodio y se concentré a presion reducida para proporcionar
10 g del compuesto del titulo en forma de un liquido de color amarillo palido (68 %).

H RMN: (400 MHz, CDClIs) & 6.68 (s, 1H), 3.97 (c, 1H), 3.94 (s, 3H), 3.76-3.68 (m, 3H), 2.99 (s, 3H). LC-
MS (ESI) m/z 292 (M + H)*.

Etapa J: Preparacién de (3S,4R)-N-(2,3-difluorofenil)-1-metil-4-[1-metil-5-(trifluorometil)-1H-pirazol-

3-il]-2-oxo-3-pirrolidincarboxamida

A una solucion de acido (3R,4R)-1-metil-4-[1-metil-5-(trifluorometil)-1H-pirazol-3-il]-2-oxo-3-
pirrolidincarboxilico (10 g, 34.3 mmol) en acetato de etilo (100 ml) se le afiadid trietilamina (10.41 g,
103 mmol) a temperatura ambiente. Se afiadié T3P (solucion al 50 % en acetato de etilo, 32.7 g, 51.5 mmol)
gota a gota a 0 °C. La masa de reaccion se agité a temperatura ambiente durante 12 h y después se lavé
con agua, solucién de salmuera saturada, se sec6 sobre sulfato de sodio y se concentré a presion reducida.
El residuo obtenido se purificé mediante cromatografia en columna eluyendo con acetato de etilo al
50 %/éter de petroleo para proporcionar el compuesto del titulo en forma de un sélido de color rosa claro
(10 g, 68 %).

'H RMN: (400 MHz, CDCIs) & 10.16 (s a, 1H), 8.08-8.01 (m, 1H), 7.02 (ddt, J = 2.1, 5.9, 8.3 Hz, 1H), 6.93—
6.84 (m, 1H), 6.69 (s,1H), 4.09 (c, 1H), 3.94 (s, 3H), 3.78 (d, J = 9.5 Hz, 1H), 3.76-3.65 (m, 2H), 2.98 (s,
3H). LC-MS (ESI) m/z 403 (M + H)*.
EJEMPLO DE SINTESIS 2
Preparacion alternativa de (3S,4R)-N-(2,3-difluorofenil)-1-metil-4-[1-metil-5-(trifluorometil)- 1H-

pirazol-3-il]-2-oxo-3-pirrolidincarboxamida (Compuesto 13)

Etapa A: Preparacion de 1-metil-5-(trifluorometil)-1H-pirazol-3-carboxaldehido

Una solucién agitada de 1-metil-5-(trifluorometil)-1H-pirazol-3-metanol (6.7 g) en diclorometano
(60 ml) se enfri6 con un bafio de hielo. Se afiadié clorocromato de piridinio (9.6 g) en porciones durante 5
minutos. Se afiadié auxiliar de filtracion de tierra de diatomeas Celite® (15 g) y la reaccion se agito a
temperatura ambiente durante 2.5 h. La reaccion se filtr6 a través de un tapén de auxiliar de filtracién de
tierra de diatomeas Celite® y se concentrd a presion reducida a 16 °C. El aceite de color negro resultante
se recogid en dietil éter y se hizo pasar a través de un tapén de silice, después se concentré a presién
reducida a 16 °C para obtener el compuesto del titulo en forma de un aceite transparente (4.8 g).
H RMN (500 MHz, CDCls) 8 9.95 (s, 1H), 7.14 (s, 1H), 4.11 (m, 3H).

Preparacién alternativa de 1-metil-5-(trifluorometil)-1H-pirazol-3-carboxaldehido

Etapa Al: Preparacion de 5,5,5-trifluoro-4-hidroxi-1,1-dimetoxi-3-penten-2-ona

Una mezcla de metilglioxal 1,1-dimetil acetal (17.7 g) y trifluoroacetato de etilo (27 g) en dietil éter
(90 ml) se afadié gota a gota durante 30 minutos a una solucion agitada de metoxido de sodio (30 % en
peso en metanol, 40 g) en dietil éter (210 ml) con nitrégeno a -5 °C. La reaccion se agitd a una temperatura

entre -5°C y 4 °C durante 2 h, y después se verti6 en una suspension agitada de acido clorhidrico
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concentrado (30 ml) y trozos de hielo (150 g). Las capas se separaron y la fase acuosa se extrajo con dietil
éter y metil terc-butil éter, después los extractos organicos combinados se lavaron con solucién acuosa
saturada de cloruro de amonio, se secaron sobre sulfato de sodio y se concentraron a presion reducida
para obtener el compuesto del titulo en forma de un aceite de color naranja claro (30.5 g) que se usé en la
siguiente etapa sin purificacion adicional.

'H RMN (500 MHz, CDCls, enol tautomer) & 6.33 (s, 1H), 4.82 (s, 1H), 3.43 (s, 6H).

Etapa A2: Preparacion de 3-(dimetoximetil)-4,5-dihidro-1-metil-5-(trifluorometil)-1H-pirazol-5-ol

Una solucién de metilhidrazina (6.9 g) en metanol (75 ml) se afiadi6 gota a gota durante 15 min a
una solucion agitada de 5,5,5-trifluoro-4-hidroxi-1,1-dimetoxi-3-penten-2-ona (es decir, el producto de la
Etapa A, 30.5 g) en metanol (150 ml) en atmdsfera de nitrégeno a -5 °C. La mezcla de reaccidn se agit6 a
una temperatura entre -5 °C y 4 °C durante 1 h, después se concentrd a presion reducida para obtener un
aceite de color naranja (34 g). El aceite se cromatografié sobre gel de silice, eluyendo con metil terc-butil
éter al 0—30 % en diclorometano, para proporcionar el compuesto del titulo en forma de un aceite de color
amarillo claro (23.7 g).

H RMN (500 MHz, CDClz) & 4.92 (s, 1H), 3.43 (s, 3H), 3.37 (s, 3H), 3.25-3.21 (m, 1H), 2.99 (s, 3H), 2.95-
2.92 (m, 1H).

Etapa A3: Preparacion de 1-metil-5-(trifluorometil)-1H-pirazol-3-carboxaldehido

Se afadi6 &cido clorhidrico concentrado (100 ml) gota a gota durante 10 min a una solucién agitada
de 3-(dimetoximetil)-4,5-dihidro-1-metil-5-(trifluorometil)-1H-pirazol-5-ol (es decir, el producto de la Etapa
A2, 31.1 g) en dietil éter (300 ml) a —36 °C. Después, se dejé que la mezcla de reaccién se calentara a
temperatura ambiente y se agité vigorosamente durante 2 h. Después, las capas se separaron y la fase
acuosa se extrajo dos veces con dietil éter. Los extractos organicos combinados se lavaron con solucion
acuosa saturada de cloruro de amonio (1 x), se secaron sobre sulfato de sodio y se concentraron a presion
reducida por debajo de 25 °C para obtener el compuesto del titulo en forma de un aceite de color amarillo
claro (18.9 g).

!H RMN (500 MHz, CDCls) 8 9.95 (s, 1H), 7.14 (s, 1H), 4.11 (s a, 3H).
Etapa B: Preparacion de 1-metil-3-[(1E)-2-nitroetenil]-5-(trifluorometil)-1H-pirazol

A una solucion agitada de 1-metil-5-(trifluorometil)-1H-pirazol-3-carboxaldehido (es decir, el
producto de la Etapa A o A3, 4.8 g) en metanol (50 ml) se le afiadié nitrometano (1.5 ml). La mezcla se
enfrio a -5 °C y se afiadié hidréxido de sodio acuoso (50 % en peso, 2.3 g) diluido en agua (10 ml) gota a
gota durante 15 min, manteniendo la temperatura por debajo de 0 °C. Se continué agitando durante 3 h
adicionales entre 0 °C y 5 °C, y después la mezcla de reaccion se vertié en &cido clorhidrico acuoso 1 N
(50 ml). La mezcla de reaccién se transfirié6 a un embudo de separacién y la fase acuosa se extrajo con
acetato de etilo (3 x 50 ml). Los extractos organicos combinados se lavaron con salmuera, se secaron
sobre sulfato de magnesio y se concentraron a presion reducida para obtener un aceite de color amarillo
(5.509).

El intermedio obtenido de este modo (5.5 g) se recogi6 en tolueno (50 ml). La solucién se enfrié a

—10 °C con un bafio de hielo seco/acetona y se afiadié cloruro de metanosulfonilo (2.0 ml) a través de una
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jeringa. Después, se afiadié trietilamina (7.3 ml) gota a gota durante 15 min, manteniendo la temperatura a
0 °C o menos. Después, la solucidn resultante se agité durante 2 h a la misma temperatura. La mezcla de
reaccion se vertio en acido clorhidrico acuoso 1 N (60 ml) y se transfiri6 a un embudo de separacién. La
fase acuosa se extrajo con acetato de etilo (3 x 50 ml) y después los extractos organicos combinados se
lavaron con salmuera, se secaron sobre sulfato de magnesio y se concentraron a presion reducida. El
material en bruto se cromatografié sobre gel de silice, eluyendo con un gradiente de acetato de etilo al 0—
10 % en hexanos, para obtener el compuesto del titulo en forma de un aceite de color ambar (3.2 g).

'H RMN (500 MHz, CDCls) & 7.90-7.87 (m, 1H), 7.64—7.62 (m, 1H), 6.88 (s, 1H), 4.06 (m, 3H).

Etapa C: Preparacién de 2-[(1S)-1-[1-metil-5-(trifluorometil)-1H-pirazol-3-il]-2-nitroetilJpropanodioato
de 1,3-dietilo

A una mezcla agitada de 1-metil-3-[(1E)-2-nitroetenil]-5-(trifluorometil)-1H-pirazol (es decir, el
producto de la Etapa B, 3.2 g) y malonato de dietilo (3.3 ml) en tolueno (25 ml) se le afiadié6 bromuro de
Ni(ll) bis[(R,R)-N,N'-dibencilciclohexano-1,2-diamina] (preparado como se describe en J. Am. Chem. Soc.
2005, 127, 9958-9959; 0.232 g). La solucién resultante se agit6 a temperatura ambiente durante 16 h.
Después, los compuestos volatiles se retiraron a presion reducida para obtener el compuesto del titulo en
forma de un aceite de color &mbar (5.7 g) que se us0 sin purificacion.

!H RMN (500 MHz, CDCls) & 6.53 (s, 1H), 5.03-4.98 (m, 1H), 4.90-4.86 (m, 1H), 4.37-4.33 (m, 1H), 4.25—
4.14 (m, 4H), 3.90-3.88 (m, 4H), 1.28-1.19 (m, 6H).

Etapa D: Preparacién de (3R,4R)-4-[1-metil-5-(trifluorometil)-1H-pirazol-3-il]-2-oxo-3-
pirrolidincarboxilato de etilo

Una mezcla agitada de 2-[(1S)-1-[1-metil-5-(trifluorometil)-1H-pirazol-3-il]-2-nitroetilpropanodioato
de 1,3-dietilo (es decir, el producto de la Etapa C, 5.7 g), hexahidrato de cloruro de niquel(ll) (3.559) y
etanol (60 ml) se enfrié en un bafio de hielo y se traté con borohidruro de sodio (1.7 g) en porciones durante
10 min. La mezcla resultante se agit6 a temperatura ambiente durante 18 h. Después, se afiadieron una
solucion acuosa saturada de cloruro de amonio (100 ml) y acetato de etilo (100 ml) y la mezcla se agit6
durante 2 h. Las capas se separaron y la capa acuosa se extrajo con acetato de etilo (2 x 100 ml). Los
extractos organicos combinados se lavaron con solucidon saturada de cloruro de amonio (100 ml) y
salmuera (100 ml), se secaron sobre sulfato de magnesio y se concentraron a presion reducida para
obtener el compuesto del titulo en forma de un aceite viscoso tefiido de color verde (5.2 g) que se uso sin
purificacion.
H RMN (500 MHz, CDCls) d 6.67 (s a, 1H), 6.47 (s, 1H), 4.30—4.25 (m, 2H), 4.16-4.10 (m, 1H), 3.94-3.93
(m, 3H), 3.81-3.76 (m, 1H), 3.63-3.61 (m, 1H), 3.54-3.50 (m, 1H), 1.33-1.30 (m, 3H).
Etapa E: Preparacion de acido (3R,4R)-4-[1-metil-5-(trifluorometil)-1H-pirazol-3-il]-2-oxo-3-

pirrolidincarboxilico

Una mezcla de (3R,4R)-4-[1-metil-5-(trifluorometil)-1H-pirazol-3-il]-2-oxo-3-pirrolidincarboxilato de
etilo (es decir, el producto de la Etapa D, 5.2 g) e hidroxido de sodio acuoso (50 % en peso, 4.1 g) en etanol
(50 ml) se agité a temperatura ambiente durante 3 h. Después, la mezcla de reaccién se diluyd con agua

(50 ml) y se lavé con dietil éter (2 x 50 ml). La fase acuosa se acidificé con acido clorhidrico concentrado a
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pH 2 y se extrajo con acetato de etilo (3 x 50 ml). Los extractos combinados de acetato de etilo se lavaron
con salmuera, se secaron sobre sulfato de magnesio y se concentraron a presion reducida para obtener el
compuesto del titulo en forma de un sélido de color blanco (3.5 g) que se usé sin purificacion adicional.

'H RMN (500 MHz, CDCls) d 6.66 (s, 1H), 6.34 (s a, 1H), 4.08-4.03 (m, 1H), 3.94 (m, 3H), 3.82-3.78 (m,
1H), 3.72-3.67 (m, 2H).

Etapa F: Preparacion de acido (3R,4R)-1-metil-4-[1-metil-5-(trifluorometil)-1H-pirazol-3-il]-2-oxo-3-

pirrolidincarboxilico

Una solucion de acido (3R,4R)-4-[1-metil-5-(trifluorometil)-1H-pirazol-3-il]-2-oxo-3-
pirrolidincarboxilico (es decir, el producto de la Etapa E, 3.5 g) en tetrahidrofurano (10 ml) se afadié gota
a gota a una suspension enfriada en bafio de hielo de terc-butéxido de potasio (1 M en tetrahidrofurano,
30.3 ml), manteniendo la temperatura por debajo de 5 °C durante la adicién. La solucion espesa resultante
se agité a 0 °C durante 10 min. Se afiadié yodometano (1.34 ml) a través de una jeringa y la reaccion se
agito a temperatura ambiente durante 4 h adicionales. El disolvente se retiré a presion reducida y el solido
resultante se recogié con agua (50 ml) y solucién acuosa saturada de bicarbonato de sodio (30 ml) y se
extrajo con dietil éter (2 x 50 ml). La fase acuosa se acidificé con &cido clorhidrico concentrado a pH 2 y se
extrajo con acetato de etilo (3 x 50 ml). Los extractos combinados de acetato de etilo se lavaron con
salmuera, se secaron sobre sulfato de magnesio y se concentraron a presion reducida para obtener el
compuesto del titulo en forma de un aceite de color ambar (3.5 g).

!H RMN (500 MHz, CDCls) 8 6.68 (s, 1H), 3.98-3.88 (m, 4H), 3.77-3.67 (m, 3H), 2.99 (m, 3H).
Etapa G: Preparacion de (3S,4R)-N-(2,3-difluorofenil)-1-metil-4-[1-metil-5-(trifluorometil)- 1H-pirazol-

3-il]-2-oxo-3-pirrolidincarboxamida

Una mezcla de &cido (3R,4R)-1-metil-4-[1-metil-5-(trifluorometil)-1H-pirazol-3-il]-2-oxo-3-
pirrolidincarboxilico (es decir, el producto de la Etapa F, 3.5 g), trietilamina (5 ml) y 2,3-difluoroanilina
(1.3 ml) en diclorometano (40 ml), se enfri6 con un bafio de hielo y después se trat6 con anhidrido
propilfosfénico (50 % en peso en acetato de etilo, 13.0 g). La mezcla resultante se agité a temperatura
ambiente durante 18 h y después se concentrd a presion reducida. El material en bruto se cromatografié
sobre gel de silice, eluyendo con un gradiente del 0-50 % de acetato de etilo en hexanos para proporcionar
un solido aceitoso (2.3 g). Después, este material se tritur6 con hexanos calientes para obtener el
compuesto del titulo en forma de un sélido de color blanco (2.1 g).

'H RMN (500 MHz, CDCls) & 10.16 (s a, 1H), 8.06-8.03 (m, 1H), 7.03—-7.00 (m, 1H), 6.91-6.86 (m, 1H),
6.69 (s, 1H), 4.12-4.06 (m, 1H), 3.94 (m, 3H), 3.79-3.66 (m, 3H), 2.98 (m, 3H).

Mediante los procedimientos descritos en el presente documento, junto con métodos conocidos en
la técnica, pueden prepararse los siguientes compuestos de las Tablas 1 a 16. En las Tablas a continuacion
se usan las siguientes abreviaturas: i significa iso, Me significa metilo, Et significa etilo, Pr significa propilo,
i-Pr significa isopropilo, Ph significa fenilo, OMe significa metoxi, OEt significa etoxi, SMe significa metiltio,
S(O)Me significa metilsulfinilo y S(O)2Me significa metilsulfonilo.

TABLA 1
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0 N/W
R® \H

N Y

b

1

R! es Me, Ré es H, W es Ph(2-F); Y es O; y Q es;
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pirazol-3-il(1-Me, 5-CF3)
pirazol-3-ilo (1-Et, 5-CF3)
pirazol-3-il(1-i-Pr, 5-CF3)
pirazol-3-il(1-CH2CFs, 5-CF3)
pirazol-3-il(1-CHF2, 5-CF3)
pirazol-3-il(1-Me, 5-CF2CF3)
pirazol-3-il(1-Me, 5-CH2CFz3)
pirazol-3-il(1-Me, 4-Cl, 5-CF3)
pirazol-3-il(1-Me, 4-Br, 5-CF3)
pirazol-3-il(1-Me, 4-Me, 5-CFs3)
pirazol-3-il(1-Me, 5-OCFzH)
pirazol-3-il(1-Me, 5-OCF3)
pirazol-3-il(1-Me, 5-OCF2CF2H)
pirazol-3-il(1-Me, 5-OCH:CF3)
pirazol-3-il(1-Me, 4-Cl, 5-OCFzH)
pirazol-3-il(1-Me, 4-Br, 5-OCF2H)
pirazol-3-il(1,5-dimetilo)
pirazol-3-ilo (1,5-dimetil-4-Cl)
pirazol-3-il(1-Me, 5-Et)
pirazol-3-il(1-Me, 5-i-Pr)
pirazol-3-il(1-Me, 5-OMe)
pirazol-3-il(1-Me, 4-Cl, 5-OMe)
pirazol-3-il(1-Me, 5-OFEt)
pirazol-3-il(1-Me, 5-O-i-Pr)
pirazol-3-il(1-Me, 5-Cl)
pirazol-3-il(1-Me, 5-F)
pirazol-3-il(1-Me, 5-Br)

pirazol-3-il(1-Me, 5-1)
pirazol-3-il(1-Et, 5-Cl)
pirazol-3-il(1-CH2CF3, 5-CI)
pirazol-3-il(1-Me, 4,5-di-Cl)
pirazol-4-il(1-Me, 5-CF3)
pirazol-4-il(1,5-dimetilo)
pirazol-4-il(1-Me, 5-OCF2zH)
pirazol-4-il(1,5-dimetilo, 3-Cl)
indazol-3-il(1-Me)
indazol-3-il(1-Et)
indazol-3-il(1-i-Pr)
indazol-3-il(1-CFzH)
indazol-3-il(1-CH2CFs)
indazol-3-il(1-Me, 4-F)
indazol-3-il(1-Me, 4-CI)
indazol-3-il(1-Me, 4-Br)
indazol-3-il(1-Me, 5-F)
indazol-3-il(1-Me, 5-ClI)
indazol-3-il(1-Me, 6-F)
indazol-3-il(1-Me, 6-ClI)
indazol-3-il(1-Me, 7-F)
indazol-3-il(1-Me, 7-ClI)
indazol-3-il(1-Me, 4,7-di-Fl)
indazol-3-il(1-Me, 4,7-di-Cl
indazol-3-il(1-Me, 4,6-di-F)
indazol-3-il(1-Me, 5,6-di-Cl)

La Tabla 2 se construye de la misma manera que la Tabla 1, excepto por que el Encabezado de
Fila "R' es Me, R® es H, Y es O, W es Ph(2-F); y Q es" se reemplaza por el Encabezamiento de Fila
enumerado para la Tabla 2 a continuacion (es decir, W es Ph(2,3-di-F); y Q es"). Por lo tanto, la primera
entrada en la Tabla 2 es un compuesto de Formula 1 en donde R! es Me, R® es H, Y es O, W es Ph(2,3-

di-F); Q es pirazol-3-il(1-Me, 5-CFs3). Las Tablas 3 a 16 estan construidas de forma similar.

Tabla Encabezamiento de fila

2 R!es Me, R®es H, Y es O, W es Ph(2,3-di-F); y Q es

3 R!es Me, R®es H, Y es O, W es Ph(2,4-di-F); y Q es
4 R!es Me, R®es H, Y es O, W es Ph(2,3,4-tri-F); y Q es
5 R!es Me, R®es H, Y es O, W es Ph(2-CF3); y Q es

6 R!es Me, R®es H, Y es O, W es Ph(2-Me); y Q es
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7 R!es Me, R®es H, Y es O, W es Ph(2-NO2); y Q es

8 R!es Me, R®es H, Y es O, Wes Ph(2-Cl); y Q es

9 R!es Me, R®es H, Y es O, W es Ph(2-SO:Me); y Q es

10 R!es Me, R®es H, Y es O, W es Ph(2-F,3-Cl); y Q es

11 R!es Me, R®es H, Y es O, W es Ph(2-SOMe); y Q es

12 R!es Me, R®es H, Y es O, W es Ph(2-SMe); y Q es

13 R!es Me, R®es H, Y es O, W es Ph(2-Me,3-F); y Q es

14 R!es Me, R es H, Y es O, W es 3-Piridinil(2,6-di-F); y Q es
15 R!es Me, R®es H, Y es O, W es 3-Piridinil(2-F); y Q es

16 R!es Me, R®es H, Y es O, W es 2-Piridinil(6-F); y Q es

Un compuesto de la presente invencion se usard generalmente como principio activo herbicida en
una composicion, es decir, formulacién, con al menos un componente adicional seleccionado del grupo que
consiste en tensioactivos, diluyentes solidos y diluyentes liquidos, que sirve como vehiculo. Los
ingredientes de la formulacibn o composicion se seleccionan para que sean coherentes con las
propiedades fisicas del principio activo, el modo de aplicacion y los factores ambientales, tales como el
tipo, la humedad y la temperatura del suelo.

Las formulaciones utiles incluyen composiciones tanto liquidas como sélidas. Las composiciones
liquidas incluyen soluciones (incluyendo concentrados emulsionables), suspensiones, emulsiones
(incluyendo microemulsiones, emulsiones de aceite en agua, concentrados fluidos y/o suspoemulsiones) y
similares, que opcionalmente pueden espesarse para formar geles. Los tipos generales de composiciones
liguidas acuosas son el concentrado soluble, el concentrado en suspension, la suspension en cpsula, la
emulsién concentrada, la microemulsion, la emulsion de aceite en agua, el concentrado fluido y la
suspoemulsién. Los tipos generales de composiciones liquidas no acuosas son el concentrado
emulsionable, el concentrado microemulsionable, el concentrado dispersable y la dispersién en aceite.

Los tipos generales de composiciones sélidas son polvos finos, polvos, granulos, microgranulos,
pastillas, comprimidos, peliculas rellenas (incluyendo recubrimientos de semillas) y similares, que pueden
ser dispersables en agua ("humectables") o hidrosolubles. Las peliculas y los recubrimientos formados a
partir de soluciones formadoras de peliculas o suspensiones fluidas son particularmente Utiles para el
tratamiento de semillas. El principio activo puede estar (micro)encapsulado y ademas conformado en una
suspension o formulacion soélida; como alternativa, toda la formulacién del principio activo puede estar
encapsulada (o "sobrerrecubierta™). La encapsulacién puede controlar o retrasar la liberacién del principio
activo. Un granulo emulsionable combina las ventajas tanto de una formulacién concentrada emulsionable
como de una formulacion granular seca. Las composiciones de concentracion elevada se usan
principalmente como intermedios para su formulacién adicional.

Las formulaciones pulverizables normalmente se extienden en un medio adecuado antes de la
pulverizacion. Dichas formulaciones liquidas y sélidas se formulan para que se diluyan facilmente en el
medio de pulverizacién, por lo general agua, pero ocasionalmente otro medio adecuado como un

hidrocarburo aromatico o parafinico o aceite vegetal. Los volimenes de pulverizacién pueden variar de
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aproximadamente uno a varios miles de litros por hectarea, pero mas normalmente estan en el intervalo de
aproximadamente diez a varios cientos de litros por hectarea. Las formulaciones pulverizables pueden
mezclarse en tanque con agua u otro medio adecuado para el tratamiento foliar mediante aplicacion aérea
o terrestre, o para su aplicacion en el medio de crecimiento de la planta. Las formulaciones liquidas y secas
pueden dosificarse directamente en los sistemas de riego por goteo o dosificarse en el surco durante la
plantacion.

Las formulaciones contendran normalmente cantidades eficaces de principio activo, diluyente y
tensioactivo dentro de los siguientes intervalos aproximados que suman hasta el 100 por ciento en peso.

Porcentaje en peso

Principio

activo Diluyente Tensioactivo
Granulos, comprimidos y  polvos 0.001-90 0-99.999 0-15
dispersables en agua e hidrosolubles
Dispersiones, suspensiones, emulsiones 1-50 40-99 0-50
y soluciones en aceite (incluyendo
concentrados emulsionables)
Polvos finos 1-25 70-99 0-5
Granulos y Microgranulos 0.001-99 5-99.999 0-15
Composiciones de concentracion elevada 90-99 0-10 0-2

Los diluyentes sélidos incluyen, por ejemplo, arcillas tales como bentonita, montmorillonita,
atapulgita y caolin, yeso, celulosa, dioxido de titanio, 6xido de cinc, almidén, dextrina, azlcares (por
ejemplo, lactosa, sacarosa), silice, talco, mica, tierra de diatomeas, urea, carbonato de calcio, carbonato y
bicarbonato de sodio y sulfato de sodio. Se describen diluyentes soélidos tipicos en Watkins et al., Handbook
of Insecticide Dust Diluents and Carriers, 2a Ed., Dorland Books, Caldwell, Nueva Jersey.

Los diluyentes liquidos incluyen, por ejemplo, agua, N,N-dimetilalcanamidas (por ejemplo, N,N-
dimetilformamida), limoneno, sulféxido de dimetilo, N-alquilpirrolidonas (por ejemplo, N-metilpirrolidinona),
alquilfosfatos (por ejemplo, fosfato de trietilo), etilenglicol, trietilenglicol, propilenglicol, dipropilenglicol,
polipropilenglicol, carbonato de propileno, carbonato de butileno, parafinas (por ejemplo, aceites minerales
blancos, parafinas normales, isoparafinas), alquilbencenos, alquilnaftalenos, glicerina, triacetato de glicerol,
sorbitol, hidrocarburos aromaticos, alifaticos desaromatizados, alquilbencenos, alquilnaftalenos, cetonas
tales como ciclohexanona, 2-heptanona, isoforona y 4-hidroxi-4-metil-2-pentanona, acetatos tales como
acetato de isoamilo, acetato de hexilo, acetato de heptilo, acetato de octilo, acetato de nonilo, acetato de
tridecilo y acetato de isobornilo, otros ésteres tales como ésteres alquilados de lactato, ésteres dibasicos,
benzoatos de alquilo y arilo y y-butirolactona, y alcoholes, que pueden ser lineales, ramificados, saturados
o insaturados, tales como metanol, etanol, n-propanol, alcohol isopropilico, n-butanol, alcohol isobutilico,
n-hexanol 2-etilhexanol, n-octanol, decanol, alcohol isodecilico, isooctadecanol, alcohol cetilico, alcohol
laurilico, alcohol tridecilico, alcohol oleilico, ciclohexanol, alcohol tetrahidrofurfurilico, alcohol diacetona,

cresol y alcohol bencilico. Los diluyentes liquidos también incluyen ésteres de glicerina de acidos grasos
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saturados e insaturados (normalmente

Ce—C22), tales como aceites de semillas y frutos vegetales (por ejemplo, aceites de oliva, ricino,
linaza, sésamo, maiz, cacahuete, girasol, semilla de uva, cartamo, semilla de algodén, soja, colza, coco y
palmiste), grasas de origen animal (por ejemplo, sebo de vacuno, sebo de cerdo, manteca de cerdo, aceite
de higado de bacalao, aceite de pescado) y mezclas de los mismos. Los diluyentes liquidos también
incluyen acidos grasos alquilados (por ejemplo, metilados, etilados, butilados) en donde los acidos grasos
pueden obtenerse por hidrélisis de ésteres de glicerol de fuentes vegetales y animales, y pueden purificarse
por destilacion. Se describen diluyentes liquidos tipicos en Marsden, Solvents Guide, 2a Ed., Interscience,
Nueva York, 1950.

Las composiciones sélidas y liquidas de la presente invencion con frecuencia incluyen uno o mas
tensioactivos. Cuando se afiaden a un liquido, los tensioactivos (también conocidos como "agentes
surfactantes") generalmente modifican, y con mucha mas frecuencia reducen, la tension superficial del
liguido. Dependiendo de la naturaleza de los grupos hidrofilos y lipéfilos en una molécula de tensioactivo,
los tensioactivos pueden ser Utiles como agentes humectantes, dispersantes, emulsionantes o agentes
antiespumantes.

Los tensioactivos pueden clasificarse como no ibnicos, aniénicos o catiénicos. Los tensioactivos no
i6nicos Utiles para las presentes composiciones incluyen, pero sin limitacion: alcoxilatos de alcohol, tales
como alcoxilatos de alcohol a base de alcoholes naturales y sintéticos (que pueden ser ramificados o
lineales) y preparados a partir de los alcoholes y 6xido de etileno, 6xido de propileno, 6xido de butileno o
mezclas de los mismos; etoxilatos de amina, alcanolamidas y alcanolamidas etoxiladas; triglicéridos
alcoxilados, tales como los aceites de soja, ricino y colza etoxilados; alcoxilatos de alquilfenol, tales como
etoxilatos de octilfenol, etoxilatos de nonilfenol, etoxilatos de dinonilfenol y etoxilatos de dodecilfenol
(preparados a partir de los fenoles y éxido de etileno, 6xido de propileno, éxido de butileno o mezclas de
los mismos); polimeros de bloque preparados a partir de 6xido de etileno u éxido de propileno y polimeros
de bloque inversos en los que los bloques terminales se preparan a partir de éxido de propileno; acidos
grasos etoxilados; ésteres y aceites grasos etoxilados; ésteres metilicos etoxilados; tristirilfenol etoxilado
(incluyendo los preparados a partir de 6xido de etileno, 6xido de propileno, 6xido de butileno o mezclas de
los mismos); ésteres de acidos grasos, ésteres de glicerol, derivados a base de lanolina, ésteres de
polietoxilato tales como ésteres de acidos grasos de sorbitano polietoxilados, ésteres de acidos grasos de
sorbitol polietoxilados y ésteres de acidos grasos de glicerol polietoxilados; otros derivados de sorbitano
tales como ésteres de sorbitano; tensioactivos poliméricos tales como copolimeros aleatorios, copolimeros
de bloque, resinas alquidicas de peg (polietilenglicol), polimeros de injerto o peine y polimeros en estrella;
polietilenglicoles (peg); ésteres de acidos grasos de polietilenglicol; tensioactivos a base de silicona; y
derivados de azucar tales como ésteres de sacarosa, poliglicésidos de alquilo y polisacaridos de alquilo.

Los tensioactivos aniénicos utiles incluyen, pero sin limitacion: acidos alcaril sulfonicos y sus sales;
alcohol carboxilado o etoxilatos de alquilfenol; derivados de sulfonato de difenilo; lignina y derivados de
lignina, tales como lignosulfonatos; acidos maleico o succinico o sus anhidridos; sulfonatos de olefina;

ésteres de fosfato tales como ésteres de fosfato de alcoxilatos de alcohol, ésteres de fosfato de alcoxilatos
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de alquilfenol y ésteres de fosfato de etoxilatos de estirilfenol; tensioactivos a base de proteinas; derivados
de sarcosina; sulfato de éter de estirilfenol; sulfatos y sulfonatos de aceites y acidos grasos; sulfatos y
sulfonatos de alquilfenoles etoxilados; sulfatos de alcoholes; sulfatos de alcoholes etoxilados; sulfonatos
de aminas y amidas tales como N,N-alquiltauratos; sulfonatos de benceno, cumeno, tolueno, xileno y
dodecilo y tridecilbencenos; sulfonatos de naftalenos condensados; sulfonatos de naftaleno y
alquilnaftaleno; sulfonatos de petréleo fraccionado; sulfosuccinamatos; y sulfosuccinatos y sus derivados
tales como sales de sulfosuccinato de dialquilo.

Los tensioactivos catidnicos Utiles incluyen, pero sin limitacién: amidas y amidas etoxiladas; aminas
tales como N-alquil propanodiaminas, tripropilentriaminas y dipropilentetraminas, y aminas etoxiladas,
diaminas etoxiladas y aminas propoxiladas (preparadas a partir de las aminas y éxido de etileno, 6xido de
propileno, 6xido de butileno o mezclas de los mismos); sales de amina tales como acetatos de aminas y
sales de diamina; sales de amonio cuaternario tales como sales cuaternarias, sales cuaternarias etoxiladas
y sales dicuaternarias; y 0xidos de amina tales como 6xidos de alquildimetilamina y 6xidos de bis-(2-
hidroxietil)-alquilamina.

También son Utiles para las presentes composiciones las mezclas de tensioactivos no iénicos y
aniénicos o las mezclas de tensioactivos no idnicos y catiénicos. Los tensioactivos no iénicos, aniénicos y
cationicos y sus usos recomendados se desvelan en una diversidad de referencias publicadas incluyendo
McCutcheon's Emulsifiers and Detergents, ediciones anuales americana e internacionales publicadas por
McCutcheon's Division, The Manufacturing Confectioner Publishing Co.; Sisely y Wood, Encyclopedia of
Surface Active Agents, Chemical Publ. Co., Inc., Nueva York, 1964; y A. S. Davidson y B. Milwidsqui,
Synthetic Detergents, Séptima Edicion, John Wiley and Sons, Nueva York, 1987.

Las composiciones de la presente invencion también pueden contener auxiliares y aditivos de
formulacion, conocidos por los expertos en la materia como auxiliares de formulacion (algunos de los cuales
pueden considerarse que también actian como diluyentes sélidos, diluyentes liquidos o tensioactivos).
Dichos auxiliares y aditivos de formulacion pueden controlar: el pH (tampones), la formacion de espuma
durante el procesamiento (antiespumantes tales como poliorganosiloxanos), la sedimentacién de los
principios activos (agentes de suspension), la viscosidad (espesantes tixotrGpicos), el crecimiento
microbiano en contenedor (antimicrobianos), la congelacion del producto (anticongelantes), el color
(colorantes/dispersidon de pigmentos), el lavado (formadores de pelicula o adhesivos), la evaporacion
(retardantes de la evaporacion) y otros atributos de la formulacion. Los formadores de pelicula incluyen,
por ejemplo, acetatos de polivinilo, copolimeros de acetato de polivinilo, copolimero de polivinilpirrolidona-
acetato de vinilo, alcoholes polivinilicos, copolimeros de alcohol polivinilico y ceras. Los ejemplos de
auxiliares y aditivos de formulacién incluyen los enumerados en el volumen 2 de McCutcheon: Functional
Materials, ediciones anuales internacionales y norteamericanas publicadas por McCutcheon's Division, The
Manufacturing Confectioner Publishing Co.; y Publicacion PCT WO 03/024222.

El compuesto de Férmula 1 y cualquier otro principio activo se incorporan normalmente en las
presentes composiciones disolviendo el principio activo en un disolvente o moliendo en un diluyente liquido

0 seco. Las soluciones, incluyendo los concentrados emulsionables, pueden prepararse simplemente
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mezclando los ingredientes. Si el disolvente de una composicion liquida destinada a su uso como un
concentrado emulsionable es inmiscible en agua, normalmente se afiade un emulsionante para emulsionar
el disolvente que contiene el prncipio activo tras diluirlo con agua. Las suspensiones de principios activos,
con diametros de particula de hasta 2,000 ym pueden molerse en himedo usando molinos de medios para
obtener particulas con diametros promedio inferiores a 3 ym. Las suspensiones acuosas pueden
convertirse en concentrados de suspension acabados (véase, por ejemplo, el documento U.S. 3,060,084)
0 procesarse adicionalmente mediante secado por pulverizacion para formar granulos dispersables en
agua. Las formulaciones secas por lo general requieren procesos de molienda en seco, que producen
didmetros promedio de particulas en el intervalo de 2 a 10 um. Los polvos finos y polvos pueden prepararse
mezclando y, por lo general, moliendo (tal como con un molino de martillos o un molino de energia fluida).
Los granulos y los microgranulos pueden prepararse pulverizando el material activo sobre vehiculos
granulares preformados o mediante técnicas de aglomeracion. Véase Browning, "Agglomeration",
Chemical Engineering, 4 de diciembre de 1967, pags. 147-48, Perry's Chemical Engineer's Handbook, 42
ed., McGraw-Hill, Nueva York, 1963, pags. 8-57 y siguientes, y el documento WO 91/13546. Los
microgranulos pueden prepararse como se describe en el documento U.S. 4,172,714. Los granulos
dispersables en agua e hidrosolubles pueden prepararse como se ensefia en los documentos U.S.
4,144,050, U.S. 3,920,442 y DE 3,246,493. Los comprimidos pueden prepararse como se ensefia en los
documentos U.S. 5,180,587, U.S. 5,232,701 y U.S. 5,208,030. Las peliculas pueden prepararse como se
ensefia en los documentos GB 2,095,558 y U.S. 3,299,566.

Para mas informacion sobre la técnica de la formulacion, véase T. S. Woods, "The Formulator's
Toolbox-Product Forms for Modern Agriculture” en Pesticide Chemistry and Bioscience, The Food-—
Environment Challenge, T. Brooks y T. R. Roberts, Ed., Proceedings of the 9th International Congress on
Pesticide Chemistry, The Royal Society of Chemistry, Cambridge, 1999, pags. 120-133. Véase también el
documento U.S. 3,235,361, Col. 6, linea 16 a Col. 7, linea 19 y los Ejemplos 10—-41; el documento U.S.
3,309,192, Col. 5, linea 43 a Col. 7, linea 62 y los Ejemplos 8, 12, 15, 39, 41, 52, 53, 58, 132, 138-140,
162-164, 166, 167 y 169-182; el documento U.S. 2,891,855, Col. 3, linea 66 a Col. 5, linea 17 y los
Ejemplos 1-4; Klingman, Weed Control as a Science, John Wiley and Sons, Inc, Nueva York, 1961, pags.
81-96; Hance et al., Weed Control Handbook, 8a Ed., Blackwell Scientific Publications, Oxford, 1989; y
Developments in formulation technology, PJB Publications, Richmond, Reino Unido, 2000.

En los siguientes Ejemplos, todos los porcentajes son en peso y todas las formulaciones se
preparan de formas convencionales. Los nimeros de los compuestos se refieren a compuestos de la Tabla
de indices A. Sin més detalles, se cree que un experto en la materia que use la descripcion anterior puede
utilizar la presente invencién en toda su extension. Por lo tanto, los siguientes Ejemplos han de interpretarse
como meramente ilustrativos y no limitantes de la divulgacién en modo alguno. Los porcentajes son en
peso, excepto que se indique otra cosa.

Ejemplo A
Concentrado de concentracion elevada
Compuesto 13 98.5%
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aerogel de silice
silice fina amorfa sintética

Ejemplo B
Polvo humectable

Compuesto 13
éter de dodecilfenol polietilenglicol
ligninsulfonato de sodio
silicoaluminato de sodio
montmorillonita (calcinada)
Ejemplo C
Granulo
Compuesto 13
granulos de atapulgita (materia poco volatil, 0.71/0.30 mm; U.S.S.
tamices N.° 25-50)

Ejemplo D
Microgranulo extruido

Compuesto 13

sulfato de sodio anhidro
ligninsulfonato de calcio en bruto
alquilnaftalenosulfonato de sodio
bentonita de calcio/magnesio

Ejemplo E
Concentrado emulsionable

Compuesto 13
hexoleato de polioxietilen sorbitol
éster metilico de acidos grasos Cs—Cio
Ejemplo F
Microemulsién
Compuesto 13
copolimero de polivinilpirrolidona-acetato de vinilo
Alquilpoliglicésido
monooleato de glicerilo
Agua
Ejemplo G
Concentrado en suspension

Compuesto 13
copolimero de bloque de butil polioxietileno/polipropileno

copolimero de acido esteérico/polietilenglicol

10.0%
90.0%

25.0%
10.0%
5.0%
1.0%
59.0%

10.0%
20.0%
70.0%

5.0%

30.0%
30.0%
15.0%
20.0%

35%
4.0%
1.0%

0.5%
1.0%

65.0%
2.0%
4.0%
6.0%
23.0%
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polimero acrilico de estireno 1.0%
goma de xantano 0.1%
Propilenglicol 5.0%
antiespumante a base de silicona 0.1%
1,2-benzoisotiazolin-3-ona 0.1%
Agua 53.7%
Ejemplo H
Emulsién en agua
Compuesto 13 10.0%
copolimero de bloque de butil polioxietileno/polipropileno 4.0%
copolimero de &cido estearico/polietilenglicol 1.0%
polimero acrilico de estireno 1.0%
goma de xantano 0.1%
Propilenglicol 5.0%
antiespumante a base de silicona 0.1%
1,2-benzoisotiazolin-3-ona 0.1%
hidrocarburo aroméatico a base de petréleo 20.0
Agua 58.7%
Ejemplo |
Dispersion en aceite
Compuesto 13 25%
hexaoleato de polioxietilen sorbitol 15%
arcilla bentonita modificada organicamente 2.5%
ésteres metilicos de acidos grasos 57.5%

La presente divulgacion también incluye los Ejemplos A a | anteriores, excepto por que "Compuesto
13" se reemplaza por "Compuesto 1", "Compuesto 2", "Compuesto 3", "Compuesto 4", "Compuesto 5",
"Compuesto 6", "Compuesto 7", "Compuesto 8", "Compuesto 9", "Compuesto 10", "Compuesto 11",
"Compuesto 12", "Compuesto 14", "Compuesto 15", "Compuesto 16", "Compuesto 17", "Compuesto 18",
"Compuesto 19", "Compuesto 20", "Compuesto 21", "Compuesto 22", "Compuesto 23", "Compuesto 24",
"Compuesto 25", "Compuesto 26", "Compuesto 27", "Compuesto 28", "Compuesto 29", "Compuesto 30",
"Compuesto 31" y "Compuesto 32" anteriores como se describe en la Tabla de indices A. Los resultados
de ensayo indican que los compuestos de la presente invencién son herbicidas preemergentes y/o
postemergentes y/o reguladores del crecimiento vegetal muy activos. Los compuestos de la invencién
generalmente muestran una mayor actividad para el control de las malezas en postemergencia (es decir,
aplicados después de que las plantulas de las malezas emerjan del suelo) y para el control de las malezas
en preemergencia (es decir, aplicados antes de que las plantulas de las malezas emerjan del suelo).
Muchos de ellos tienen utilidad para el control de las malezas de amplio espectro pre y/o postemergencia

en areas en las que se desea un control completo de toda la vegetacidn, tal como alrededor de depdsitos
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de combustible, areas de almacenamiento industrial, aparcamientos, autocines, campos de aviacion,
riberas de rios, vias de riego y otras vias fluviales, alrededor de vallas publicitarias y estructuras de
carreteras y ferrocarriles. Muchos de los compuestos de la presente invencion, en virtud del metabolismo
selectivo en cultivos frente a malezas, o por la actividad selectiva en el emplazamiento de inhibicion
fisiologica en cultivos y malezas, o por la colocacion selectiva sobre o dentro del entorno de una mezcla de
cultivos y malezas, son Utiles para el control selectivo de pasto y malezas de hoja ancha dentro de una
mezcla cultivo/maleza. Un experto en la materia reconocera que la combinacion preferida de estos factores
de selectividad dentro de un compuesto o grupo de compuestos puede determinarse facilmente realizando
ensayos bhiolégicos y/o bioquimicos habituales. Los compuestos de la presente invencién pueden mostrar
tolerancia a cultivos agronémicos importantes, incluyendo, pero sin limitacion, alfalfa, cebada, algodon,
trigo, colza, remolacha azucarera, maiz, sorgo, soja, arroz, avena, cacahuetes, hortalizas, tomate, patata,
cultivos de plantaciones perennes incluyendo café, cacao, palma oleaginosa, caucho, cafia de azucar,
citricos, uvas, arboles frutales, nogales, banana, platano, pifia, lUpulo, té y bosques tales como eucaliptos
y coniferas (por ejemplo, pino de Loblolly), y especies de césped (por ejemplo, pasto azul de Kentucky,
pasto de San Agustin, festuca de Kentucky y pasto Bermuda). Los compuestos de la presente invencion
pueden usarse en cultivos transformados genéticamente o criados para incorporar resistencia a herbicidas,
expresar proteinas téxicas para plagas de invertebrados (tales como la toxina de Bacillus thuringiensis) y/o
expresar otros rasgos Utiles. Los expertos en la materia apreciardn que no todos los compuestos son
igualmente eficaces contra todas las malezas. Como alternativa, los compuestos objeto son Utiles para
modificar el crecimiento vegetal.

Como los compuestos de la invencion tienen actividad herbicida tanto preemergente como
postemergente, para controlar la vegetacion no deseada matando o dafiando la vegetacion o reduciendo
su crecimiento, los compuestos pueden aplicarse Gtilmente mediante una diversidad de métodos que
implican poner en contacto una cantidad eficaz como herbicida de un compuesto de la invencién o una
composicién que comprende dicho compuesto y al menos uno de entre un tensioactivo, un diluyente sélido
o un diluyente liquido, con el follaje u otra parte de la vegetacién no deseada o con el entorno de la
vegetacion no deseada, tal como el suelo o el agua en los que crece la vegetacién no deseada o que rodea
la semilla u otro propagulo de la vegetacion no deseada.

Una cantidad eficaz como herbicida de los compuestos de la presente invencién se determina por
una serie de factores. Estos factores incluyen: la formulacion seleccionada, el método de aplicacion, la
cantidad y el tipo de vegetacion presente, las condiciones de cultivo, etc. En general, una cantidad eficaz
como herbicida de los compuestos de la presente invenciéon es de aproximadamente 0.001 a 20 kg/ha con
un intervalo preferido de aproximadamente 0.004 a 1 kg/ha. Un experto en la materia puede determinar
facilmente la cantidad eficaz como herbicida necesaria para el nivel deseado de control de las malezas.

En una realizacion comudn, se aplica un compuesto de la invencion, normalmente en una
composicién formulada, a un emplazamiento que comprende vegetacion deseada (por ejemplo, cultivos) y
vegetacion no deseada (es decir, malezas), que pueden ser ambas semillas, plantulas y/o plantas mas

grandes, en contacto con un medio de crecimiento (por ejemplo, suelo). En este emplazamiento, puede
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aplicarse una composicion que comprende un compuesto de la invencién directamente a una planta o a
una parte de la misma, particularmente de la vegetacion no deseada y/o al medio de crecimiento en
contacto con la planta.

Aungue mas normalmente se usan compuestos de la invencién para controlar la vegetacion no
deseada, el contacto de la vegetacién deseada en el emplazamiento tratado con compuestos de la
invencién puede dar como resultado efectos superaditivos o sinérgicos con rasgos genéticos en la
vegetacion deseada, incluyendo rasgos incorporados a través de modificacién genética. Por ejemplo, la
resistencia a plagas de insectos fitéfagos o a enfermedades vegetales, la tolerancia a tensiones
bidticas/abidticas o la estabilidad de almacenamiento pueden ser superiores a lo que se espera de los
rasgos genéticos en la vegetacion deseada.

Los compuestos de la presente invencion también pueden mezclarse con uno o0 mas compuestos
0 agentes biolégicamente activos, incluyendo herbicidas, protectores de herbicidas, fungicidas,
insecticidas, nematicidas, bactericidas, acaricidas, reguladores del crecimiento tales como inhibidores de
la muda de insectos y estimulantes del enraizamiento, quimioesterilizantes, semioquimicos, repelentes,
atrayentes, feromonas, estimulantes de la alimentacion, nutrientes vegetales, otros compuestos
biolégicamente activos o bacterias entomopatégenas, virus u hongos para formar un plaguicida
multicomponente que proporcione un espectro ain mas amplio de proteccion agricola. Las mezclas de los
compuestos de la invencion con otros herbicidas pueden ampliar el espectro de actividad contra especies
de malezas adicionales y suprimir la proliferacion de cualesquier biotipos resistentes. Por lo tanto, la
presente invencion también se refiere a una composicion que comprende un compuesto de Férmula 1 (en
una cantidad eficaz como herbicida) y al menos un compuesto o agente biolégicamente activo adicional
(en una cantidad biolégicamente eficaz) y puede comprender ademas al menos uno de entre un
tensioactivo, un diluyente sdlido o un diluyente liquido. Los otros compuestos 0 agentes bioldgicamente
activos pueden formularse en composiciones que comprenden al menos uno de entre un tensioactivo y un
diluyente sélido o liquido. Para las mezclas de la presente invencion, pueden formularse uno o mas
compuestos o agentes biolégicamente activos junto con un compuesto de Férmula 1, para formar una
premezcla, o pueden formularse uno 0 mas compuestos o0 agentes hiolégicamente activos por separado a
partir del compuesto de Férmula 1, y las formulaciones se combinan entre si antes de la aplicacion (por
ejemplo, en un tanque de pulverizacion) o, como alternativa, se aplican sucesivamente.

Puede ser particularmente Gtil una mezcla de uno o méas de los siguientes herbicidas con un
compuesto de la presente invencidn para el control de las malezas: acetoclor, acifluorfeno y su sal de
sodio, aclonifeno, acroleina (2-propenal), alaclor, aloxidim, ametrina, amicarbazona, amidosulfurén,
aminociclopiraclor y sus ésteres (por ejemplo, metilo, etilo) y sales (por ejemplo, sodio, potasio),
aminopiralid, amitrol, amonio sulfamato, anilofés, asulam, atrazina, azimsulfurén, beflubutamid,
beflebutamid-M, benazolina, benazolina-etilo, bencarbazona, benfluralina, benfuresato, bensulfuron-metilo,
bensulida, bentazona, benzobiciclon, benzofenap, biciclopirona, bifenox, bilanafés, bispiribac y su sal de
sodio, bromacilo, bromobutida, bromofenoxim, bromoxinilo, octanoato de bromoxinilo, butaclor,

butafenacilo, butamifés, butralina, butroxidim, butilato, cafenstrol, carbetamida, carfentrazona-etilo,
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catequina, clometoxifeno, clorambeno, clorbromurén, clorflurenol-metilo, cloridazén, clorimurdn-etilo,
clorotolurén, clorprofam, clorsulfurén, clortal-dimetilo, clortiamid, cinidén-etilo, cinmetilina, cinosulfurén,
clacifés, clefoxidim, cletodim, clodinafop-propargilo, clomazona, clomeprop, clopiralid, clopiralid-olamina,
cloransulam-metilo, cumilurén, cianazina, cicloato, ciclopirimorato, ciclosulfamurén, cicloxidim, cihalofop-
butilo, 2,4-D y sus ésteres butotilicos, butilicos, isoctilicos e isopropilicos y sus sales de dimetilamonio,
diolamina y trolamina, daimurén, dalapén, dalapén-sodio, dazomet, 2,4-DB y sus sales de dimetilamonio,
potasio y sodio, desmedifam, desmetrina, dicamba y sus sales de diglicolamonio, dimetilamonio, potasio y
sodio, diclobenilo, diclorprop, diclofop-metilo, diclosulam, metilsulfato de difenzocuat, diflufenican,
diflufenzopir, dimefurén, dimepiperato, dimetaclor, dimetametrina, dimetenamid, dimetenamid-P,
dimetipina, acido dimetilarsinico y su sal de sodio, dinitramina, dinoterb, difenamid, dibromuro de dicuat,
ditiopir, diurébn, DNOC, endotal, EPTC, esprocarb, etalfluralina, etametsulfuron-metilo, etiozina,
etofumesato, etoxifeno, etoxisulfuron, etobenzanid, fenoxaprop-etilo, fenoxaprop-P-etilo, fenoxasulfona,
fenquinotriona, fentrazamida, fenurdn, fenurén-TCA, flamprop-metilo, flamprop-M-isopropilo, flamprop-M-
metilo, flazasulfurén, florasulam, fluazifop-butilo, fluazifop-P-butilo, fluazolato, flucarbazona,
flucetosulfurén, flucloralina, flufenacet, flufenpir, flufenpir-etilo, flumetsulam, flumiclorac-pentilo,
flumioxazina, fluometurdn, fluoroglicofeno-etilo, flupoxam, flupirsulfurén-metilo y su sal de sodio, flurenol,
flurenol-butilo, fluridona, flurocloridona, fluroxipir, flurtamona, flutiacet-metilo, fomesafeno, foramsulfurén,
fosamina-amonio, glufosinato, glufosinato-amonio, glufosinato-P, glifosato y sus sales tales como amonio,
isopropilamonio, potasio, sodio (incluyendo sesquisodio) y trimesio (denominado como alternativa
sulfosato), halauxifeno, halauxifeno-metilo, halosulfurén-metilo, haloxifop-etotilo, haloxifop-metilo,
hexazinona, hidantocidina, imazametabenz-metilo, imazamox, imazapic, imazapir, imazaquina,
imazaquina-amonio, imazetapir, imazetapir-amonio, imazosulfurén, indanofano, indaziflam, yofensulfurén,
yodosulfurén-metilo, ioxinilo, octanoato de ioxinilo, ioxinilo-sodio, ipfencarbazona, isoproturdn, isourdn,
isoxabeno, isoxaflutol, isoxaclortol, lactofeno, lenacilo, linurén, hidrazida maleica, MCPA y sus sales (por
ejemplo, MCPA-dimetilamonio, MCPA-potasio y MCPA-sodio, ésteres (por ejemplo, MCPA-2-etilhexilo,
MCPA-butotilo) y tioésteres (por ejemplo, MCPA-tioetilo), MCPB y sus sales (por ejemplo, MCPB-sodio) y
ésteres (por ejemplo, MCPB-etilo), mecoprop, mecoprop-P, mefenacet, mefluidida, mesosulfurén-metilo,
mesotriona, metam-sodio, metamifop, metamitrén, metazaclor, metazosulfurén, metabenzotiazurén, acido
metilarsénico y sus sales de calcio, monoamonio, monosodio y disodio, metildimrén, metobenzurén,
metobromurdén, metolaclor, S-metolaclor, metosulam, metoxurén, metribuzina, metsulfurén-metilo,
molinato, monolinurén, naproanilida, napropamida, napropamida-M, naptalam, neburén, nicosulfurén,
norflurazén, orbencarb, ortosulfamurén, orizalina, oxadiargilo, oxadiazén, oxasulfurén, oxaziclomefona,
oxifluorfeno, dicloruro de paracuat, pebulato, acido pelargénico, pendimetalina, penoxsulam, pentanoclor,
pentoxazona, perfluidona, petoxamid, petoxiamid, fenmedifam, picloram, picloram-potasio, picolinafeno,
pinoxadeno, piperofés, pretilaclor, primisulfurén-metilo, prodiamina, profoxidim, prometén, prometrina,
propaclor, propanilo, propaquizafop, propazina, profam, propisoclor, propoxicarbazona, propirisulfurén,
propizamida, prosulfocarb, prosulfurén, piraclonilo, piraflufeno-etilo, pirasulfotol, pirazogilo, pirazolinato,

pirazoxifeno, pirazosulfurén-etilo, piribenzoxim, piributicarb, piridato, piriftalid, piriminobac-metilo,
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pirimisulfan, piritiobac, piritiobac-sodio, piroxasulfona, piroxsulam, quinclorac, quinmerac, quinoclamina,
quizalofop-etilo, quizalofop-P-etilo, quizalofop-P-tefurilo, rimsulfurén, saflufenacilo, setoxidim, sidurén,
simazina, simetrina, sulcotriona, sulfentrazona, sulfometurén-metilo, sulfosulfurén, 2,3,6-TBA, TCA, TCA-
sodio, tebutam, tebutiurdn, tefuriltriona, tembotriona, tepraloxidim, terbacilo, terbumetén, terbutilazina,
terbutrina, tenilclor, tiazopir, tiencarbazona, tifensulfur6n-metilo, tiobencarb, tiafenacilo, tiocarbazilo,
tolpiralato, topramezona, tralcoxidim, tri-alato, triafamona, triasulfurdn, triaziflam, tribenurén-metilo, triclopir,
triclopir-butotilo, triclopir-trietilamonio, tridifano, trietazina, trifloxisulfurdn, trifludimoxazina, trifluralina,
triflusulfurén-metilo, tritosulfurén, vernolato, 3-(2-cloro-3,6-difluorofenil)-4-hidroxi-1-metil-1,5-naftiridin-
2(1H)-ona, 5-cloro-3-[(2-hidroxi-6-oxo-1-ciclohexen-1-il)carbonil]-1-(4-metoxifenil)-2(1H)-quinoxalinona, 2-
cloro-N-(1-metil-1H-tetrazol-5-il)-6-(trifluorometil)-3-piridincarboxamida, 7-(3,5-dicloro-4-piridinil)-5-(2,2-
difluoroetil)-8-hidroxipirido[2,3-b]pirazin-6(5H)-ona),  4-(2,6-dietil-4-metilfenil)-5-hidroxi-2,6-dimetil-3(2H)-
piridazinona), 5-[[(2,6-difluorofenil)metoxilmetil]-4,5-dihidro-5-metil-3-(3-metil-2-tienil)isoxazol
(anteriormente metioxolina), 4-(4-fluorofenil)-6-[(2-hidroxi-6-oxo-1-ciclohexen-1-il)carbonil]-2-metil-1,2,4-
triazina-3,5(2H,4H)-diona,  4-amino-3-cloro-6-(4-cloro-2-fluoro-3-metoxifenil)-5-fluoro-2-piridincarboxilato
de metilo, 2-metil-3-(metilsulfonil)-N-(1-metil-1H-tetrazol-5-il)-4-(trifluorometil)benzamida y 2-metil-N-(4-
metil-1,2,5-oxadiazol-3-il)-3-(metilsulfinil)-4-(trifluorometil)lbenzamida. Otros herbicidas también incluyen
bioherbicidas tales como Alternaria destruens Simmons, Colletotrichum gloeosporiodes (Penz.) Penz. y
Sacc., Drechsiera monoceras (MTB-951), Myrothecium verrucaria (Albertini y Schweinitz) Ditmar: Fries,
Phytophthora palmivora (Butl.) Butl. y Puccinia thlaspeos Schub.

Los compuestos de la presente invencion también pueden usarse en combinacion con reguladores
del crecimiento vegetal tales como aviglicina, N-(fenilmetil)-1H-purina-6-amina, epocoleona, acido
giberélico, giberelina A4y A7, proteina harpin, cloruro de mepicuat, prohexadiona de calcio, prohidrojasmon,
nitrofenolato de sodio y trinexapac-metilo, y organismos modificadores del crecimiento vegetal, tales como
la cepa BPO1 de Bacillus cereus.

Las referencias generales para protectores agricolas (es decir, herbicidas, protectores de
herbicidas, insecticidas, fungicidas, nematicidas, acaricidas y agentes biol6gicos) incluyen The Pesticide
Manual, 13a Edicién, C. D. S. Tomlin, Ed., British Crop Protection Council, Farnham, Surrey, Reino Unido,
2003 y The BioPesticide Manual, 2a Edition, L. G. Copping, Ed., British Crop Protection Council, Farnham,
Surrey, Reino Unido, 2001.

Para realizaciones en las que se usan uno o mas de estos diversos comparieros de mezcla, los
socios de mezcla se usan normalmente en cantidades similares a las cantidades habituales cuando los
compafieros de mezcla se usan solos. Mas particularmente, en las mezclas, los principios activos se aplican
con frecuencia a una tasa de aplicacién de entre la mitad y la tasa de aplicacién completa especificada en
las etiquetas del producto para el uso del principio activo solo. Estas cantidades se enumeran en referencias
tales como The Pesticide Manual y The BioPesticide Manual. La relacion en peso de estos diversos
compafieros de mezcla (en total) con respecto al compuesto de Férmula 1 es normalmente de entre
aproximadamente 1:3000 y aproximadamente 3000:1. Caben sefialar las relaciones en peso de entre

aproximadamente 1:300 y aproximadamente 300:1 (por ejemplo, relaciones de entre aproximadamente
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1:30 y aproximadamente 30:1). Un experto en la materia puede determinar facilmente, a través de
experimentacién simple, las cantidades bioldgicamente eficaces de principios activos necesarias para el
espectro deseado de actividad biolégica. Sera evidente que la inclusién de estos componentes adicionales
puede ampliar el espectro de malezas controladas mas alla del espectro controlado por el compuesto de
Formula 1 solo.

En determinados casos, las combinaciones de un compuesto de la presente invencion con otros
compuestos 0 agentes biolégicamente activos (particularmente herbicidas) (es decir, principios activos)
pueden dar como resultado un efecto superior al aditivo (es decir, sinérgico) sobre las malezas y/o un efecto
inferior al aditivo (es decir, protector) sobre los cultivos u otras plantas deseables. Siempre es deseable
reducir la cantidad de principios activos liberados en el medio ambiente garantizando al mismo tiempo un
control de plagas eficaz. También es deseable la capacidad de usar cantidades mayores de principios
activos para proporcionar un control de las malezas mas eficaz sin dafiar excesivamente los cultivos.
Cuando la sinergia de los principios activos herbicidas se produce sobre las malezas en dosis de aplicacion
gue dan niveles agrondmicamente satisfactorios de control de las malezas, tales combinaciones pueden
ser ventajosas para reducir el coste de produccion de los cultivos y disminuir la carga medioambiental.
Cuando se produce la proteccién de los principios activos herbicidas en los cultivos, dichas combinaciones
pueden ser ventajosas para aumentar la proteccién de los cultivos mediante la reduccién de la competencia
de las malezas.

Cabe sefialar la combinacion de un compuesto de la invencién con al menos otro principio activo
herbicida. Cabe sefialar una combinacion de este tipo en la que el otro principio activo herbicida tiene un
sitio de accion diferente al del compuesto de la invencion. En determinados casos, sera particularmente
ventajosa para la gestion de la resistencia una combinacién con al menos otro principio activo herbicida
gue tenga un espectro de control similar pero un sitio de accion diferente. Por lo tanto, una composicion de
la presente invencion puede comprender ademas (en una cantidad eficaz como herbicida) al menos un
principio activo herbicida adicional que tenga un espectro de control similar pero un sitio de accion diferente.

También pueden usarse compuestos de la presente invencién en combinacion con protectores de
herbicidas tales como alidoclor, benoxacor, cloquintocet-mexilo, cumilurén, ciometrinilo, ciprosulfonamida,
daimuron, diclormid, diciclonon, dietolato, dimepiperato, fenclorazol-etilo, fenclorim, flurazol, fluxofenim,
furilazol, isoxadifeno-etilo, mefenpir-dietilo, mefenato, metoxifenona, anhidrido naftalico (anhidrido 1,8-
naftalico), oxabetrinilo, N-(aminocarbonil)-2-metilbencenosulfonamida, N-(aminocarbonil)-2-
fluorobencenosulfonamida, 1-bromo-4-[(clorometil)sulfonillbenceno (BCS), 4-(dicloroacetil)-1-oxa-4-
azospiro[4.5]decano (MON 4660), 2-(diclorometil)-2-metil-1,3-dioxolano (MG 191), 1,6-dihidro-1-(2-
metoxifenil)-6-oxo-2-fenil-5-pirimidincarboxilato de etilo, 2-hidroxi-N,N-dimetil-6-(trifluorometil)piridin-3-
carboxamida y 1-(3,4-dimetilfenil)-l,6-dihidro-6-oxo-2-fenil-5-pirimidincarboxilato de 3-oxo-1-ciclohexen-I-
ilo, 2,2-dicloro-1-(2,2,5-trimetil-3-oxazolidinil)-etanona y 2-metoxi-N-[[4-
[[(metilamino)carbonillamino]fenil]sulfonil]-benzamida para aumentar la seguridad para determinados
cultivos. Pueden aplicarse cantidades eficaces como antidoto de los protectores de herbicidas al mismo

tiempo que los compuestos de la presente invencion o pueden aplicarse como tratamientos de semillas.
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Por lo tanto, un aspecto de la presente invencion se refiere a una mezcla herbicida que comprende un
compuesto de la presente invencidn y una cantidad eficaz como antidoto de un protector de herbicida. El
tratamiento de las semillas es particularmente Util para el control selectivo de las malezas, ya que restringe
fisicamente el antidoto a las plantas de cultivo. Por lo tanto, una realizacion particularmente util de la
presente invencion es un método para controlar selectivamente el crecimiento de vegetacion no deseada
en un cultivo que comprende poner en contacto el emplazamiento del cultivo con una cantidad eficaz como
herbicida de un compuesto de la presente invencion en donde la semilla de la que crece el cultivo se trata
con una cantidad eficaz como antidoto de protector. Los expertos en la materia pueden determinar
facilmente las cantidades eficaces como antidoto de los protectores a través de experimentacion simple.

Los compuestos de la invencion también pueden mezclarse con: (1) polinucledtidos que incluyen,
pero sin limitacion, ADN, ARN y/o nucle6tidos modificados quimicamente que influyen en la cantidad de
una diana particular a través de la regulacién negativa, la interferencia, la supresion o el silenciamiento del
transcrito derivado genéticamente que produce un efecto herbicida; o (2) polinucleétidos que incluyen, pero
sin limitacion, ADN, ARN y/o nucle6tidos modificados quimicamente que influyen en la cantidad de una
diana particular a través de regulacion negativa, interferencia, supresion o silenciamiento del transcrito
derivado genéticamente que produce un efecto protector.

Cabe sefialar una composicién que comprende un compuesto de la invencién (en una cantidad
eficaz como herbicida), al menos un principio activo adicional seleccionado del grupo que consiste en otros
herbicidas y protectores de herbicidas (en una cantidad eficaz), y al menos un componente seleccionado
del grupo que consiste en tensioactivos, diluyentes sélidos y diluyentes liquidos.

Para un mejor control de la vegetacion no deseada (por ejemplo, una tasa menor de uso tal como
a partir de sinergia, un espectro mas amplio de malezas controladas o una seguridad potenciada de los
cultivos) o para prevenir el desarrollo de malezas resistentes se prefieren mezclas de un compuesto de la
presente invencion con un herbicida seleccionado del grupo que consiste en atrazina, azimsulfurén,
beflubutamid, S-beflubutamida, benzisotiazolinona, bixlozona, carfentrazona-etilo, clorimurén-etilo,
clorsulfurén-metilo, clomazona, clopiralid potasio, cloransulam-metilo, 2-[(2,5-diclorofenil)metil]-4,4-dimetil-
3-isoxazolidinona, etametsulfurén-metilo, flumetsulam, 4-(4-fluorofenil)-6-[(2-hidroxi-6-oxo-1-ciclohexen-1-
il)carbonil]-2-metil-1,2,4-triazina-3,5-(2H,4H)-diona, flupirsulfuron-metilo, flutiacet-metilo, fomesafeno,
imazetapir, lenacilo, mesotriona, metribuzina, metsulfurén-metilo, petoxamid, picloram, piroxasulfona,
quinclorac, rimsulfuron, S-metolaclor, sulfentrazona, tifensulfurén-metilo, triflusulfuron-metilo y tribenurén-
metilo.

La Tabla A1 enumera combinaciones especificas de un Componente (a) con un Componente (b)
ilustrativas de las mezclas, composiciones y métodos de la presente invencién. El Compuesto 13 de la
columna del Componente (a) se identifica en la Tabla de indices A. La segunda columna de la Tabla Al
enumera el compuesto especifico de Componente (b) (por ejemplo, "2,4-D" en la primera linea). En las
columnas tercera, cuarta y quinta de la Tabla A1 se enumeran intervalos de relaciones en peso para las
tasas a las que el compuesto de Componente (a) se aplica normalmente a un cultivo de crecimiento en

campo con respecto al Componente (b) (es decir, (a):(b)). Por lo tanto, por ejemplo, la primera linea de la
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Tabla Al divulga especificamente la combinacién de Componente (a) (es decir, el Compuesto 13 en la
Tabla de indices A) con 2,4-D se aplica normalmente en una relacion en peso de entre 1:192 — 6:1. Las

lineas restantes de la Tabla Al han de interpretarse de forma similar.

10

15

20

25

30

35

TABLA Al
Relacion _en | Relacion _en

Componente (a) Relacién _en | peso mas | peso _mucho
(N.° de Compuesto) | Componente (b) peso tipica tipica mas tipica
13 2,4-D 1:192 -6:1 1:64 -2:1 1:24 -1:3
13 Acetoclor 1:768 — 2:1 1:256 - 1:2 1:96 - 1:11
13 Acifluorfeno 1:96 - 12:1 1:32-4:1 1:12-1:2
13 Aclonifeno 1:857-2:1 1:285-1:3 1:107 - 1:12
13 Alaclor 1:768 — 2:1 1:256 — 1:2 1:96 - 1:11
13 Ametrina 1:384-3:1 1:128 - 1:1 1:48-1:6
13 Amicarbazona 1:192 - 6:1 1:64 -2:1 1:24-1:3
13 Amidosulfurén 1:6 — 168:1 1:2-56:1 1:1-111
13 Aminociclopiraclor 1:48 - 24:1 1:16 - 8:1 1.6-21
13 Aminopiralid 1:20 - 56:1 1:6-19:1 1:2-4:1
13 Amitrol 1:768 — 2:1 1:256 - 1:2 1:96 - 1:11
13 Anilofés 1:96 - 12:1 1:32-4:1 1:12-1:2
13 Asulam 1:960 — 2:1 1:320-1:3 1:120 - 1:14
13 Atrazina 1:192 -6:1 1:64 —2:1 1:24 -1:3
13 Azimsulfurén 1:6 -168:1 1:2 -56:1 1:1-111
13 Beflubutamid 1:342 - 4:1 1:114-2:1 1:42 -1:5
13 Beflubutamid-M 1:171-4:05 | 1:62-2:0.5 1:21-1:
13 Benfuresato 1:617-2:1 1:205-1:2 1:77-1:9
13 Bensulfuron-metil 1:25-45:1 1:8-15:1 1:3-31
13 Bentazona 1:192 -6:1 1:64 - 2:1 1:24 -1:3
13 Benzobiciclén 1:85-14:1 1:28 -5:1 1:10-1:2
13 Benzofenap 1:257-5:1 1:85-2:1 1:32-1:4
13 Biciclopirona 1:42 -27:1 1:14-9:1 1:5-21
13 Bifenox 1:257-5:1 1:85-2:1 1:32-1:4
13 Bispiribac-sodio 1:10-112:1 1:3-38:1 1:1-71
13 Bixlozona 1:384-3:1 1:128 - 1:1 1:48-1:6
13 Bromacilo 1:384 -3:1 1:128 -1:1 1:48 - 1:6
13 Bromobutida 1:384 -3:1 1:128 -1:1 1:48 - 1:6
13 Bromoxinilo 1:96 -12:1 1:32-4:1 1:12 -1:2
13 Butaclor 1:768 — 2:1 1:256 - 1:2 1:96 - 1:11
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Componente (a) Relacion _en | peso mas | peso _mucho
(N.° de Compuesto) | Componente (b) peso tipica tipica mas tipica
13 Butafenacilo 1:42 -27:1 1:14-9:1 1:5-21

13 Butilato 1:1542 - 1:2 1:514-1:5 1:192 - 1:22
13 Carfenstrol 1:192 -6:1 1:64 - 2:1 1:24 -1:3
13 Carfentrazona-etilo 1:128 -9:1 1:42 -3:1 1:16 - 1:2
13 Clorimurén-etilo 1:8-135:1 1:2-45:1 1:1-91

13 Clorotolurén 1:768 — 2:1 1:256 - 1:2 1:96 - 1:11
13 Clorsulfurén 1:6 —168:1 1:2 -56:1 1:11-111
13 Cincosulfurén 1:17 - 68:1 1:5-231 1:2-51

13 Cinidon-etilo 1:384 - 3:1 1:128 -1:1 1:48 -1:6
13 Cinmetilina 1:34 - 34:1 1:111-12:1 1:4-31

13 Clacifos 1:34-34:1 1:11-12:1 1:4-31

13 Cletodim 1:48 —24:1 1:16 - 8:1 1:6-2:1

13 Clodinafop-propargilo 1:20 - 56:1 1:6-19:1 1:2-41

13 Clomazona 1:384 - 3:1 1:128-1:1 1:48-1:6
13 Clomeprop 1:171-7:1 1:57-3:1 1:21-1:3
13 Clopiralid 1:192 -6:1 1:64 -2:1 1:24-1:3
13 Cloransulam-metilo 1:12 - 96:1 1:4-32:1 1:11-6:1

13 Cumiluréon 1:384-3:1 1:128 - 1:1 1:48-1:6
13 Cianazina 1:384-3:1 1:128 - 1:1 1:48-1:6
13 Ciclopirimorato 1:17-68:1 1:5-23:1 1:2-51

13 Ciclosulfamuroén 1:17 — 68:1 1:5-23:1 1:2-51

13 Cicloxidim 1:96 - 12:1 1:32-4:1 1:12-1:2
13 Cihalofop 1:25-45:1 1.8-15:1 1:.3-3:1

13 Daimuroén 1:192 -6:1 1:64 —2:1 1:24 -1:3
13 Desmedifam 1:322 - 4:1 1:107-2:1 1:40 - 1:5
13 Dicamba 1:192 -6:1 1:64 - 2:1 1:24 -1:3
13 Diclobenilo 1:1371-1:2 1:457 -1:4 1:171 -1:20
13 Diclorprop 1:925-2:1 1:308 - 1:3 1:115-1:13
13 Diclofop-metilo 1:384-3:1 1:128-1:1 1:48-1:6
13 Diclosulam 1:10-112:1 1:3-38:1 1:1-71

13 Difenzocuat 1:288 - 4:1 1:96 - 2:1 1:36 - 1:4
13 Diflufenican 1:857 - 2:1 1:285-1:3 1:107 - 1:12
13 Diflufenzopir 1:12-96:1 1:4-32:1 1:1-6:1

13 Dimetaclor 1:768 — 2:1 1:256 — 1:2 1:96 —1:11
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Componente (a) Relacion _en | peso mas | peso _mucho
(N.° de Compuesto) | Componente (b) peso tipica tipica mas tipica
13 Dimetametrina 1:192 -6:1 1:64 —2:1 1:24 -1:3
13 Dimetenamid-P 1:384 - 3:1 1:128 -1:1 1:48-1:6
13 Ditiopir 1:192 -6:1 1:64 - 2:1 1:24 -1:3
13 Diuron 1:384 - 3:1 1:128 -1:1 1:48-1:6
13 EPTC 1:768 — 2:1 1:256 — 1:2 1:96 - 1:11
13 Esprocarb 1:1371-1:2 1:457 -1:4 1:171 -1:20
13 Etalfluralina 1:384 - 3:1 1:128 -1:1 1:48-1:6
13 Etametsulfuron-metilo 1:17-68:1 1:5-23:1 1:2-5:1
13 Etoxifeno 1:8-135:1 1:2-45:1 1:1-91
13 Etoxisulfurén 1:20 - 56:1 1:6-19:1 1:2-41
13 Etobenzanid 1:257 - 5:1 1:85-2:1 1:32-1:4
13 Fenoxaprop-etilo 1:120-10:1 1:40-4:1 1:15-1:2
13 Fenoxasulfona 1:85-14:1 1:28 -5:1 1:10-1:2
13 Fenquinotriona 1:17-68:1 1:5-231 1:2-51
13 Fentrazamida 1:17 - 68:1 1:5-23:1 1:2-51
13 Flazasulfurdn 1:17 - 68:1 1:5-23:1 1:2-51
13 Florasulam 1:2 - 420:1 1:1-140:1 2:1-27:1
13 Fluazifop-butilo 1:192 -6:1 1:64 -2:1 1:24-1:3
13 Flucarbazona 1:8-135:1 1:2-45:1 1:11-9:1
13 Flucetosulfuron 1:8-135:1 1:2-45:1 1:11-9:1
13 Flufenacet 1:257 -5:1 1:85-2:1 1:32-1:4
13 Flumetsulam 1:24 - 48:1 1:8-16:1 1:3-31
13 Flumiclorac-pentilo 1:10-112:1 1:.3-38:1 1:.1-71
13 Flumioxazina 1:25-45:1 1:8-15:1 1:3-31
13 Fluometurdn 1:384 - 3:1 1:128 - 1:1 1:48-1:6
13 Flupirsulfurén-metilo 1:3-336:1 1:1-112:1 2:1-21:1
13 Fluridona 1:384 - 3:1 1:128 -1:1 1:48 - 1:6
13 Fluroxipir 1:96 -12:1 1:32-4:1 1:12-1:2
13 Flurtamona 1:857 - 2:1 1:285-1:3 1:107 - 1:12
13 Flutiacet-metilo 1:48 —42:1 1:16 — 14:1 1:3-3:1
13 Fomesafeno 1:96 - 12:1 1:32-4:1 1:12-1:2
13 Foramsulfurén 1:13-84:1 1:4-28:1 1:11-6:1
13 Glufosinato 1:288 - 4:1 1:96 — 2:1 1:36 - 1:4
13 Glifosato 1:288 - 4:1 1:96 — 2:1 1:36 - 1:4
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Componente (a) Relacion _en | peso mas | peso _mucho
(N.° de Compuesto) | Componente (b) peso tipica tipica mas tipica
13 Halosulfurén-metilo 1:17-68:1 1:5-23:1 1:2-5:1
13 Halauxifeno 1:20 - 56:1 1:6-19:1 1:2-4:1
13 Halauxifeno-metilo 1:20 - 56:1 1:6-19:1 1:2-4:1
13 Haloxifop-metilo 1:34 - 34:1 1:11-12:1 1:4-31
13 Hexazinona 1:192 -6:1 1:64 -2:1 1:24 -1:3
13 Hidantocidina 1:1100-16:1 | 1:385-8:1 1:144 - 4:1
13 Imazamox 1:13-84:1 1:4-28:1 1:1-6:1
13 Imazapic 1:20 - 56:1 1:6-19:1 1:2-4:1
13 Imazapir 1:85-14:1 1:28 -5:1 1:10-1:2
13 Imazaquina 1:34 - 34:1 1:111-12:1 1:4-31
13 Imazetabenz-metilo 1:171-7:1 1:57-3:1 1:21-1:3
13 Imazetapir 1:24 - 48:1 1:8-16:1 1:3-3:1
13 Imazosulfurén 1:27 - 42:1 1:9-141 1:3-3:1
13 Indanofano 1:342 - 4:1 1:114-2:11 1:42-1:5
13 Indaziflam 1:25-45:1 1:8-15:1 1:3-3:1
13 Yodosulfuron-metilo 1:3-336:1 1:1-112:1 2:1-21:1
13 loxinilo 1:192 - 6:1 1:64 -2:1 1:24-1:3
13 Ipfencarbazona 1:85-14:1 1:28-5:1 1:10-1:2
13 Isoproturén 1:384 - 3:1 1:128-1:1 1:48-1:6
13 Isoxabeno 1:288 — 4:1 1:96 - 2:1 1:36-1:4
13 Isoxaflutol 1:60 — 20:1 1:20-7:1 1:7-21
13 Lactofeno 1:42 -27:1 1:14-9:1 1:5-21
13 Lenacilo 1:384 - 3:1 1:128 -1:1 1:48 -1:6
13 Linuron 1:384 - 3:1 1:128 -1:1 1:48-1:6
13 MCPA 1:192 -6:1 1:64 —2:1 1:24 -1:3
13 MCPB 1:288 —4:1 1:96 - 2:1 1:36-1:4
13 Mecoprop 1:768 — 2:1 1:256 — 1:2 1:96 —1:11
13 Mefenacet 1:384-3:1 1:128 - 1:1 1:48-1:6
13 Mefluidida 1:192 - 6:1 1:64 - 2:1 1:24 -1:3
13 Mesosulfurén-metilo 1:5-224:1 1:1-75:1 1:11-14:1
13 Mesotriona 1:42 -27:1 1:14-9:1 1:5-21
13 Metamifop 1:42 -27:1 1:14-9:1 1:5-21
13 Metazaclor 1:384 - 3:1 1:128 -1:1 1:48 -1:6
13 Metazosulfurén 1:25-45:1 1:8-15:1 1:3-3:1
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Componente (a) Relacion _en | peso mas | peso _mucho
(N.° de Compuesto) | Componente (b) peso tipica tipica mas tipica
13 Metabenzotiazuron 1:768 — 2:1 1:256 - 1:2 1:96 — 1:11
13 Metolaclor 1:768 — 2:1 1:256 - 1:2 1:96 — 1:11
13 Metosulam 1:8-135:1 1:2-45:1 1:11-91

13 Metribuzina 1:192 -6:1 1:64 —2:1 1:24 -1:3
13 Metsulfurén-metilo 1:2 -560:1 1:1-187:1 3:1-351
13 Molinato 1:1028 - 2:1 1:342 - 1:3 1:128 — 1:15
13 Napropamida 1:384 - 3:1 1:128 -1:1 1:48-1:6
13 Napropamida-M 1:192 -6:1 1:64 -2:1 1:24 -1:3
13 Naptalam 1:192 -6:1 1:64 -2:1 1:24 -1:3
13 Nicosulfurén 1:12 -96:1 1:4-32:1 1:1-6:1

13 Norflurazén 1:1152-1:1 | 1:384-1:3 1:144 - 1:16
13 Orbencarb 1:1371-1:2 | 1:457-1:4 1:171 - 1:20
13 Ortosulfamurén 1:20 - 56:1 1:6-19:11 1:2-4:1

13 Orizalina 1:514 - 3:1 1:171-1:2 1:64-1:8
13 Oxadiargilo 1:384 - 3:1 1:128-1:1 1:48-1:6
13 Oxadiazon 1:548 - 3:1 1:182 - 1:2 1:68-1:8
13 Oxasulfurén 1:27 - 42:1 1:9-14:1 1:3-31

13 Oxaziclomefona 1:42 - 27:1 1:14-9:1 15-21

13 Oxifluorfeno 1:384-3:1 1:128 - 1:1 1:48-1:6
13 Paracuat 1:192 - 6:1 1:64-2:1 1:24-1:3
13 Pendimetalina 1:384 - 3:1 1:128 -1:1 1:48-1:6
13 Penoxsulam 1:10-112:1 1:3-38:1 1:11-71

13 Pentoxamida 1:384 - 3:1 1:128 -1:1 1:48 -1:6
13 Pentoxazona 1:102 - 12:1 1:34 - 4:1 1:12-1:2
13 Fenmedifam 1:102 - 12:1 1:34 - 4:1 1:12-1:2
13 Picloram 1:96 -12:1 1:32-4:1 1:12-1:2
13 Picolinafeno 1:34 - 34:1 1:11-12:1 1:4-31

13 Pinoxadeno 1:25 -45:1 1:8-15:1 1:3-3:1

13 Pretilaclor 1:192 - 6:1 1:64 - 2:1 1:24 -1:3
13 Primisulfuron-metilo 1:8-135:1 1:2-45:1 1:1-91

13 Prodiamina 1:384 - 3:1 1:128 -1:1 1:48 - 1:6
13 Profoxidim 1:42 -27:1 1:14-9:1 15-21

13 Prometrina 1:384 - 3:1 1:128 -1:1 1:48 -1:6
13 Propaclor 1:1152-1:1 | 1:384-1:3 1:144 - 1:16
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Componente (a) Relacion _en | peso mas | peso _mucho
(N.° de Compuesto) | Componente (b) peso tipica tipica mas tipica
13 Propanilo 1:384 - 3:1 1:128 -1:1 1:48-1:6
13 Propaquizafop 1:48 - 24:1 1:16 - 8:1 1:6-21
13 Propoxicarbazona 1:17-68:1 1.5-23:1 1:.2-51
13 Propirisulfurén 1:17-68:1 1.5-23:1 1:.2-51
13 Propizamida 1:384 - 3:1 1:128 -1:1 1:48 -1:6
13 Prosulfocarb 1:1200 - 1:2 1:400-1:4 1:150 — 1:17
13 Prosulfurdn 1:6 -168:1 1:2 -56:1 1:1-111
13 Piraclonilo 1:42 -27:1 1:14-9:1 1:5-21
13 Piraflufeno-etilo 1:5-224:1 1:1-751 1:1-141
13 Pirasulfotol 1:13-84:1 1:4-28:1 1:1-6:1
13 Pirazolinato 1:857 - 2:1 1:285-1:3 1:107 - 1:12
13 Pirazosulfurén-etilo 1:10-112:1 1:3-38:1 1:11-71
13 Pirazoxifeno 1:5-224:1 1:1-751 1:11-14:1
13 Pribenzoxim 1:10-112:1 1:3-38:1 1:11-71
13 Piributicarb 1:384 - 3:1 1:128-1:1 1:48-1:6
13 Piridato 1:288 — 4:1 1:96 - 2:1 1:36-1:4
13 Piriftalid 1:10-112:1 1:3-38:1 1:1-71
13 Piriminobac-metilo 1:20 - 56:1 1:6 -19:1 1:2-41
13 Pirimisulfan 1:17 - 68:1 1:5-23:1 1:2-51
13 Piritiobac 1:24 - 48:1 1:8-16:1 1:3-31
13 Piroxasulfona 1:85-14:1 1:28 -5:1 1:10-1:2
13 Piroxsulam 1:5-224:1 1:1-751 1:1-141
13 Quinclorac 1:192 - 6:1 1.64-2:1 1:24-1:3
13 Quizalofop-etilo 1:42 -27:1 1:14-9:1 1:5-21
13 Rimsulfurén 1:13-84:1 1:4-28:1 1:1-6:1
13 Saflufenacilo 1:25 -45:1 1:8-15:1 1:3-3:1
13 Setoxidim 1:96 -12:1 1:32-4:1 1:12-1:2
13 Simazina 1:384 - 3:1 1:128 -1:1 1:48 - 1:6
13 Sulcotriona 1:120-10:1 1:40-4:1 1:15-1:2
13 Sulfentrazona 1:147-8:1 1:49-3:1 1:18-1:3
13 Sulfometurén-metilo 1:34-34:1 1:11-12:1 1:4-3:1
13 Sulfosulfurén 1:8-135:1 1:2-45:1 1:11-91
13 Tebutiurdn 1:384 - 3:1 1:128 - 1:1 1:48 - 1:6
13 Tefuriltriona 1:42 -27:1 1:14-9:1 15-21
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(N.° de Compuesto) | Componente (b) peso tipica tipica mas tipica
13 Tembotriona 1:31-37:1 1:10-13:1 1:3-3:1
13 Tepraloxidim 1:.25-45:1 1.8-15:1 1:.3-31
13 Terbacilo 1:288 - 4:1 1:96 - 2:1 1:36 - 1:4
13 Terbutilazina 1:857 - 2:1 1:285-1:3 1:107 - 1:12
13 Terbutrina 1:192 -6:1 1:64 -2:1 1:24 -1:3
13 Tenilclor 1:85-14:1 1:28 -5:1 1:10-1:2
13 Tiazopir 1:384 - 3:1 1:128 -1:1 1:48-1:6
13 Tiencarbazona 1:3-336:1 1:1-112:1 2:1-211
13 Tifensulfuron-metilo 1:5-224:1 1:1-751 1:1-141
13 Tiafenacilo 1:17-68:1 1:5-23:1 1:2-51
13 Tiobencarb 1:768 — 2:1 1:256 — 1:2 1:96 —1:11
13 Tolpiralato 1:31-37:1 1:10-13:1 1:3-3:1
13 Topramzona 1:6 -168:1 1:2-56:1 1:1-111
13 Tralcoxidim 1:68 —17:1 1:22-6:1 1:8-2:1
13 Triafamona 1:2-420:1 1:1-140:1 2:1-27:1
13 Trialato 1:768 — 2:1 1:256 — 1:2 1:96 - 1:11
13 Triasulfuron 1:5-224:1 1:1-75:1 1:1-14:1
13 Triaziflam 1:171-7:1 1:57-3:1 1:21-1:3
13 Tribenurén-metilo 1:3-336:1 1:1-112:1 2:1-21:1
13 Triclopir 1:192 -6:1 1:64 -2:1 1:24-1:3
13 Trifloxisulfurén 1:2-420:1 1:1-140:1 2:1-271
13 Trifludimoxazina 1:25-45:1 1:8-15:1 1:3-31
13 Trifluralina 1:288 - 4:1 1:96 - 2:1 1:36 - 1:4
13 Triflusulfuron-metilo 1:17-68:1 1:5-23:1 1:2-51
13 Tritosulfurén 1:13-84:1 1:4-28:1 1:1-6:1

La Tabla A2 se construye igual que la Tabla Al excepto por que las entradas debajo del
encabezamiento de columna "Componente (a)" se reemplazan por la entrada respectiva de la columna
"Componente (a)" que se muestra a continuacion. El compuesto 1 de la columna del Componente (a) se
identifica en la Tabla de indices A. Por lo tanto, por ejemplo, en la Tabla A2, las entradas debajo del
encabezamiento de la columna "Componente (a)" citan todas "Compuesto 2" (es decir, el Compuesto 2
identificado en la Tabla de indices A), y la primera linea debajo de los encabezamientos de las columnas
en la Tabla A2 divulga especificamente una mezcla de Compuesto 2 con 2,4-D. Las Tablas A3 a A31 se

construyen de forma similar.
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Para un mejor control de la vegetacién no deseada (por ejemplo, una tasa menor de uso tal como
a partir de sinergia, un espectro mas amplio de malezas controladas o una seguridad potenciada de los
cultivos) o para prevenir el desarrollo de malezas resistentes se prefieren mezclas de un compuesto de la
presente invencion con un herbicida seleccionado del grupo que consiste en clorsulfurén etametsulfurén,
clorimurén-etilo, mesotriona, tifensulfurén-metilo, flupirsulfurén-metilo, tribenurén-metilo, metsulfurén-
metilo, triflusulfurén-metilo, piroxasulfona, pinoxadeno, tembotriona, piroxsulam, metolaclor y S-metolaclor.

Los siguientes Ensayos demuestran la eficacia de control de los compuestos de la presente
invencion contra malezas especificas. Sin embargo, el control de las malezas obtenido mediante los
compuestos no se limita a estas especies. Véanse las Tablas de indices A y B para consultar descripciones
de compuestos. Se usan las siguientes abreviaturas en la Tabla de indices a continuacion: Et es etilo. (R)
o (S) indica la quiralidad absoluta del centro de carbono asimétrico. "rac." significa una mezcla racémica.
"Estéreo (3,4)" describe la estereoquimica en las posiciones 3y 4 del anillo de pirrolidinona. La abreviatura
"Comp. N.°" significa "Compuesto NUumero". La abreviatura "Ej." significa "Ejemplo" y va seguida de un
namero que indica en qué Ejemplo de Sintesis se prepara el compuesto. Los espectros de masas se
publican con una precision estimada dentro de 0.5 Da como el peso molecular del ion precursor de mayor
abundancia isotopica (M+1) formado por la adicién de H+ (peso molecular de 1) a la molécula, observado
usando la ionizacién quimica a presién atmosférica (AP+).
TABLA DE iNDICES A

W
H /
N
QW4 3 \
H H
H
H 1}1 Y
R
1
3 4
R R 7 5
R
R4 /N\ ( )n
= Rz_N
R?—N ! = VA !
\ = R“—N
N 3 \ —
R N
Q-1 Q-2 y Q-3
Estéreo
Comp.N° Q R!' RZ R R* RN Y W (3,4) M.P. (M.S.)
1 Q1 H CH: tBu H - O 2-pir(6-F) SR *
2 Q3 CHs CHs - - 7-F O Ph(2,3-di-F) SR *
3 Q-1 CHs CHs CFs H - O Ph(2,3-di-F) rac *
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4 Q-3 CHs Et - -  6-F O Ph(2,3-di-F)
5 Q-3 CHs CHs - - 7-CI O Ph(2,3-di-F)
6 Q1 CHs CHs CFs H - O Ph(2,4-di-F)
7 Q-3 CHs Et - -  4F O Ph(2,3-di-F)
8 Q-3 CHs Et - - 5F O Ph(2,3-di-F)
9 Q1 CHs CHs CFs H - O Ph(2-F)
10 Q-3 CHs Et - - 7F O Ph(2,3-di-F)
11 Q-3 CHs Et - - 7F O 3-pir(2,6-di-F)
12 Q1 CHs CHs: CFs H - O Ph(2,3-di-F)
13(Ej.1) Q-1 CHs CHs CFs H - O Ph(2,3-di-F)
14 Q-3 CHs Et - - 7F O Ph(2,3-di-F)
15 Q-3 CHs Et - - T7F O Ph(2,3-di-F)
16 Q1 CHs CHs CFs H - O Ph(3-F,2-OCF3)
17 Q-1 CHs CHs: CFs H - O Ph(2,3,4-tri-F)
18 Q-1 CHs CHs: CFs H - O Ph(3-F,2-OCHp3)
19 Q-1 CHs CHs CFz H - O Ph(3-F,2-CFs)
20 Q1 CHs CHs: CFs H - O Ph(2-CHz2CHgs)
21 Q-3 CHs CHs - - 7F O Ph(2,3-di-F)
22 Q1 CHs CHs CFs H - O 3-pir(2,6-di-F)
23 Q1 CHs CHs CFs H - O Ph(3-F,2-OCHF)
24 Q1 CHs CHs CFs H - O 2-pir(6-F)
25 Q-2 CHs CHs: CFs H - O Ph(2,3-di-F)
26 Q-1 CHs CHs: CFs H - O Ph(4-F,2-CF2CHs)
27 Q-1 CHs CHs Cl H - O Ph(2,3-di-F)
28 Q-1 CHs CHs Cl Br - O Ph(2,3-di-F)
29 Q-1 CHs CHs Cl H - O Ph(2,4-di-F)
30 Q-1 CHs CHs Cl Br - O Ph(2,4-di-F)
31 Q-1 CHs CHs Cl H - O Ph(2,3,4-tri-F)
32 Q-1 CHs CHs Cl Br - O Ph(2,3,4-tri-F)

* Véase la Tabla de indices B para consultar datos de *H RMN.

*x Véase el Ejemplo de Sintesis para consultar datos de *H RMN.

TABLA DE iNDICES B

Comp.

N.° 'H RMN (ppm)

SR
SR
rac.
SR
SR
rac.
rac.
SR
R,R
SR
S,S
RR
rac.
rac.
rac.
rac.
rac.
rac.
rac.
rac.
rac.
rac.
rac.
rac.
rac.
rac.
rac.
rac.

rac.

(403 (+))**

*

59.81 (s a, 1H), 8.07 (dd, 1H), 7.75 (c, 1H), 6.63 (dd, 1H), 6.53 (s a, 1H), 5.98 (s, 1H), 4.17
(c, 1H), 3.92 (s, 3H), 3.78 (c, 1H), 3.76 (dt, 1H), 3.57 (t, 1H), 1.36 (s, OH).
59.96-10.06 (m, 1H), 8.02 (ddt, J=8.34, 6.66, 1.54, 1.54 Hz, 1H), 7.55-7.62 (m, 1H), 7.03—
7.07 (m, 2H), 6.96-7.02 (m, 2H), 6.83—6.91 (m, 2H), 4.56 (td, J=8.93, 7.83 Hz, 1H), 4.20
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(d, J=0.98 Hz, 3H), 4.10 (d, J=8.44 Hz, 1H), 3.73-3.91 (m, 2H), 3.01 (d, J=0.73 Hz, 4H).
0 10.15 (s a, 1H), 8.04 (tdd, J = 1.6, 6.6, 8.3 Hz, 1H), 7.02 (ddt, J = 2.1, 5.9, 8.3 Hz, 1H),
6.93-6.85 (m, 1H), 6.69 (s, 1H), 4.09 (c, 1H), 3.94 (s, 3H), 3.81-3.65 (m, 3H), 2.98 (d, 3H)
0 9.86-10.05 (m, 1H), 7.99-8.05 (m, 1H), 7.82 (dd, J=9.05, 5.01 Hz, 1H), 6.98-7.04 (m,
2H), 6.84—6.97 (m, 2H), 4.58 (c, J=8.60 Hz, 1H), 4.32 (c, J=7.21 Hz, 2H), 4.05 (d, J=8.31
Hz, 1H), 3.81-3.89 (m, 2H), 3.02 (d, J=0.73 Hz, 3H), 1.48 (t, J=7.27 Hz, 3H).

0 9.97 (s a, 1H), 7.98-8.04 (m, 1H), 7.71-7.76 (m, 1H), 7.32-7.40 (m, 2H), 7.04-7.11 (m,
2H), 6.94—-7.04 (m, 2H), 6.81-6.94 (m, 2H), 4.52-4.61 (m, 1H), 4.36 (s, 3H), 4.11 (d, J=8.68
Hz, 1H), 3.73-3.91 (m, 3H), 3.01 (d, J=0.73 Hz, 3H).

0 9.98 (s a, 1H), 8.22 (dt, J = 6.0, 8.9 Hz, 1H), 6.90-6.80 (m, 2H), 6.69 (s, 1H), 4.09 (c,
1H), 3.94 (d, 3H), 3.80-3.65 (m, 3H), 2.97 (d, J = 0.7 Hz, 3H).

0 10.01 (s, 1H), 8.04 (s, 1H), 8.01-7.93 (m, 1H), 7.23 (s, 1H), 7.05-6.96 (m, 1H), 6.93—
6.83 (m, 1H), 6.76 (dd, J = 0.7, 10.7 Hz, 1H), 4.43 (c, J = 7.3 Hz, 2H), 4.24 (c, 1H), 3.85 (t,
J=9.8 Hz, 1H), 3.71 (d, J = 8.9 Hz, 1H), 3.53 (dd, J = 7.8, 10.2 Hz, 1H), 3.03 (s, 3H), 1.53
(t, J=7.3 Hz, 3H).

5 10.01 (s a, 1H), 8.08-8.01 (m, 1H), 7.50 (dd, J = 1.9, 8.7 Hz, 1H), 7.31 (d, J = 4.0 Hz,
1H), 7.17 (td, J = 2.4 Hz, 1H), 7.05-6.97 (m, 1H), 6.92-6.82 (m, 1H), 4.53 (¢, J = 8.4 Hz,
1H), 4.37 (c, J = 7.2 Hz, 2H), 4.07 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 3.84 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 3.02 (s, 3H),
1.49 (t, J = 7.3 Hz, 3H).

0 10.04 (s a, 1H), 8.31-8.25 (m, 1H), 7.13-7.00 (m, 3H), 6.69 (s, 1H), 4.11 (c, 1H), 3.94 (s,
3H), 3.80-3.65 (m, 3H), 2.98 (d, 3H).

5 10.05-9.90 (m, 1H), 8.03 (tdd, J = 1.6, 6.6, 8.3 Hz, 1H), 7.64-7.56 (m, 1H), 7.10-6.94
(m, 3H), 6.93-6.82 (m, 1H), 4.62—-4.50 (m, 3H), 4.10 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 3.89-3.79 (m, 2H),
3.02 (d, J =0.7 Hz, 3H), 1.49 (t, J = 7.0 Hz, 4H).

5 10.02 (s a, 1H), 8.84-8.74 (m, 1H), 7.48 (dd, J = 1.9, 8.7 Hz, 1H), 7.33 (dd, J = 3.9, 9.0
Hz, 1H), 7.18 (dt, J = 2.3, 8.9 Hz, 1H), 6.79 (dd, J = 2.9, 8.6 Hz, 1H), 4.49 (c, J = 8.6 Hz,
1H), 4.38 (¢, J = 7.2 Hz, 2H), 4.08 (d, J = 8.9 Hz, 1H), 3.85 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 3.02 (s, 3H),
1.49 (t, J = 7.3 Hz, 3H).

Enantiémero de Comp. No. 13. © 10.15 (s a, 1H), 8.04 (dd, J = 6.6, 8.3 Hz, 1H), 7.06—6.99
(m, 1H), 6.89dd a, J = 1.1, 8.6 Hz, 1H), 6.69 (s, 1H), 4.09 (c, 1H), 3.94 (s, 3H), 3.78 (d, J
= 9.5 Hz, 1H), 3.76-3.65 (m, 2H), 2.98 (d, 3H).

5 10.15 (s a, 1H), 8.04 (dd, J = 6.6, 8.3 Hz, 1H), 7.06—6.99 (m, 1H), 6.89dd a, J=1.1, 8.6
Hz, 1H), 6.69 (s, 1H), 4.09 (c, 1H), 3.94 (s, 3H), 3.78 (d, J = 9.5 Hz, 1H), 3.76-3.65 (m,
2H), 2.98 (d, 3H).

5 10.00 (s a, 1H), 8.03 (tdd, J = 1.6, 6.6, 8.3 Hz, 1H), 7.65-7.57 (m, 1H), 7.10-6.96 (m,
3H), 6.87 (dddd, J = 1.5, 7.3, 8.5, 9.8 Hz, 1H), 4.59-4.51 (m, 3H), 4.10 (d, J = 8.7 Hz, 1H),
3.91-3.79 (m, 2H), 3.01 (d, J = 0.7 Hz, 3H), 1.49 (t, J = 7.2 Hz, 3H).

0 10.00 (s a, 1H), 8.08-7.98 (m, 1H), 7.65-7.56 (m, 1H), 7.10-6.95 (m, 3H), 6.94—6.83 (m,
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1H), 4.62-4.51 (m, 3H), 4.10 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 3.90-3.79 (m, 2H), 3.02 (d, J = 0.6 Hz,
3H), 1.49 (t, J = 7.1 Hz, 3H).

0 10.40 (s, 1H), 8.17 (td, J = 1.5, 8.5 Hz, 1H), 7.26-7.19 (m, 1H), 6.92 (ddd, J = 1.4, 8.4,
9.7 Hz, 1H), 6.69 (s, 1H), 4.07 (c, J = 9.0 Hz, 1H), 3.94 (s, 3H), 3.77 (d, 1H), 3.74-3.64 (m,
2H), 2.98 (s, 3H).

0 10.08 (s a, 1H), 8.01-7.94 (m, 1H), 6.92 (ddt, J = 2.4, 7.7, 9.7 Hz, 1H), 6.68 (s, 1H), 4.07
(c, 1H), 3.94 (s, 3H), 3.77 (d, 1H), 3.75-3.65 (m, 2H), 2.98 (d, 3H).

0 10.21 (s, 1H), 8.13 (td, J = 1.3, 8.4 Hz, 1H), 6.96 (dt, J = 5.7, 8.3 Hz, 1H), 6.81 (ddd, J =
1.5, 8.4, 11.1 Hz, 1H), 6.68 (s, 1H), 4.13 (c, J = 9.0 Hz, 1H), 4.03 (d, J = 1.7 Hz, 3H), 3.94
(d, 3H), 3.78-3.63 (m, 3H), 2.97 (d, J = 0.7 Hz, 3H).

510.16 (s a, 1H), 7.99 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 7.46 (dt, J = 6.0, 8.4 Hz, 1H), 7.00-6.92 (m, 1H),
6.68 (s, 1H), 4.09 (c, J = 8.9 Hz, 1H), 3.94 (s, 3H), 3.79-3.66 (m, 3H), 2.98 (d, 3H)

09.73 (s, 1H), 8.05 (d, 1H), 7.34-7.27 (m, 1H), 7.22-7.16 (m, 1H), 7.10-7.05 (m, 1H), 6.72
(s, 1H), 4.17-4.07 (m, 1H), 3.94 (s, 3H), 3.77-3.66 (m, 3H), 2.97 (d, 3H), 2.77-2.65 (m,
2H), 1.27 (t, 3H).

5 10.02 (s a, 1H), 8.02 (tdd, J = 1.6, 6.6, 8.3 Hz, 1H), 7.62—7.55 (m, 1H), 7.09-6.96 (m,
3H), 6.92-6.82 (m, 1H), 4.56 (dt, J = 7.9, 8.9 Hz, 1H), 4.20 (d, J= 0.9 Hz, 3H), 4.10(d, J =
8.4 Hz, 1H), 3.89-3.75 (m, 2H), 3.01 (d, J = 0.7 Hz, 3H).

5 10.17 (s a, 1H), 8.83-8.76 (m, 1H), 6.80 (dd, J = 2.9, 8.6 Hz, 1H), 6.67 (s, 1H), 4.07 (c,
J =8.9 Hz, 1H), 3.95 (d, 3H), 3.83-3.65 (m, 3H), 2.98 (d, 3H).

0 10.29 (s, 1H), 8.17 (td, J = 1.3, 8.4 Hz, 1H), 7.17 (dt, J = 5.9, 8.5 Hz, 1H), 6.89 (ddd, J
1.3, 8.5, 10.0 Hz, 1H), 6.68 (s, 1H), 6.67 (t [acoplamiento F grande], 1H), 4.09 (c, J = 9.0
Hz, 1H), 3.94 (s, 3H), 3.78 (d, J = 9.5 Hz, 1H), 3.75-3.63 (m, 2H), 2.98 (m, 3H).

5 10.04 (s, 1H), 8.01 (dd, J = 1.8, 7.9 Hz, 1H), 7.75 (c, J = 8.1 Hz, 1H), 6.65 (s, 1H), 6.64
(dd, 1H), 4.12 (¢, J = 9.0 Hz, 1H), 3.94 (s, 3H), 3.77-3.61 (m, 3H), 2.96 (s, 3H).

510.05 (s a, 1H), 8.04—7.97 (m, 1H), 7.46 (s, 1H), 7.01 (ddt, J = 2.1, 5.9, 8.3 Hz, 1H), 6.93—
6.84 (m, 1H), 4.21 (¢, J = 8.8 Hz, 1H), 4.00 (s, 3H), 3.75 (t, J = 9.5 Hz, 1H), 3.64 (d, J = 9.4
Hz, 1H), 3.27 (dd, J = 8.1, 9.9 Hz, 1H), 2.97 (s, 3H).

0 9.75 (s a, 1H), 8.11 (dd, J = 5.1, 9.0 Hz, 1H), 7.21 (dd, J = 2.9, 9.2 Hz, 1H), 7.13-7.06
(m, 1H), 6.67 (s, 1H), 4.13 (c, J = 8.9 Hz, 1H), 3.94 (s, 3H), 3.76-3.64 (m, 3H), 2.97 (s,
3H), 1.98 (t, 3H).

0 10.14 (s, 1H), 8.09-7.97 (m, 1H), 7.08-6.97 (m, 1H), 6.92—-6.82 (m, 1H), 4.10-3.97 (m,
1H), 3.88-3.75 (m, 1H), 3.80 (s, 3H), 3.74-3.60 (m, 2H), 2.95 (s, 3H).

5 10.05 (s a, 1H), 8.09-8.01 (m, 1H), 7.04-6.96 (m, 1H), 6.91-6.82 (m, 1H), 4.23-4.10 (m,
2H), 3.83 (s, 3H), 3.85-3.77 (m, 1H),3.41-3.34 (m, 1H), 2.96 (s, 3H).

0 9.96 (s a, 1H), 8.28-8.18 (m, 1H), 6.91-6.77 (m, 2H), 6.27 (s, 1H), 4.05 (¢, J = 9.0 Hz,
1H), 3.83-3.60 (m, 3H), 3.79 (s, 3H), 2.96 (s, 3H).

09.88 (s a, 1H), 8.28-8.17 (m, 1H), 6.91-6.77 (m, 2H), 4.19-4.13 (m, 2H), 3.85-3.75 (m,
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1H), 3.84 (s, 3H),3.41-3.34 (m, 1H), 2.96 (s, 3H).

5 10.06 (s, 1H), 8.03-7.93 (m, 1H), 6.98-6.85 (m, 1H), 6.27 (s, 1H), 4.03 (c, 1H), 3.83—
3.60 (m, 3H), 3.80 (s, 3H), 2.97 (s, 3H).

5 9.97 (s a, 1H), 8.03-7.93(m, 1H), 6.95-6.84 (m, 1H), 4.21-4.09 (m, 2H), 3.87-3.76 (m,
1H), 3.83 (s, 3H), 3.45-3.33 (m, 1H), 2.96 (s, 3H).

31

32

EJEMPLOS BIOLOGICOS DE LA INVENCION
ENSAYO A

Protocolo de preemergencia

Se sembraron semillas de maiz (Zea mays, ZEAMX), cola de zorro gigante (Setaria faberi, SETFA),
pata de gallo (Echinochloa crus-galli, ECHCG), trompillo de hoja de hiedra (Ipomoea hederacea, IPOHE),
amaranto comun (Amaranthus retroflexus, AMARE) y yute de China (Abutilon theophrasti, ABUTH) en suelo
convencional en macetas. Después del cultivo durante un dia en condiciones controladas en un invernadero
(a 24/16 °C, dia/noche; 14 h de luz; humedad del 65 %), las plantas se pulverizaron con una solucién de
pulverizacion acuosa derivada de la formulacion del principio activo técnico en una solucion de
acetona/agua (50:50) que contenia Tween 20 al 0.5 % (monolaurato de polioxietilen sorbitano, CAS RN
9005-64-5) para proporcionar una dosis final de 15.625, 62.5 o 250 g/ha de compuesto de ensayo.

Después, las plantas de ensayo se cultivaron en condiciones controladas en un invernadero (a
24/16 °C, dia/noche; 14 h de luz; humedad del 65 %) y se regaron dos veces al dia. Después de 13 dias,
el ensayo se evalud (100 = dafio total a la planta; 0 = sin dafio a la planta). Los resultados se muestran a
continuacion.

Protocolo de postemergencia

Se sembraron semillas de maiz (Zea mays, ZEAMX), cola de zorro gigante (Setaria faberi, SETFA),
pata de gallo (Echinochloa crus-galli, ECHCG), trompillo de hoja de hiedra (Ipomoea hederacea, IPOHE),
amaranto comun (Amaranthus retroflexus, AMARE) y yute de China (Abutilon theophrasti, ABUTH) en suelo
convencional en macetas. Después del cultivo durante 8 d en condiciones controladas en un invernadero
(a 24/16 °C, dia/noche; 14 h de luz; humedad del 65 %), las plantas se pulverizaron con una solucién de
pulverizacion acuosa derivada de la formulacion del principio activo técnico en una solucién de
acetona/agua (50:50) que contenia Tween 20 al 0.5 % (monolaurato de polioxietilen sorbitano, CAS RN
9005-64-5) para proporcionar una dosis final de 15.625, 62.5 o 250 g/ha de compuesto de ensayo.

Después, las plantas de ensayo se cultivaron en condiciones controladas en un invernadero (a
24/16 °C, dia/noche; 14 h de luz; humedad del 65 %) y se regaron dos veces al dia. Después de 13 dias,
el ensayo se evalu6 (100 = dafio total a la planta; 0 = sin dafio a la planta). Los resultados se muestran a

continuacion.

Tabla A: Preemergencia a 250 g/ha

Comp. N.° |AMARE ABUTH SETFA ECHCG ZEAMX IPOHE
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2 0 0 90 90 10 0
3 70 10 90 100 90 30
4 40 0 90 100 80 70
5 30 10 80 80 0 0
6 50 70 90 90 60 10
7 0 0 90 90 90 80
8 0 0 90 90 70 20
9 20 0 90 90 20 0
10 10 0 90 90 70 0
11 0 0 90 90 20 10
12 10 0 0 10 20 20
14 0 0 90 90 70 70
15 0 0 0 0 0 0
16 0 0 90 90 30 50
17 20 10 90 100 90 20
18 0 0 90 90 80 20
19 0 0 90 90 20 10
20 70 0 90 90 20 0
22 20 0 90 90 40 0
23 0 0 90 90 40 20
24 0 0 90 100 80 40
25 0 40 100 100 20 0
26 0 0 90 90 90 70
27 0 0 90 90 10 10
28 0 0 90 90 0 0
29 0 0 80 80 10 0
30 10 0 10 20 0 10
31 0 0 80 80 20 10
32 0 0 90 70 10 10
Tabla A: Postemergencia a 250 g/ha

Comp. N.° |AMARE ABUTH SETFA ECHCG ZEAMX IPOHE




10

15

20

25

30

35

63

2 0 0 80 90 40 0
3 20 0 90 90 80 0
4 20 20 90 90 90 20
5 0 0 80 80 0 0
6 10 60 70 70 60 10
7 0 0 80 80 80 0
8 0 0 80 80 80 30
9 0 0 90 90 50 0
10 0 10 90 90 70 30
11 0 0 80 90 40 0
12 0 0 0 0 0 0
14 0 0 90 80 80 50
15 0 0 0 0 0 0
16 0 0 70 70 0 0
17 50 0 80 80 80 0
18 0 0 70 70 80 50
19 30 0 80 80 10 0
20 20 0 80 80 0 0
22 0 0 80 80 80 30
23 0 0 80 80 80 30
24 0 0 80 80 40 50
25 0 0 80 80 30 40
26 0 0 90 90 80 50
27 30 0 70 70 10 20
28 50 0 70 70 0 0
29 40 0 60 60 0 10
30 10 0 50 50 0 0
31 20 0 80 80 0 40
32 0 0 80 80 10 10
Tabla A: Preemergencia a 62.5 g/ha

Comp. N.° |AMARE ABUTH SETFA ECHCG ZEAMX IPOHE
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Tabla A: Postemergencia a 62.5 g/ha
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Comp. N.° |AMARE ABUTH SETFA ECHCG ZEAMX IPOHE
1 0 0 0 0 0 0
2 0 0 70 90 0 0
3 10 0 90 90 50 0
4 20 0 90 90 50 0
5 0 0 50 60 0 0
6 10 70 70 70 20 20
7 0 0 70 80 40 20
8 0 0 70 70 60 0
9 0 0 90 90 0 0
10 0 0 80 90 10 0
11 0 0 80 90 10 0
12 0 0 0 0 0 0
14 0 0 80 80 70 30
15 0 0 0 0 0 0
16 0 0 60 50 0 0
17 20 0 70 70 50 0
18 0 0 70 70 30 20
19 0 0 70 70 0 0
20 10 0 70 60 0 0
22 0 0 70 70 40 10
23 0 0 80 80 20 10
24 0 0 70 80 10 20
25 0 0 70 70 20 40
26 0 0 80 70 60 20
27 40 0 50 50 0 10
28 40 0 30 50 0 0
29 30 0 20 50 0 0
30 0 0 20 20 0 0
31 10 0 80 80 0 30
32 0 0 60 40 0 0

Tabla A: Preemergencia a 15.625 g/ha
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Tabla A: Postemergencia a 15.625 g/ha
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ENSAYO B
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Se plantaron semillas de especies vegetales seleccionadas entre alopecuero de los campos
(Alopecurus myosuroides), ballico italiano (Lolium multiflorum), trigo, de invierno (trigo de invierno, Triticum
aestivum), maiz (Zea mays), garrachuelo (Grande) (Digitaria sanguinalis), cola de zorro gigante (Setaria
faberi), pasto Johnson (Sorghum halepense), ambrosia (ambrosia comin, Ambrosia elatior), soja (Glycine
max), pata de gallo (Echinochloa crus-galli), cAfiamo de agua (cafiamo de agua comun, Amaranthus rudis),
bledo (Amaranthus palmeri) y pasto Surinam (Brachiaria decumbens), en un suelo franco limoso y se
trataron en preemergencia con productos quimicos de ensayo formulados en una mezcla de disolventes
no fitotdxicos que incluia un tensioactivo.

Las plantas tratadas y los controles se mantuvieron en un invernadero durante 19 a 21 dias,
después de lo cual todas las especies se compararon con los controles y se evaluaron visualmente. Las
calificaciones de la respuesta de las plantas, resumidas en la Tabla B, se basan en una escala de 0 a 100

en la que 0 es ningun efecto y 100 es control total.

Tabla B Compuesto Tabla B
125 g de pa/ha 13 62 g de pa/ha 13

Compuesto

Preemergencia

Pata de gallo 97

Preemergencia

Pata de gallo 95

Alopecuero de los campos 18 Alopecuero de los campos 13
Maiz 48 Maiz 13

Garrachuelo, Grande 100 Garrachuelo, Grande 100

Cola de zorro, Gigante 98 Cola de zorro, Gigante 98
Pasto Johnson 55 Pasto Johnson 15

Bledo, Palmera 0 Bledo, Palmera 0

Ambrosia 0 Ambrosia 0

Ballico, Italiano 92 Ballico, Italiano 65

Soja 8 Soja 0

Pasto Surinam 93 Pasto Surinam 95

Céafiamo de agua 15 Céafamo de agua 0

Trigo 63 Trigo 40

Tabla B Compuesto Tabla B Compuesto

31 g de pa/ha 13 16 g de pa/ha 13
Preemergencia Preemergencia

Pata de gallo 95 Pata de gallo 85

Alopecuero de los campos 0 Alopecuero de los campos 0
Maiz 5 Maiz 3

Garrachuelo, Grande 100

Cola de zorro, Gigante 95

Garrachuelo, Grande 100

Cola de zorro, Gigante 90
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Pasto Johnson 8 Pasto Johnson 0

Bledo, Palmera 0 Bledo, Palmera 0O

Ambrosia 0 Ambrosia 0

Ballico, Italiano 25 Ballico, Italiano 0

Soja 0 Soja 0

Pasto Surinam 78 Pasto Surinam 65

Céfamo de agua 0 Cénamo de agua 0

Trigo 20 Trigo 3
ENSAYO C

Se plantaron semillas de especies vegetales seleccionadas entre maiz (Zea mays), soja (Glycine
max), yute de China (Abutilon theophrasti), bledo (Amaranthus palmeri), cafiamo de agua (cafiamo de agua
comun, Amaranthus rudis), pasto Surinam (Brachiaria decumbens), garrachuela (Grande) (Digitaria
sanguinalis), panico americano (Panicum dichotomiflorum), cola de zorro gigante (Setaria faberi), ambrosia
(ambrosia comun, Ambrosia elatior), pata de gallo (Echinochloa crus-galli), hierba mora (Solanum
ptycanthum) y hierba de caballo (Conyza canadensis), en un suelo franco limoso y se trataron en
preemergencia con productos quimicos de ensayo formulados en una mezcla de disolventes no fitotoxicos
que incluia un tensioactivo.

Las plantas tratadas y los controles se mantuvieron en un invernadero durante 19 a 21 dias,
después de lo cual todas las especies se compararon con los controles y se evaluaron visualmente. Las
calificaciones de la respuesta de las plantas, resumidas en la Tabla C, se basan en una escala de 0 a 100

en la que 0 es ningun efecto y 100 es control total.

Tabla C Compuesto Tabla C Compuesto Tabla C Compuesto
125 g de pa/ha 13 62 g de pa/ha 13 31 g de pa/ha 13
Preemergencia Preemergencia Preemergencia

Pata de gallo 97 Pata de gallo 97 Pata de gallo 68

Maiz 15 Maiz 0 Maiz 0
Garrachuelo, Grande 98 Garrachuelo, Grande 98 Garrachuelo, Grande 98
Cola de zorro, Gigante 95 Cola de zorro, Gigante 95 Cola de zorro, Gigante 88
Hierba de caballo 65 Hierba de caballo 45 Hierba de caballo 30
Hierba mora 63 Hierba mora 0 Hierba mora 0
Panico 48 Panico 53 Panico 0

Bledo, Palmera 28 Bledo, Palmera 0 Bledo, Palmera 0
Ambrosia 0 Ambrosia 0 Ambrosia 0

Soja 0 Soja 0 Soja 0

Pasto Surinam 99 Pasto Surinam 89 Pasto Surinam 90
Yute de china 0 Yute de china 0 Yute de china 0

Céafamo de agua 20 Céafiamo de agua 20 Céafiamo de agua 0
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Tabla C Compuesto
16 g de pa/ha 13
Preemergencia

Pata de gallo 63
Maiz 0

Garrachuelo, Grande 98

70

Tabla C Compuesto
8 g de pa/ha 13
Preemergencia

Pata de gallo 28
Maiz 0

Garrachuelo, Grande 89

Tabla C Compuesto
4 g de pa/ha 13
Preemergencia

Pata de gallo 0
Maiz 0

Garrachuelo, Grande 70

Cola de zorro, Gigante 73 Cola de zorro, Gigante 55 Cola de zorro, Gigante 0

Hierba de caballo 0 Hierba de caballo 0 Hierba de caballo 0

Hierba mora 0 Hierba mora 0 Hierba mora 0

Panico 0 Panico 0 Panico 0

Bledo, Palmera 0 Bledo, Palmera 0 Bledo, Palmera 0

Ambrosia 0 Ambrosia 0 Ambrosia 0

Soja 0 Soja 0 Soja 0

Pasto Surinam 58 Pasto Surinam 30 Pasto Surinam 30

Yute de china 0 Yute de china 0 Yute de china 0

Canamo de agua 0 Céafamo de agua 0 Céanamo de agua 0
ENSAYO D

Se preparé una formulacion que contenia 50 g/l del producto quimico de ensayo disolviendo el
principio activo en una mezcla de disolventes organicos y emulsionante, cuyos detalles se proporcionan en
la tabla. Después, esta formulacién se mezclo con una cantidad variable pequefia de acetona para facilitar
la disolucién, antes de la adicion de una solucion acuosa al 0.2 % v/v de un adyuvante, como diluyente
acuoso, para formar una solucidn de pulverizacién acuosa que contiene una concentracion predeterminada

del principio activo.

Descripcién quimica Numero de registro CAS Cantidad (%p/p)

Etoxilato de aceite de ricino 61791-12-6 10.6
1-Metil-2-pirrolidona 872-50-4 42.2
Dipropilenglicol monometil éter 34590-94-8 42.2

Esta solucion de pulverizacion acuosa después se pulverizé sobre plantas, incluyendo maiz y trigo,
cuyas semillas se habian tratado con un protector de herbicida, después de un dia de cultivo (para la
preemergencia) o después de aproximadamente 12 dias de cultivo (para la postemergencia). Las plantas
se cultivaron a partir de semillas sembradas en suelo convencional, se colocaron en un invernadero en
condiciones controladas (a 24/18 °C o 20/16 °C, dia/noche; 16 h de luz; humedad del 65 %). Después de
la aplicacion de la pulverizacion, las plantas se cultivaron en un invernadero en las mismas condiciones y
se regaron dos veces al dia. Después de 15 d para la postemergencia y 20 DAA para la preemergencia, el
ensayo se evalud (100 = dafio total a la planta; 0 = sin dafio a la planta).

Cdbdigo EPPO  Especie
TRZAW

Nombre cientifico

Trigo, invierno Triticum aestivum L.
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HORVW
AVEFA
SINAR
BEAVA
ALOMY
BRSNN
BROTE
GALAP
LOLPE
STEME
VERPE
KCHSC
CHEAL
POAAN
POLCO
GLXMA
ZEAMX
IPOHE
BIDPI
CYPES
SORVU
BRAPL
EPHHL
ORYSA
ECHCG
SETFA
ABUTH
DIGSA
AMARE
PANMI
SIDSP
ELEIN

Cebada, invierno
Avena, silvestre
Mostaza, silvestre
Remolacha azucarera
Alopecuero de los campos
Colza

Espiguilla, colgante
Azotalenguas o Lapa
Ballico, perenne
Pamplina, comun
Verdnica, azulete
Falso ciprés

Cenizo, comun

Poa, Anual

Alforfon, silvestre
Soja

Maiz

Trompillo, hoja de hiedra
Bruijilla, pilosa

Cipero, amarillo
Sorgo

Zacate horquetilla
Flor de pascua, silvestre
Arroz

Pata de gallo

Cola de zorro, gigante
Yute de China
Garrachuelo, Grande
Bledo, raiz roja

Mijo

Sida, escobilla

Pata de ganso

Tabla D1: "Cereales" Preemergente

Comp. N.°
2
2
2

Tasas

500 80 20
250 20 10
130 10 0

10
0
0

71

0
0
0

Hordeum vulgare L.

Avena fatua L.

Sinapis arvensis L.

Beta vulgaris L.

Alopecurus myosuroides HUDS.
Brassica napus L.

Bromus tectorum L.

Galium aparine L.

Lolium perenne L.

Stellaria media (L.) VILL./CYR.
Veronica persica POIR.
Bassia scoparia

Chenopodium album L.

Poa annua L.

Polygonum convolvulus L.
Glycine max (L.) MERR.

Zea mays L.

Ipomoea hederacea (L.) JACQ.
Bidens pilosa L.

Cyperus esculentus L.
Sorghum vulgare PERS.
Brachiaria plantaginea
Euphorbia heterophylla L.

Oryza sativa L.

Echinochloa crus-galli (L.) P.BEAUV.

Setaria faberi HERRM.
Abutilon theophrasti MEDIK.
Digitaria sanguinalis (L.) SCOP.
Amaranthus retroflexus L.
Panicum miliaceum L.

Sida spinosa L.

Eleusine indica (L.) GAERTN.

TRZAW HORVW AVEFA SINAR BEAVA ALOMY BRSNN

10 40 20
0 20 10
0 0 0

BROTE
20
20
10



72

60
30
15
500
250
130
60
30
15

20

30

20

60

10 10

40

30

10

20

500
250
130
60
30
15

10

15

40

20 10

20
10

10

500
250
130
60
30
15

20

50
20
10

500
250
130
60
30
15

25

10

10

10

10

500
250
130
60
30
15

30

20
10

500
250
130
60
30

35
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15
500
250
130
60
30
15

50

10

70
10

10

60
30
10

90
60
10

90
60

14
14
14
14
14
14
17
17
17
17
17
17
18
18
18
18
18
18
19
19
19
19
19
19
22
22
22
22
22
22

10

60
40

20

80
60
50

10

80
70
60

90
40

90
60
50

500
250
130
60
30
15

10

10

40

20
10

60
30

10

40

40

30
20

500
250
130
60
30
15

30

30

15

10

20 30

70
20

70
10

20

60
10

500
250
130
60
30
15

20

10

25

20

10

500
250
130
60
30
15

30

Tabla D1: "Cereales" Preemergente (continuacién)

GALAP LOLPE STEME VERPE KCHSC CHEAL POAAN POLCO

Tasas
500
250
130
60

Comp. N.°

60
20
20

90
50
10

60

70
60
30
10

35
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30
15
500
250
130
60
30
15

60
50
40

60

30

50

20
20

20

90
80
50
40

500
250
130
60
30
15

10

70
20
10

20
10

10

20
10

10
10

30
20

20
10

500
250
130
60
30
15

15

20

500
250
130
60
30
15

25

60

500
250
130
60
30
15

30

50
10
10

80
10

20
30

10

500
250
130
60
30
15

35
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80
50
20
10

80
80
20

50

20

60
10

80
50

40

500
250
130
60
30
15
500
250
130
60
30
15
500
250
130
60
30
15
500
250
130
60
30
15

14
14
14
14
14
14
17
17
17
17
17
17
18
18
18
18
18
18
19
19
19
19
19
19
22
22
22
22
22
22

30

30
20

90
80
70
30
20

70
60
50

30
10

90
60
30

60
30
10

80
80
40

20

20

10

90
70
60

40

30
20
20

50
60
20
10

10
20
10

70
50
20
10

20
30
10

15

10

80
80
20
10

60 70 20
60 10

10

80
30

20

20
10

60
40
20

40

100
30
20

40

30
20
10

500
250
130
60
30
15

25

80
10
20

30
10
10

30

Tabla D1: "Cereales" Preemergente (continuacion)

Tasas TRZAW HORVW AVEFA SINAR BEAVA ALOMY BRSNN BROTE

Comp. N.°

24
24
24
24
24

10

10

20

10

500
250
130
60
30

35
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15
500
250
130
60
30
15
500
250
130
60
30
15
500
250
130
60
30

24
25
25
25
25
25
25
26
26
26
26
26
26
31

10

20

10

10

70
70
10

90
50
10

30
40

30
70
10

10

10

10

20

10

20

31

15

31

31

31

15

31

20

Tabla D1: "Cereales" Preemergente (continuacion)

POAAN
40

KCHSC CHEAL

10

VERPE

60
50

GALAP LOLPE STEME
10

Tasas
500
250
130
60

30

15

Comp. N.°

24
24
24
24
24
24
25
25
25
25
25
25
26
26
26
26

50
40

70
10

20

25

50
20

10

50

500
250
130
60
30
15

30

100
60
30

10
10

80
10

70
40

90
90
30

500 20
250

130
60

35

10
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26
26
31
31
31
31
31
31

Tabla D2: "Cereales" Postemergente
TRZAW HORVW AVEFA

Comp. N.°

D O O W W W N DNDN

N NN NN R R R R B B PR R R B B R
A DN NN O © © 0 0 0 ~N ~N ~N » M

30
15
500
250
130
60
30
15

Tasas

500
250
130
500
250
130
500
250
130
500
250
130
500
250
130
500
250
130
500
250
130
500
250
130
500
250

60
20
20
50

20
10

80
70
10
70
40

40
10

20

o O O O

O O O O o o o o

30
20
0

30

30
10

70
70
20
80
40
10
50
30

40

20
10

OO O O O o o o o

40
10
0

30

o O O o

77

o O O o o

SINAR

10

40

O O O O O o o o

BEAVA

10
20
10
10
10

20
30
30
20
20
10

10
10

o O O o

ALOMY BRSNN BROTE

30
10

o O o o

o

o O O o o

40
50
40
0

10
10
10

40
50
40
20
20

20
10
10
10
20

10
10
10

o

o O O o o

O O O O O O O O o o o o
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24
26
26
26

130
500
250
130

40

78

0 0

40 60
10
0

Tabla D2: "Cereales" Postemergente (continuacion)

Comp. N.°

D OO O W W W N NN

NN NN NNMNRNNRRRRRRR R B B B R
o o 0o B B AN NDN © © © 0 0 0 ~N ~N ~N » ™D »

Tasas
500
250
130
500
250
130
500
250
130
500
250
130
500
250
130
500
250
130
500
250
130
500
250
130
500
250
130
500
250
130

GALAP LOLPE STEME

0
10

20
10

20
10

30
40

40

10
40

20

0 0
0 0
0 0
0 10
0
0
0 10
0
0
50 70
20 50
0 -
60 30
30
0
10 20
0
0 0
10 0
0 0
0 0
0 30
0 0
0 0
0 0
0 0
0 0
60 0
0 0
0

10

VERPE

10

60

20
10

60
50
50
60
70
30
40

60
50

20

o O O O

KCHSC

o O O O o o

O O O O O O O 0O 0O 0o o o o o o o

40

CHEAL POAAN

20

30
20

40
10

10

o O O O

80
70
20
50
20
0

10

o O O O

BOOOOOOOO

OO O O O o o o o
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Tabla D3: "Maiz" Preemergente

CYPES SORVU BRAPL EPHHL

IPOHE BIDPI

GLXMA ZEAMX

Tasas
500
250
130
60

30

15

Comp. N.°

10

90
90
80
80
70

10

10
10

100
100
100
90
50
20
90
90
80
60
40
40

10

10

500

250
130
60
30
15

10

10

50
40

10

10

500
250
130
60
30
15

15

10
10

20

90
80
80
60
50

80
10

500

250
130
60
30
15

25

40

100
90
80
80
60

80
70
20

20

10

500

10

250
130
60
30
15

30

70

100
90
80
70
70
20

30

20

10

10

500

250
130
60
30
15

35
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10

100
100
90
30
10

500
250
130
60
30
15

20
10

90
90
90
60
40
30
90
80
80
80
60
20
90
80
80
70
60
10
90
80
80
70
40

30

50
20
10

500
250
130
60
30
15

14
14
14
14
14
14
17
17
17
17
17
17
18
18
18
18
18
18
19
19
19
19
19
19
22
22
22
22
22
22

10

10

30
10

500

250
130
60
30
15

15

20
10

10

500

250
130
60
30
15

20

500

25

250
130
60
30
15

30

90
90
80
70
20

500

250
130
60
30
15

35

Tabla D3: "Maiz" Preemergente (continuacion)
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Tasa ORYS ECHC SETF ABUT DIGS AMAR PANM SIDS ELEI

Comp.
N.°

90
90
90
90
90

20

90
80
80
80
80

90
90
90
80
50
50

500
250
130
60
30
15

60
60

100
100
100
90
90
20
90
90
90
80
60

90
90
90
80
30

100
100
90
90
90
20
90
90
90
80
40

500
250
130
60
30
15

10

10
10

40

90
90
80
70
70
10
90
90
80
10

500
250
130
60
30
15

15

20

20

100
90
90
90
30

100
90
80
20
20

500
250
130
60
30
15

25

70
50
60
10

10

20

100
100
100
90
80

10

100
90
90
80
80

100
100
100
90
90

500
250
130
60
30
15

30

30

100
100
100
100
90
10

100
100
90
70
80
10

100
90
90
90
90
30

500
250
130
60
30
15

35
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100
90
100
80
80

10
10

90
70
50

90
90
90
80
20

500
250
130
60
30
15

80
80
30
30
10
10

80
30

90
90
90
90
80
60
90
90
90
90
90
30

20
10

90
90
80
80
70
30
90
90
90
90
80

90
90
90
70
50
30

500
250
130
60
30
15

14
14
14
14
14
14
17
17
17
17
17
17
18
18
18
18
18
18
19
19
19
19
19
19
22
22
22
22
22
22

10

10

100
100
90
90
90

500
250
130
60
30
15

15

100
90
90
90
80

30
10

90
90
90
80

90
90
90
70
30

500
250
130
60
30
15

20

100
90
90
90
90
70

10

90
90
90
80
60

90
90
90
80
20

500
250
130
60
30
15

25

30

100
100
80
80
20

90
60
30

100
90
80
60

500
250
130
60
30
15

35

Tabla D3: "Maiz" Preemergente (continuacion)
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CYPES SORVU BRAPL EPHHL

IPOHE BIDPI

GLXMA ZEAMX

Tasas
500
250
130
60

30

15

Comp. N.°

24
24
24
24
24
24
25
25
25
25
25
25
26
26
26
26
26
26
31

10

90
80
80
30
20

90
90
80
30

500

250
130
60
30
15

10

80
80
80
80
70

10

500
250
130
60
30
15

15

90
80
80
60
10

500

20

250
130
60
30
15

31

31

31

31

31

25

Tabla D3: "Maiz" Preemergente (continuacion)

PANMI

AMARE
10

DIGSA
90
90
90
80
30

ECHCG SETFA ABUTH

90
90
70
50
10

ORYSA

Tasas
500
250
130
60

30

15

Comp. N.°

24
24
24
24
24
24
25
25
25
25

20
20

90
60
30

30

90
90
90
80

90
60
60

90
90
90
60

500

35

250
130
60

10



84

60

20

30
15

25
25
26
26
26
26
26
26
31

60
70

90
90
90
90
90
20
90
90
90
50
10

90
90
90
70
20

90
60
20
30
10

500
250
130
60
30
15

90
20
30

90
80
30
30

500
250
130
60
30
15

31

10

31

10

31

31

31

15

Tabla D4: "Maiz" Postemergente

CYPES SORVU BRAPL EPHHL

IPOHE BIDPI

30
20

GLXMA ZEAMX

10

Tasas
500
250
130
500
250
130
500
250
130
500
250
130
500
250
130
500
250
130
500
250
130

Comp. N.°

40

80
80
70
70
60
40

10

20

10

10

20

10

10

20
10
10

30
20
10
50
30
20
30
20
10
20
10

70
60
50
80
70
80
80
80
70
80
70
60
80
70
60

20

20
10

10

25

20

30
20
10

20

20

14
14
14
17
17
17
18
18
18
19
19
19

10

10

10

10

30

30 20

20

10

35

30
10

20

10

20

30

20



10

15

20

25

30

35

22
22
22
24
24
24
26
26
26

500
250
130
500
250
130
500
250
130

40
10

o O o o o

20

O O O o o

Tabla D4: "Maiz" Postemergente (continuacion)
ECHC

Comp.
N.©

D OO O W W W N DNDN

NN NN R R PR R R R R R R P
A N NN © © © 0 0 0 N ~N ~N » M b

Tasa
s
500
250
130
500
250
130
500
250
130
500
250
130
500
250
130
500
250
130
500
250
130
500
250
130
500

ORYS
A
10

N
o

O O O O o o o o

G

80
80
80
60
40
70
50
0

80
80
80
80
80
70
60
0

70
20
10
50
40

SETF
A

80

70

70

60

70
20

70
70
70
70
70
60
70
30

70
50

20

10

N
o

OO O O o o o o o

ABUT

20
10

30
10

10

10

o O o o o

DIGS
A

70

70

60

60

10

70
60

70
70
60
80
80
70
70
60
30
80
70
60
60
60
40

O O O O O O O o o

AMAR

30

10

10

20

30

70
50
0
50
40
0
80
60
50

PANM

I

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

10

10

0

40

10

0

40

20

70

10

SIDS

OO O O O o o T

30
20

20

10
10

ELEI

O O O O O O 0O oo o o o z

= N
o O

60
10
10
40
10
10



10

15

20

25

30

35

24
24
26
26
26

250
130
500
250
130

O O O O o

60
60

Tabla D4: "Maiz" Postemergente (continuacion)
ZEAMX

Comp. N.°

0 00 00 N N N

Tasas
500
250
130
500
250
130

GLXMA

o O O o o o

10

o O O o o

86

0
0
0 60
0 10
0 0
IPOHE BIDPI
0 0
0 0
0 0
0 0
0 0
0 0

Tabla D4: "Maiz" Postemergente (continuacién)
ORYSA ECHCG SETFA ABUTH

Comp. N.°

0 00 00 N ~N N

Tasas
500
250
130
500
250
130

0
0
0
10

70
70
20
80
80
0

70
70
0
80
60
0

o O O o o

o O O o o

CYPES SORVU

O O O O o o

DIGSA
80

80

0

80

80

0

60

o O O o o

AMARE
10

o O O o o

BRAPL EPHHL

80
80
0

70
70
10

PANMI

O O O o o o

40
20
0

20
30

SIDSP
30

10



