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DESCRIPCION
Derivados de espirociclohexanodiona como herbicidas

La presente invencion se refiere a nuevos compuestos de ciclohexanodiona herbicidas, a procedimientos para su
preparacion, a composiciones herbicidas que comprenden los nuevos compuestos, y a su uso para controlar malezas.

Se divulgan compuestos herbicidas de diona ciclica sustituidos con un fenilo que tiene diversos sustituyentes, por
ejemplo, en el documento W(02008/110308. La presente invencién se refiere a nuevos derivados herbicidas de
ciclohexanodiona con propiedades mejoradas.

Por lo tanto, segun la presente invencién, se proporciona un compuesto de Férmula (1)
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R! se selecciona de entre metilo, fenilo y un heteroarilo de 5 0 6 miembros que comprende uno o dos heteroatomos
de nitrégeno, estando dichos fenilo y heteroarilo opcionalmente sustituidos con uno o dos sustituyentes R'5;

R? es metilo 0 metoxi;
R® es metilo o0 metoxi;

R* se selecciona del grupo que consiste en alquilo C1-C4, alcoxi C1-C4-, haloalquilo C1-C4, -C(=O)alquilo C1-Ca, -
C(=O)haloalquilo C1-C4, -S(O)nalquilo Ci-Cs, -S(O)nhaloalquilo C1-Cs, -S(O)n-(CHz)n-cicloalquilo Cs-Cs, -
S(OC(R™MR™RS, -C(O)H, -C(O)-(CHz2)n-cicloalquilo Cs-Cs, -C(O)C(R')R'™2R'3, -C(O)alquenilo C2-Cs4,
C(O)(CR®R'OCN, -C(O)(CR°R')(CR°R'®CN, -C(O)CH2C(O)-alquilo Ci-Cs, - C(O)CH20C(O)-alquilo C1-Cs, -
C(0)0Qalquilo C1-Cs, -C(O)Ohaloalquilo Ci-Cs, -C(O)(R?R%),S(O)nalquilo Ci-Cs, -C(O)alcoxi Ci-Cs-alquilo Ci-Cs, -
C(O)alcoxi C1-Cs-alquenilo C2-Cs, -C(O)alcoxi C1-Cs-alquinilo C2-Cs, -C(O)alcoxi C1-Cs-haloalquilo C1-Ce, -C(O)alcoxi
C1-Cs-cicloalquilo Cs-Ce, -C(O)Oalcoxi Ci-Cs-alquilo C1-Cs, -C(O)alcoxi Ci-Cs-alcoxi Ci-Cs-alquilo Ci-Cs, -
C(O)(CH2)nNRER®, -C(O)-(CH2)a-NR7C(O)R8, -C(O)-(CH2)n-O-N=CR3RS5, -CN, -(CHz)n—fenilo, -C(O)-(CHz)n-fenilo, -
S(O)n-(CH2)n-fenilo, -heterociclilo, -C(O)-(CH2)n-heterociclilo, -C(O)(CH2)nO-(CHz2)n-heterociclilo, -S(O)n-(CH2)n-
heterociclilo, en el que cada heterociclilo es un heterociclilo de 5 o 6 miembros que puede ser aromatico, estar
saturado o estar parcialmente saturado y puede contener de 1 a 4 heteroatomos, cada uno seleccionado
independientemente del grupo que consiste en oxigeno, nitrdgeno y azufre, y en el que dichos grupos heterociclilo
o fenilo estan opcionalmente sustituidos con uno, dos o tres sustituyentes seleccionados independientemente del
grupo que consiste en alquilo C1-Cs, haloalquilo C1-Cs, alcoxi C1-Cs, alquenilo C2-Cs, alquinilo C2-Cs, halégeno, ciano
y nitro;

RS se selecciona del grupo que consiste en hidrégeno y alquilo C1-Ce;

R® se selecciona del grupo que consiste en hidrogeno, alquilo C1-Cs, alquenilo C2-Cs, alquinilo C2-Cs, haloalquilo Ci-
Ce, hidroxil-, alcoxi Ci-Cs, cicloalquilo Cs-Ce, -alcoxi Ci-Cs-alquilo Ci-Cs, -alcoxi Ci-Cs-haloalquilo Ci-Ce, -
(CR°R'%haloalquilo C1-Cs, -(CR°R'%)C(O)NRSR3, fenilo, -piridilo, en el que el fenilo y el piridilo estan opcionalmente
sustituidos con uno, dos o tres sustituyentes seleccionados independientemente del grupo que consiste en alquilo
C1-C3, haloalquilo C1-Cs, alcoxi C1-Cs, alquenilo C2-Cs, alquinilo C2-Cs, halégeno, ciano y nitro; o

RS y R® forman conjuntamente —CH2CH20OCH2CHz-; y

R se selecciona del grupo que consiste en hidrégeno y alquilo C1-Ce;

R8 se selecciona del grupo que consiste en hidrégeno, alquilo C1-Cs, alcoxi C1-Cs, cicloalquilo Cs-Cs, fenilo, -piridilo,

en el que el fenilo y el piridilo estan opcionalmente sustituidos con uno, dos o tres sustituyentes seleccionados
independientemente del grupo que consiste en alquilo Ci-Cs, haloalquilo C1-Cs, alcoxi Ci-Cs, alquenilo C2-Cs,
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alquinilo C2-Cs, halégeno, ciano y nitro;

R?® es hidrogeno o metilo;

R0 es hidrdgeno o metilo; 0

R® y R forman conjuntamente —CH2CHz-; y

R'"" es hidrégeno o metilo;

R'2 se selecciona del grupo que consiste en hidrogeno, alquilo C1-Cs, hidroxilo y alcoxi C1-Ce-;
R'3 se selecciona del grupo que consiste en hidrogeno, alquilo C1-Cs, hidroxilo y alcoxi C1-Ce; 0
R'2y R'® forman conjuntamente —CH2-X-CHz-; y

X se selecciona del grupo que consiste en O, S y N-R'4;

R'4 se selecciona del grupo que consiste en hidrégeno, alquilo C1-Cs y alcoxi C1-Cs-;

R se selecciona independientemente del grupo que consiste en alquilo C1-C4, haloalquilo C1-Ca, ciano y haldgeno;

G se selecciona del grupo que consiste en hidrogeno, -(CHz)a-R?, -C(O)-R?, -C(O)-(CR°R%)n-O-RP, -C(O)-(CR°R%)-
S-Rb, -C(O)NR2R?, -S(0)2-R? y alcoxi Ci-Cs-alquil C1-Cs-;

R2 se selecciona independientemente del grupo que consiste en hidrégeno, alquilo C1-Cs, haloalquilo Ci-Cs, alquenilo
C2-Cs, alquinilo C2-Cs, cicloalquilo C3-Cs, heterociclilo y fenilo, en el que dichos grupos heterociclilo y fenilo estan
opcionalmente sustituidos con uno, dos o tres sustituyentes seleccionados independientemente del grupo que
consiste en alquilo C1-Cs, haloalquilo C1-Cs, alcoxi C1-Cs, alquenilo C2-Cs, alquinilo C2-Cs, halégeno, ciano y nitro;

R° se selecciona del grupo que consiste en alquilo C1-Cs, haloalquilo C-Cs, alquenilo C2-Cs, alquinilo C2-Cs,
cicloalquilo Cs-Cs, heterociclilo y fenilo, en el que dichos grupos heterociclilo y fenilo estan opcionalmente sustituidos
con uno, dos o tres sustituyentes seleccionados independientemente del grupo que consiste en alquilo Ci-Cs,
haloalquilo C1-Cs, alcoxi C1-Cs, alquenilo C2-Cs, alquinilo C2-Cs, halégeno, ciano y nitro;

Re es hidrégeno o alquilo C1-Cs;

RY es hidrogeno o alquilo C1-Cs; y

n es independientemente 0, 1 0 2;

o una sal agricolamente aceptable del mismo.

Los grupos alquilo (por ejemplo, alquilo Ci-Cs) incluyen, por ejemplo, metilo (Me, CHs), etilo (Et, C2Hs), n-propilo (n-
Pr), isopropilo (~-Pr), n-butilo (n-Bu), isobutilo (-Bu), sec-butilo (s-Bu) y terc-butilo (t-Bu).

Los restos alquenilo y alquinilo pueden estar en forma de cadenas lineales o ramificadas, y los restos alquenilo, cuando
sea apropiado, pueden tener la configuracion (E) o (2). Algunos ejemplos son vinilo, alilo y propargilo. Los restos
alquenilo y alquinilo pueden contener uno o mas dobles y/o triples enlaces en cualquier combinacién.

Halégeno (o halo) abarca fldor, cloro, bromo o yodo. Lo mismo se aplica de manera correspondiente a halégeno en el
contexto de otras definiciones tales como haloalquilo.

Los grupos haloalquilo (por ejemplo, haloalquilo C1-Ce) son, por ejemplo, fluorometilo, difluorometilo, trifluorometilo,
clorometilo, diclorometilo, triclorometilo, 2,2,2-trifluoroetilo, 2-fluoroetilo, 2-cloroetilo, pentafluoroetilo, 1,1-difluoro-
2,2,2-tricloroetilo, 2,2,3,3-tetrafluoroetilo y 2,2,2-tricloroetilo, heptafluoro-n-propilo y perfluoro-n-hexilo.

Los grupos alcoxi (por ejemplo, alcoxi Ci-C4-) son, por ejemplo, metoxi, etoxi, propoxi, isopropoxi, n-butoxi, isobutoxi,
sec-butoxi o terc-butoxi, preferentemente metoxi y etoxi.

Los grupos alcoxialquilo (por ejemplo, alcoxi Ci-Csg-alquil Ci-Cs-) incluyen, por ejemplo, metoximetilo, metoxietilo,
etoximetilo, etoxietilo, n-propoximetilo, n-propoxietilo, isopropoximetilo o isopropoxietilo.

Los grupos cicloalquilo (por ejemplo, cicloalquil Cs-Cs-) incluyen, por ejemplo, ciclopropilo (c-propilo, c-Pr), ciclobutilo
(c-butilo, c-Bu), ciclopentilo (c-pentilo) y ciclohexilo (c-hexilo) y pueden estar sustituidos o sin sustituir segin se indica.
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Alquil C1-Ce-S- (alquiltio) equivale, por ejemplo, a metiltio, etiltio, propiltio, isopropiltio, n-butiltio, isobutiltio, sec-butiltio
o terc-bultiltio, preferentemente metiltio o etiltio.

Alquil C1-Ce-S(O)- (alquilsulfinilo) es, por ejemplo, metilsulfinilo, etilsulfinilo, propilsulfinilo, isopropilsulfinilo, n-
butilsulfinilo, isobutilsulfinilo, sec-butilsulfinilo o terc-butilsulfinilo, preferentemente metilsulfinilo o etilsulfinilo.

Alquil C1-Ce-S(O)2- (alquilsulfonilo) es, por ejemplo, metilsulfonilo, etilsulfonilo, propilsulfonilo, isopropilsulfonilo, n-
butilsulfonilo, isobutilsulfonilo, sec-butilsulfonilo o terc-butilsulfonilo, preferentemente metilsulfonilo o etilsulfonilo.

Heterociclilo, a menos que se indique de otro modo, es un heterociclilo de 5 o 6 miembros que puede ser aromatico,
estar saturado o estar parcialmente saturado y puede contener de 1 a 4 heteroatomos, cada uno seleccionado
independientemente del grupo que consiste en oxigeno, nitrbgeno y azufre.

La invencion también se refiere a sales agricolamente aceptables de los compuestos de Formula (I). Dichas sales
incluyen las que sean capaces de formar con aminas, bases de metales alcalinos y metales alcalinotérreos o bases
de amonio cuaternario. Entre los hidréxidos de metales alcalinos y metales alcalinotérreos como formadores de sales,
se deben mencionar en especial los hidréxidos de litio, sodio, potasio, magnesio y calcio, pero especialmente los
hidréxidos de sodio y potasio. Los compuestos de Férmula (1) segin la invencion también incluyen los hidratos que
puedan formarse durante la formacién de las sales.

Los ejemplos de aminas adecuadas para la formacion de sales de amonio incluyen amoniaco asi como también alquil
C1-Cisaminas, hidroxialquil Ci-Csaminas y alcoxialquil C2-Csaminas primarias, secundarias y terciarias, por ejemplo
metilamina, etilamina, n-propilamina, isopropilamina, los cuatro isdmeros de butilamina, n-amilamina, isoamilamina,
hexilamina, heptilamina, octilamina, nonilamina, decilamina, pentadecilamina, hexadecilamina, heptadecilamina,
octadecilamina, metiletilamina, metilisopropilamina, metilhexilamina, metilnonilamina, metilpentadecilamina,
metiloctadecilamina, etilbutilamina, etilheptilamina, etiloctilamina, hexilheptilamina, hexiloctilamina, dimetilamina,
dietilamina, di-n-propilamina, diisopropilamina, di-n-butilamina, di-n-amilamina, diisoamilamina, dihexilamina,
diheptilamina, dioctilamina, etanolamina, n-propanolamina, isopropanolamina, N,N-dietanolamina, N-
etilpropanolamina, N-butiletanolamina, alilamina, n-but-2-enilamina, n-pent-2-enilamina, 2,3-dimetilbut-2-enilamina,
dibut-2-enilamina, n-hex-2-enilamina, propilendiamina, trimetilamina, trietilamina, tri-n-propilamina, triisopropilamina,
tri-n-butilamina, triisobutilamina, tri-sec-butilamina, tri-n-amilamina, metoxietilamina y etoxietilamina; aminas
heterociclicas, por ejemplo piridina, quinolina, isoquinolina, morfolina, piperidina, pirrolidina, indolina, quinuclidina y
azepina; arilaminas primarias, por ejemplo anilinas, metoxianilinas, etoxianilinas, o-, m- y p-toluidinas, fenilendiamina,
bencidinas, naftilaminas y o-, m- y p-cloroanilinas; pero especialmente trietilamina, isopropilamina y diisopropilamina.

En una forma de realizacion de la presente invencion, R' es metilo.

En otra forma de realizacion de la presente invencion, R' es fenilo opcionalmente sustituido con uno o dos sustituyentes
R'3, por ejemplo seleccionados del grupo que consiste en ciano, cloro y flGor.

En otra forma de realizacion de la presente invencién, R' es un heteroarilo de 5 0 6 miembros que comprende uno o
dos heteroatomos de nitrogeno, estando dicho heteroarilo opcionalmente sustituido con uno o dos sustituyentes R'5,
por ejemplo seleccionados del grupo que consiste en ciano, cloro y flior. En una forma de realizacién preferida, dicho
heteroarilo se selecciona del grupo que consiste en piridilo, pirimidinilo, y pirazolilo.

En una forma de realizacion de la presente invencion, R? es metilo.

En una forma de realizacion de la presente invencion, R® es metilo.

En otra forma de realizacion de la presente invencién, R® es metoxi.

En una forma de realizacién de la presente invencion, R2 es metilo y R3 es metilo.
En una forma de realizacién de la presente invencion, R? es metilo y R® es metoxi.
En una forma de realizacién de la presente invencion, R? es metoxi y R® es metoxi.

En una forma de realizacion de la invencion, R* se selecciona del grupo que consiste en alquilo C1-Ca, alcoxi C1-Cs-,
haloalquilo C1-Ca, -C(=0)alquilo C1-C4, -C(=O)haloalquilo C1-Ca, -S(O)nalquilo C1-Ce, -S(O)nhaloalquilo C1-Cs, -S(O)n-
(CH2)n-cicloalquilo  Cs-Cs, -S(O)nC(R'MR™R'3, -C(O)H, -C(O)-(CH2)n-cicloalquilo Cs3-Cs, -C(O)C(R'')R'2R!S,

C(O)alquenilo C2-C4, -C(O)(CR®R'®)CN, -C(0)Oalquilo C1-Cs, -C(O)Ohaloalquilo C1-Cs, -C(O)(CH2)nS(O)nalquilo Ci-
Cs, -C(O)alcoxi C1-Cs-alquilo C1-Cs, -C(O)NR3RS, -C(0)-(CH2)n-NR7C(O)R8, -CN, -(CHz)n—fenilo, -C(O)-(CHz)a-fenilo, -
S(O)n-(CH2)n-fenilo, -heterociclilo, -C(O)-(CHz)n-heterociclilo, -S(O)n-(CH2)n-heterociclilo, en el que cada heterociclilo
es un heterociclilo de 5 o 6 miembros que puede ser aromatico, estar saturado o estar parcialmente saturado y puede
contener de 1 a 4 heteroatomos, cada uno seleccionado independientemente del grupo que consiste en oxigeno,
nitrébgeno y azufre, y en el que dichos grupos heterociclilo o fenilo estan opcionalmente sustituidos con uno, dos o tres
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sustituyentes seleccionados independientemente del grupo que consiste en alquilo C1-Cs, haloalquilo C1-Cs, alcoxi Ci-
Cs, alquenilo C2-Cs, alquinilo C2-Cs, halégeno, ciano y nitro.

En una forma de realizacion de la presente invencién, R* es alcoxi C1-Ca- (por ejemplo metoxi o etoxi).

En otra forma de realizacién de la presente invencion, R* es -C(=O)alquilo Ci-Cs (por ejemplo —C(C=O)metilo, —
C(C=0)etilo, -C(C=0)/i-propilo).

En otra forma de realizacién de la presente invencion, R* es -C(=O)haloalquilo C1-Cs, de forma mas preferida -
C(=0)fluoroalquilo Ci-C2, por ejemplo -C(=0)CHzF, -C(=0)CHF2, -C(=0)CF3).

En una forma de realizacion de la presente invencion, R* es -S(O)nalquilo C1-Cs, especialmente —S(O)zmetilo 0 —
S(O)zetilo.

En otra forma de realizacién, R* es -S(O)nhaloalquilo C1-Cs, por ejemplo -S(O)zclorometilo.
En otra forma de realizacion, R* es -S(O)n-(CH2)n-cicloalquilo Cs-Cs, por ejemplo -S(O)2-(CHz)-c-propilo.
En otra forma de realizacion de la presente invencién, R* es -C(O)QOalquilo Ci-Cs, especialmente -C(O)-O-metilo.

En otra forma de realizacion de la presente invencion, R* es -S(O)sC(R')R'2R'3 o -C(O)C(R'")R'R'3 en los que R"
es hidrégeno o metilo, y R'R'® tomados conjuntamente son —CH2QCH2-(oxetan-3-ilo).

En otra forma de realizacion de la presente invencion, R* es -C(O)-(CHz)n-cicloalquilo Cs-Cs, por ejemplo -C(O)-c-
propilo o -C(O)-(CH2)-c-propilo.

En otra forma de realizacién de la presente invencion, R* es -C(O)(CR®R'®)CN, por ejemplo -C(O)CH2CN, -
C(O)CH(CH3)CN 0 -C(O)C(CHs)2CN.

En otra forma de realizacion de la presente invencidon, R* es -C(QO)(CH2)nS(O)nalquilo C1-Cs, por ejemplo -
C(O)CH28(O)2metilo.

En otra forma de realizacién de la presente invencién, R* es -C(O)alcoxi Ci-Cs-alquilo C1-Cs, por ejemplo -
C(O)CH2CH2-0O-CH3 0-C(O)CH(CHs)-O-CHs.

En otra forma de realizacion de la presente invencion, R* es -C(O)NR3R8, especialmente cuando RS es hidrégeno y R®
es alquilo C1-Cs, por ejemplo t-butilo.

En otra forma de realizacion de la presente invencion, R* es -C(O)-(CH2)n-NR7C(O)R8, por ejemplo -C(O)-(CHz)-
NR7C(O)R8 0 -C(O)NR’C(O)R8, por ejemplo -C(O)NHC(O)-t-butilo.

En otra forma de realizacién de la presente invencion, R* se selecciona del grupo que consiste en —fenilo, -C(O)-fenilo,
-S(O)nfenilo, en el que cada fenilo esta opcionalmente sustituido tal como se ha definido anteriormente.

En otra forma de realizacion de la presente invencion, R* es heterociclilo, -C(O)-heterociclilo o -S(O)n-heterociclilo. En
otra forma de realizacion, cada heterociclilo mencionado anteriormente es un heterociclilo aromatico (es decir,
heteroarilo), de forma mas preferida seleccionado del grupo que consiste en furanilo, pirrolilo, tiofenilo, imidazolilo,
pirazolilo, oxazolilo, isoxazolilo, tiazolilo, piranilo, piridilo, pirazinilo, pirimidinilo, piridazinilo, y triazolilo, de forma mas
preferida seleccionado del grupo que consiste en piridilo, piridazinilo, pirimidinilo y pirazinilo, cada uno de los cuales
esta opcionalmente sustituido tal como se ha definido anteriormente. En otra forma de realizacion, cada heterociclilo
mencionado anteriormente es un heterociclilo parcialmente saturado, de forma mas preferida seleccionado del grupo
que consiste en imidazolinilo, isoxazolinilo y tiazolinilo, cada uno de los cuales esta opcionalmente sustituido tal como
se ha definido anteriormente. En otra forma de realizacién, cada heterociclilo mencionado anteriormente es un
heterociclilo saturado, de forma mas preferida seleccionado del grupo que consiste en morfolinilo, tetrahidrofurilo y
tetrahidropiranilo, cada uno de los cuales esta opcionalmente sustituido tal como se ha definido anteriormente.

En una forma de realizacion de la presente invencién, G se selecciona del grupo que consiste en hidrégeno, alquilo
C1-Cs (por ejemplo, metilo, etilo, n-propilo, i-propilo, n-butilo, t-butilo, -alquenilo C2-Cs (por ejemplo, vinilo), alquinilo Ce-
Cs (por ejemplo, propargilo), -C(O)alquilo C1-Cs (de forma mas preferida -C(O)alquilo C1-Ce, por ejemplo, -C(O)/-propilo
y -C(O)t-butilo) y -C(O)-O-alquilo C1-Cs (de forma mas preferida -C(0O)-O-alquilo C1-Ce, por ejemplo, -C(O)-O-metilo).
En una forma de realizacién preferida, G es hidrégeno.

Dependiendo de la naturaleza de los sustituyentes, los compuestos de Férmula (1) pueden existir en formas isoméricas
diferentes. Cuando G es hidrogeno, por ejemplo, los compuestos de Formula (1) pueden existir en formas tautdmeras
diferentes.
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La presente invencién abarca todos estos isdbmeros y tautdmeros, y sus mezclas en todas las proporciones. Asimismo,
cuando los sustituyentes contienen dobles enlaces, pueden existir isémeros cis y trans. Estos isdbmeros también se
encuentran dentro del alcance de los compuestos de Formula (1) reivindicados. Los compuestos de Férmula (I) pueden
contener centros asimétricos y pueden estar presentes como un Unico enantidomero, pares de enantidmeros en
cualquier proporcion o, cuando haya mas de un centro asimétrico presente, pueden contener diastereocisomeros en
todas las proporciones posibles. Habitualmente, uno de los enantidmeros tiene una actividad biolégica potenciada en
comparacion con las otras posibilidades.

Los compuestos de Férmula (I) segun la invencion se pueden utilizar como herbicidas por si mismos, pero
generalmente se formulan en composiciones herbicidas utilizando adyuvantes de formulacién, tales como vehiculos,
disolventes y agentes tensioactivos (AT). Por lo tanto, la presente invencion proporciona ademas una composicién
herbicida que comprende un compuesto herbicida seguin cualquiera de las reivindicaciones anteriores y un adyuvante
de formulacién agricolamente aceptable. La composicion puede estar en forma de concentrados que se diluyen antes
de su uso, aunque también se pueden preparar composiciones listas para su uso. La dilucién final se suele llevar a
cabo con agua, pero se puede llevar a cabo, en lugar de con agua, o ademas de con la misma, con, por ejemplo,
fertilizantes liquidos, micronutrientes, organismos biologicos, aceite o disolventes.

Las composiciones herbicidas generalmente comprenden del 0,1 al 99% en peso, especialmente del 0,1 al 95% en
peso, de compuestos de Férmula (1), y del 1 al 99,9% en peso de un adyuvante de formulacién que incluye
preferentemente del 0 al 25% en peso de una sustancia tensioactiva.

Las composiciones se pueden elegir entre varios tipos de formulaciones, muchas de las cuales se describen en el
Manual on Development and Use of FAO Specifications for Plant Protection Products, 52 edicién, 1999. Estas incluyen
polvos espolvoreables (DP), polvos solubles (SP), granulos solubles en agua (SG), granulos dispersables en agua
(WG), polvos humectables (WP), granulos (GR) (de liberacion lenta o rapida), concentrados solubles (SL), liquidos
miscibles en aceite (OL), liquidos de volumen ultrabajo (UL), concentrados emulsionables (EC), concentrados
dispersables (DC), emulsiones (tanto de aceite en agua (EW) como de agua en aceite (EQ)), microemulsiones (ME),
concentrados en suspension (SC), aerosoles, suspensiones de capsulas (CS) y formulaciones para el tratamiento de
semillas. El tipo de formulacion elegido en cada caso dependera del objetivo especifico previsto y de las propiedades
fisicas, quimicas y biolégicas del compuesto de Férmula (I).

Los polvos espolvoreables (DP) se pueden preparar mezclando un compuesto de Férmula (I) con uno o mas diluyentes
solidos (por ejemplo, arcillas naturales, caolin, pirofilita, bentonita, alimina, montmorillonita, kieselgur, creta, diatomita,
fosfatos de calcio, carbonatos de calcio y magnesio, azufre, cal, harinas, talco y otros vehiculos sélidos organicos e
inorganicos) y moliendo la mezcla mecanicamente hasta obtener un polvo fino.

Los polvos solubles (SP) se pueden preparar mezclando un compuesto de Formula (1) con una o mas sales inorganicas
solubles en agua (tales como bicarbonato de sodio, carbonato de sodio o sulfato de magnesio) o uno o mas solidos
organicos solubles en agua (tales como polisacaridos) y, opcionalmente, uno 0 mas agentes humectantes, uno o mas
agentes dispersantes 0 una mezcla de dichos agentes para mejorar la dispersibilidad/solubilidad en agua. A
continuacion, la mezcla se muele hasta obtener un polvo fino. También se pueden granular composiciones similares
para formar granulos solubles en agua (SG).

Los polvos humectables (WP) se pueden preparar mezclando un compuesto de Férmula (1) con uno o mas diluyentes
o vehiculos soélidos, uno 0 mas agentes humectantes y, preferentemente, uno o mas agentes dispersantes v,
opcionalmente, uno o mas agentes de suspensién para facilitar la dispersion en liquidos. A continuacioén, la mezcla se
muele hasta obtener un polvo fino. También se pueden granular composiciones similares para formar granulos
dispersables en agua (WG).

Los granulos (GR) pueden formarse mediante granulacion de una mezcla de un compuesto de Férmula (I} y uno o
mas diluyentes o vehiculos solidos en polvo, o a partir de granulos en bruto preformados absorbiendo un compuesto
de Férmula (I} (o una solucidon del mismo, en un agente adecuado) en un material granular poroso (tal como piedra
pémez, arcillas de atapulgita, tierra de Fuller, kieselgur, tierras de diatomeas o mazorcas de maiz molidas) o
adsorbiendo un compuesto de Férmula (I) (o una solucién del mismo, en una agente adecuado) sobre un material de
nucleo duro (tal como arenas, silicatos, carbonatos minerales, sulfatos o fosfatos) y secando si es necesario. Los
agentes que se utilizan habitualmente para facilitar la absorcién o adsorcién incluyen disolventes (tales como
alcoholes, éteres, cetonas, ésteres y disolventes de petréleo aromaticos y alifaticos) y agentes aglutinantes (tales
como poli(acetatos de vinilo), poli(alcoholes vinilicos), dextrinas, azlcares y aceites vegetales). También se pueden
incluir uno o mas aditivos diferentes en los granulos (por ejemplo, un agente emulsionante, agente humectante o
agente dispersante).

Los concentrados dispersables (DC) se pueden preparar disolviendo un compuesto de Férmula (I) en agua o un
disolvente organico tal como una cetona, alcohol o éter glicélico. Estas soluciones pueden contener un agente
tensioactivo (por ejemplo, para mejorar la dilucién en agua o evitar la cristalizacién en un tanque de pulverizacion).

Los concentrados emulsionables (EC) o las emulsiones de aceite en agua (EW) se pueden preparar disolviendo un
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compuesto de Férmula (1) en un disolvente organico (que contenga opcionalmente uno o0 mas agentes humectantes,
uno 0 mas agentes emulsionantes o una mezcla de dichos agentes). Los disolventes organicos adecuados para su
uso en EC incluyen hidrocarburos aromaticos (tales como alquilbencenos o alquilnaftalenos, por ejemplo, SOLVESSO
100, SOLVESSO 150 y SOLVESSO 200; SOLVESSO es una marca comercial registrada), cetonas (tales como
ciclohexanona o metilciclohexanona) y alcoholes (tales como alcohol bencilico, alcohol furfurilico o butanol), N-
alquilpirrolidonas (tales como N-metilpirrolidona o N-octilpirrolidona), dimetilamidas de acidos grasos (tales como
dimetilamida de un acido graso Cs-Ci0) e hidrocarburos clorados. Un producto de tipo EC puede emulsionarse
espontaneamente al afiadir agua, con el fin de producir una emulsion con una estabilidad suficiente como para permitir
la aplicacién por pulverizacién con un equipo adecuado.

La preparacion de una EW implica obtener un compuesto de Férmula (1), ya sea como un liquido (si no es un liquido
a temperatura ambiente, se podra fundir a una temperatura razonable, normalmente inferior a 70 °C) o en solucién
(disolviéndolo en un disolvente adecuado), y a continuacién emulsionar el liquido o la solucién resultantes en agua
que contenga uno o mas AT, con un cizallamiento elevado, para producir una emulsién. Los disolventes adecuados
para su uso en EW incluyen aceites vegetales, hidrocarburos clorados (tales como clorobencenos), disolventes
aromaticos (tales como alquilbencenos o alquilnaftalenos) y otros disolventes organicos adecuados que presenten una
solubilidad baja en agua.

Las microemulsiones (ME) se pueden preparar mezclando agua con una mezcla de uno o mas disolventes con uno o
mas AT para producir espontdneamente una formulacién liquida isotropica termodinamicamente estable. Inicialmente,
esta presente un compuesto de Férmula (l) en el agua o en la mezcla de disolventes/AT. Los disolventes adecuados
para emplear en las ME incluyen los descritos anteriormente en el presente documento para su uso en EC o en EW.
Una ME puede ser un sistema de aceite en agua o de agua en aceite (se puede determinar qué sistema esta presente
mediante mediciones de la conductividad) y puede ser adecuada para mezclar plaguicidas solubles en aguay solubles
en aceite en la misma formulacion. Una ME es adecuada para su diluciéon en agua, en cuyo caso se puede mantener
como una microemulsién o puede formar una emulsién de aceite en agua convencional.

Los concentrados en suspension (SC) pueden comprender suspensiones acuosas 0 no acuosas de particulas sélidas
insolubles finamente divididas de un compuesto de Formula (I). Los SC se pueden preparar moliendo el compuesto
de Férmula (l) s6lido con un molino de bolas o de microesferas en un medio adecuado, opcionalmente con uno o mas
agentes dispersantes, para producir una suspensién de particulas finas del compuesto. Se pueden incluir uno 0 mas
agentes humectantes en la composicion y se puede incluir un agente de suspensién para reducir la velocidad a la que
sedimentan las particulas. Como alternativa, un compuesto de Férmula (l) puede molerse en seco y afiadirse a agua,
que contiene los agentes descritos anteriormente en el presente documento, para producir el producto final deseado.

Las formulaciones en aerosol comprenden un compuesto de Formula (I} y un propulsor adecuado (por ejemplo, n-
butano). Un compuesto de Férmula (I) también se puede disolver o dispersar en un medio adecuado (por ejemplo,
agua o un liquido miscible con agua, tal como n-propanol) para proporcionar composiciones para su uso en bombas
de pulverizacién accionadas manualmente sin presion.

Las suspensiones de capsulas (CS) se pueden preparar de forma similar a la preparacién de formulaciones EW pero
con una etapa de polimerizacién adicional de manera que se obtenga una dispersién acuosa de gotas de aceite, en la
que cada gotita de aceite esta encapsulada por una cubierta polimérica y contiene un compuesto de Férmula (I} y,
opcionalmente, un vehiculo o diluyente para el mismo. La cubierta polimérica se puede producir tanto mediante una
reaccion de policondensacion interfacial como mediante un procedimiento de coacervacién. Las composiciones
pueden proporcionar una liberacién controlada del compuesto de Férmula (1) y se pueden utilizar para el tratamiento
de semillas. Un compuesto de Formula (I) también se puede formular en una matriz polimérica biodegradable para
proporcionar una liberacién lenta y controlada del compuesto.

La composicion puede incluir uno o mas aditivos para mejorar el rendimiento biologico de la composicion, por ejemplo,
mejorando la humectacion, retencién o distribucién en superficies; la resistencia a la lluvia en superficies tratadas; o la
captacién o movilidad de un compuesto de Férmula (I). Estos aditivos incluyen agentes tensioactivos (AT), aditivos de
pulverizacién basados en aceites, por ejemplo, determinados aceites minerales o aceites vegetales naturales (tales
como el aceite de soja y de colza) y mezclas de los mismos con otros adyuvantes biopotenciadores (ingredientes que
pueden propiciar o modificar la accion de un compuesto de Férmula (1)).

Los agentes humectantes, agentes dispersantes y agentes emulsionantes pueden ser AT de tipo catiénico, anidnico,
anfétero o no iénico.

Los AT del tipo cationico adecuados incluyen compuestos de amonio cuaternario (por ejemplo, bromuro de
cetiltrimetilamonio), imidazolinas y sales de aminas.

Los AT aniénicos adecuados incluyen sales de metales alcalinos de acidos grasos, sales de monoésteres alifaticos
de acido sulfurico (por ejemplo, laurilsulfato sédico), sales de compuestos aromaticos sulfonados (por ejemplo,
dodecilbencenosulfonato soédico, dodecilbencenosulfonato calcico, sulfonato de butilnaftaleno y mezclas de di-
isopropil- y tri-isopropil-naftalenosulfonatos sédicos), etersulfatos, alcoholetersulfatos (por ejemplo, laureth-3-sulfato
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sodico), etercarboxilatos (por ejemplo, laureth-3-carboxilato sédico), ésteres de fosfato (productos de la reaccion entre
uno o mas alcoholes grasos y &cido fosférico (predominantemente mono-ésteres) o pentoxido de fosforo
(predominantemente di-ésteres), por ejemplo, la reaccion entre alcohol laurilico y acido tetrafosférico; adicionalmente
estos productos pueden estar etoxilados), sulfosuccinamatos, parafina o sulfonatos de olefina, tauratos vy
lignosulfonatos.

Los AT del tipo anfétero adecuados incluyen betainas, propionatos y glicinatos.

Los AT del tipo no iénico adecuados incluyen productos de condensacién de 6xidos de alquileno, tales como 6xido de
etileno, oxido de propileno, 6xido de butileno o mezclas de los mismos, con alcoholes grasos (tales como alcohol
oleilico o alcohol cetilico) o con alquilfenoles (tales como octilfenol, nonilfenol u octilcresol); ésteres parciales obtenidos
a partir de acidos grasos de cadena larga o anhidridos de hexitol; productos de condensacién de dichos ésteres
parciales con Oxido de etileno; polimeros de bloque (que comprenden 6xido de etileno y 6xido de propileno);
alcanolamidas; ésteres simples (por ejemplo, ésteres polietilenglicélicos de acidos grasos); 6xidos de aminas (por
ejemplo, 6xido de laurildimetilamina); y lecitinas.

Los agentes de suspensién adecuados incluyen coloides hidréfilos (tales como polisacaridos, polivinilpirrolidona o
carboximetilcelulosa de sodio) y arcillas hinchables (tales como bentonita o atapulgita).

La composicién de la presente puede comprender ademas al menos un plaguicida adicional. Por ejemplo, los
compuestos segun la invencién también se pueden utilizar en combinacién con otros herbicidas o reguladores del
crecimiento de las plantas. En una forma de realizacién preferida, el plaguicida adicional es un herbicida y/o un
protector para herbicidas. Son ejemplos de dichas mezclas (en las que ‘I representa un compuesto de Férmula (1)): |
+ acetoclor, | + acifluorfeno, | + acifluorfeno-sodio, | + aclonifeno, | + acroleina, | + alaclor, | + aloxidim, | + ametrina, |
+ amicarbazona, | + amidosulfurdn, | + aminopiralid, | + amitrol, | + anilofos, | + asulam, | + atrazina, | + azafenidina, |
+ azimsulfurén, | + BCPC, | + beflubutamida, | + benazolina, | + bencarbazona, | + benfluralina, | + benfuresato, | +
bensulfurén, | + bensulfuron-metilo, | + bensulida, | + bentazona, | + benzfendizona, | + benzobiciclén, | + benzofenap,
| + biciclopirona, | + bifenox, | + bilanafés, | + bispiribac, | + bispiribac-sodio, | + bérax, | + bromacilo, | + bromobutida,
| + bromoxinilo, | + butaclor, | + butamifés, | + butralina, | + butroxidim, | + butilato, | + acido cacodilico, | + clorato de
calcio, | + cafenstrol, | + carbetamida, | + carfentrazona, | + carfentrazona-etilo, | + clorflurenol, | + clorflurenol-metilo,
| + cloridazén, | + clorimuron, | + clorimurén-etilo, | + acido cloroacético, | + clorotolurén, | + clorprofam, | + clorsulfurén,
| + clortal, | + clortal-dimetilo, | + cinidén-etilo, | + cinmetilina, | + cinosulfurén, | + cisanilida, | + cletodim, | + clodinafop,
| + clodinafop-propargilo, | + clomazona, | + clomeprop, | + clopiralid, | + cloransulam, | + cloransulam-metilo, | +
cianazina, | + cicloato, | + ciclopiranilo, | + ciclosulfamurén, | + cicloxidim, | + cihalofop, | + cihalofop-butilo, | + 2,4-D, |
+ daimurén, | + dalapén, | + dazomet, | + 2,4-DB, | + | + desmedifam, | + dicamba, | + diclobenilo, | + diclorprop, | +
diclorprop-P, | + diclofop, | + diclofop-metilo, | + diclosulam, | + difenzoquat, | + metilsulfato de difenzoquat, | +
diflufenican, | + diflufenzopir, | + dimefuron, | + dimepiperato, | + dimetaclor, | + dimetametrina, | + dimetenamida, | +
dimetenamida-P, | + dimetipina, | + acido dimetilarsinico, | + dinitramina, | + dinoterb, | + difenamida, | + dipropetrina,
| + diquat, | + dibromuro de diquat, | + ditiopir, | + diurén, | + endotal, | + EPTC, | + esprocarb, | + etalfluralina, | +
etametsulfurédn, | + etametsulfurén-metilo, | + etefén, | + etofumesato, | + etoxifeno, | + etoxisulfurén, | + etobenzanida,
| + fenoxaprop-P, | + fenoxaprop-P-etilo, | + fenquinotriona, | + fentrazamida, | + sulfato ferroso, | + flamprop-M, | +
flazasulfurén, | + florpirauxifeno, | + florasulam, | + fluazifop, | + fluazifop-butilo, | + fluazifop-P, | + fluazifop-P-butilo, |
+ fluazolato, | + flucarbazona, | + flucarbazona-sodio, | + flucetosulfurén, | + flucloralina, | + flufenacet, | + flufenpir, | +
flufenpir-etilo, | + flumetralina, | + flumetsulam, | + flumiclorac, | + flumiclorac-pentilo, | + flumioxazina, | + flumipropina,
| + fluometurdén, | + fluoroglicofeno, | + fluoroglicofeno-etilo, 1 + fluoxaprop, | + flupoxam, | + flupropacilo, | +
flupropanato, | + flupirsulfurén, | + flupirsulfuréon-metil-sodio, | + flurenol, | + fluridona, | + flurocloridona, | + fluroxipir, |
+ flurtamona, | + flutiacet, | + flutiacet-metilo, | + fomesafeno, | + foramsulfurén, | + fosamina, | + glufosinato, | +
glufosinato-amonio, | + glifosato, | + halauxifeno, | + halosulfurén, | + halosulfurén-metilo, | + haloxifop, | + haloxifop-
P, | + hexazinona, | + imazametabenz, | + imazametabenz-metilo, | + imazamox, | + imazapic, | + imazapir, | +
imazaquina, | + imazetapir, | + imazosulfurén, | + indanofano, | + indaziflam, | + yodometano, | + yodosulfurén,
yodosulfurén-metil-sodio, | + ioxinilo, | + isoproturén, | + isourén, | + isoxabeno, | + isoxaclortol, | + isoxaflutol,
isoxapirifop, | + karbutilato, | + lactofeno, | + lenacilo, | + linurén, | + mecoprop, | + mecoprop-P, | + mefenacet,
mefluidida, | + mesosulfurén, | + mesosulfurén-metilo, | + mesotriona, | + metam, | + metamifop, | + metamitrén,
metazaclor, | + metabenztiazurén, | + metazol, | + &cido metilarsénico, | + metildimrén, | + isotiocianato de metilo,
metolaclor, | + S-metolaclor, | + metosulam, | + metoxurdn, | + metribuzina, | + metsulfurén, | + metsulfuron-metilo,
molinato, | + monolinurén, | + naproanilida, | + napropamida, | + napropamida-M, | + naptalam, | + neburdn,
nicosulfurén, | + glifosato de n-metilo, | + acido nonanoico, | + norflurazén, | + &cido oleico (acidos grasos),
orbencarb, | + ortosulfamurén, | + orizalina, | + oxadiargilo, | + oxadiazona, | + oxasulfurén, | + oxaziclomefona, | +
oxifluorfeno, | + paraquat, | + dicloruro de paraquat, | + pebulato, | + pendimetalina, | + penoxsulam, | + pentaclorofenol,
| + pentanoclor, | + pentoxazona, | + petoxamida, | + fenmedifam, | + picloram, | + picolinafeno, | + pinoxadeno, | +
piperofés, | + pretilaclor, | + primisulfurén, | + primisulfuron-metilo, | + prodiamina, | + profoxidim, | + prohexadiona-
calcio, | + prometon, | + prometrina, | + propaclor, | + propanilo, | + propaquizafop, | + propazina, | + profam, | +
propisoclor, | + propoxicarbazona, | + propoxicarbazona-sodio, | + propizamida, | + prosulfocarb, | + prosulfurén, | +
piraclonilo, | + piraflufeno, | + piraflufeno-etilo, | + pirasulfotol, | + pirazolinato, | + pirazosulfurén, | + pirazosulfuron-
etilo, | + pirazoxifeno, | + piribenzoxim, | + piributicarb, | + piridafol, | + piridato, | + piriftalida, | + piriminobac, | +
piriminobac-metilo, | + pirimisulfano, | + piritiobac, | + piritiobac-sodio, | + piroxasulfona, | + piroxsulam, | + quinclorac,

| +
| +
| +
| +
| +
|+
+
+
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| + quinmerac, | + quinoclamina, | + quizalofop, | + quizalofop-P, | + rimsulfurén, | + saflufenacilo, | + setoxidim, | +
sidurén, | + simazina, | + simetrina, | + clorato de sodio, | + sulcotriona, | + sulfentrazona, | + sulfometurén, | +
sulfometurén-metilo, | + sulfosato, | + sulfosulfurén, | + acido sulfdrico, | + tebutiurdén, | + tefuriltriona, | + tembotriona,
| + tepraloxidim, | + terbacilo, | + terbumetona, | + terbutilazina, | + terbutrina, | + tenilclor, | + tiazopir, | + tifensulfurén,
| + tiencarbazona, | + tifensulfuron-metilo, | + tiobencarb, | + tolpiralato, | + topramezona, | + tralkoxidim, | + tri-alato, |
+ triasulfurén, | + triaziflam, | + tribenurén, | + tribenurén-metilo, | + triclopir, | + trietazina, | + trifloxisulfurén, | +
trifloxisulfurén-sodio, | + trifludimoxazina, | + trifluralina, | + triflusulfurén, | + triflusulfurén-metilo, | + trihidroxitriazina, |
+ trinexapac-etilo, | + tritosulfuréon, | + éster etilico del acido [3-[2-cloro-4-fluoro-5-(1-metil-6-trifluorometil-2,4-dioxo-
1,2,3,4-tetrahidropirimidin-3-il)fenoxi]-2-piridiloxiJacético) (N.° de reg CAS 353292-31-6). Los compuestos de la
presente invenciéon también se pueden combinar con compuestos herbicidas divulgados en los documentos
WQ006/024820 y/o WO07/096576.

Los asociados de mezcla del compuesto de Formula (I) también pueden estar en forma de ésteres o sales, tal como
se menciona, por ejemplo, en The Pesticide Manual, decimosexta edicién, British Crop Protection Council, 2012.

El compuesto de Férmula (I) también se puede utilizar en mezclas con otros agentes agroguimicos tales como
fungicidas, nematicidas o insecticidas, ejemplos de los cuales se proporcionan en The Pesticide Manual.

La relacion de mezcla del compuesto de Formula (I} con respecto al asociado de mezcla estd comprendida
preferentemente entre 1: 100y 1000:1.

Las mezclas se pueden utilizar convenientemente en las formulaciones mencionadas anteriormente (en cuyo caso el
"principio activo" se refiere a la mezcla respectiva del compuesto de Férmula (1) con el asociado de mezcla).

Los compuestos de Férmula (I} segin la invencion también se pueden utilizar en combinacién con uno o mas
protectores. Asimismo, también se pueden utilizar mezclas de un compuesto de Férmula (I} segun la invencién con
uno o mas herbicidas adicionales en combinacién con uno o mas protectores. Los protectores pueden ser AD 67 (MON
4660), benoxacor, cloquintocet-mexilo, ciprosulfamida (N° de reg. CAS 221667-31-8), diclormida, fenclorazol-etilo,
fenclorim, fluxofenim, furilazol y el isémero R correspondiente, isoxadifeno-etilo, mefenpir-dietilo, oxabetrinilo, N-
isopropil-4-(2-metoxibenzoilsulfamoil)benzamida (N° de reg. CAS 221668-34-4). Otras posibilidades incluyen los
compuestos protectores descritos, por ejemplo, en el documento EP0365484, por ejemplo, N-(2-metoxibenzoil}-4-
[(metilaminocarboniljamino]bencenosulfonamida. Se prefieren particularmente las mezclas de un compuesto de
Formula () con ciprosulfamida, isoxadifeno-etilo, cloquintocet-mexilo y/o N-(2-metoxibenzoil)-4-[(metil-
aminocarbonil)amino]bencenosulfonamida.

Los protectores del compuesto de Férmula (I} también pueden estar en forma de ésteres o sales, tal como se
menciona, por ejemplo, en The Pesticide Manual, 162 edicion (BCPC), 2012. La referencia a cloquintocet-mexilo
también se aplica a una sal de litio, sodio, potasio, calcio, magnesio, aluminio, hierro, amonio, amonio cuaternario,
sulfonio o fosfonio del mismo, tal como se divulga en el documento WO 02/34048, y la referencia a fenclorazol-etilo
también se aplica a fenclorazol, etc.

Preferentemente, la relacion de mezcla del compuesto de Formula (1) con respecto al protector es de 100:1 a 1:10,
especialmente de 20:1 a 1:1.

Las mezclas se pueden utilizar convenientemente en las formulaciones mencionadas anteriormente (en cuyo caso el
"principio activo" se refiere a la mezcla respectiva del compuesto de Formula (1) con el protector).

Ademaés, la presente invencion proporciona también un procedimiento para controlar malezas en un emplazamiento
que comprende plantas de cultivo y malezas, comprendiendo el procedimiento aplicar al emplazamiento una cantidad
de una composicién segun la presente invencién que controle las malezas. "Controlar”" significa destruir, reducir o
retrasar el crecimiento o prevenir o reducir la germinacién. En general, las plantas que se han de controlar son plantas
no deseadas (malezas). "Emplazamiento” significa la zona en la que las plantas crecen o creceran.

Las tasas de aplicacion de los compuestos de Férmula (1) pueden variar dentro de amplios limites y dependen de la
naturaleza del suelo, el procedimiento de aplicacion (pre o post-emergente; tratamiento de las semillas; aplicacion al
surco de semillas; ausencia de labranza, etc.), la planta de cultivo, la maleza o las malezas que se han de controlar,
las condiciones climaticas predominantes, y otros factores determinados por el procedimiento de aplicacion, el tiempo
de aplicacion y el cultivo diana. Los compuestos de Férmula (I) segun la invencién se aplican generalmente a una tasa
de 10 a 2000 g/ha, especialmente de 50 a 1000 g/ha.

La aplicacion se realiza generalmente pulverizando la composiciéon, normalmente mediante un pulverizador montado
en un tractor para superficies grandes, pero también se pueden utilizar otros procedimientos tales como espolvoreo
(para polvos), goteo 0 empapamiento.

Las plantas Utiles en las que se puede utilizar la composicién segun la invencién incluyen cultivos tales como cereales,
por ejemplo, cebada y trigo, algodon, colza oleaginosa, girasol, maiz, arroz, soja, remolacha azucarera, cafia de aztcar
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y pasto.

Las plantas de cultivo también pueden incluir arboles, tales como arboles frutales, palmeras, cocoteros u otros frutos
secos. También se incluyen vides tales como uvas, arbustos frutales, plantas frutales y hortalizas.

Debe entenderse que los cultivos también incluyen aquellos cultivos que se han hecho tolerantes a los herbicidas o
clases de herbicidas (por ejemplo, inhibidores de ALS, GS, EPSPS, PPO, ACCasa y HPPD) mediante procedimientos
convencionales de reproduccién o mediante ingenieria genética. Un ejemplo de un cultivo que se ha modificado para
que sea tolerante a imidazolinonas, por ejemplo, imazamox, mediante procedimientos convencionales de cultivo
selectivo es la colza de verano Clearfield® (canola). Los ejemplos de cultivos que se han modificado para que sean
tolerantes a herbicidas mediante procedimientos de ingenieria genética incluyen, por ejemplo, variedades de maiz
resistentes a glifosato y glufosinato, comercializadas con los nombres comerciales RoundupReady® y LibertyLink®.

Por cultivos debe entenderse también aquellos que se han modificado para que sean resistentes a insectos nocivos
mediante procedimientos de ingenieria genética, por ejemplo, el maiz Bt (resistente al barrenador de maiz europeo),
algodén Bt (resistente al gorgojo del algoddn) y también patatas Bt (resistentes al escarabajo de Colorado). Ejemplos
de maiz Bt son los hibridos de maiz Bt 176 de NK® (Syngenta Seeds). La toxina Bt es una proteina que se forma de
forma natural por las bacterias del suelo Bacillus thuringiensis. Se describen ejemplos de toxinas, o plantas
transgénicas capaces de sintetizar tales toxinas, en los documentos EP-A-451 878, EP-A-374 753, WO 93/07278, WO
95/34656, WO 03/052073 y EP-A-427 529. Los ejemplos de plantas transgénicas que comprenden uno o mas genes
que codifican una resistencia a insecticida y expresan una o mas toxinas son KnockQut® (maiz), Yield Gard® (maiz),
NuCOTIN33B® (algodén), Bollgard® (algodén), NewlLeaf® (patatas), NatureGard® y Protexcta®. Los cultivos de
plantas o su material seminal pueden ser resistentes a herbicidas y, al mismo tiempo, resistentes a la alimentacion por
insectos (eventos transgénicos “apilados”). Por ejemplo, las semillas pueden tener la capacidad de expresar una
proteina Cry3 insecticida y a la vez ser tolerantes a glifosato.

También debe entenderse que los cultivos incluyen aquellos que se obtienen mediante procedimientos convencionales
de fitomejoramiento o ingenieria genética y que contienen los denominados rasgos externos (por ejemplo, mejor
estabilidad en almacenamiento, mayor valor nutricional y mejor sabor).

Otras plantas utiles incluyen el pasto, por ejemplo, en campos de golf, praderas, parques y cunetas, 0 que se cultiva
comercialmente para obtener césped, y plantas ornamentales tales como flores o arbustos.

Las composiciones se pueden emplear para controlar plantas no deseadas (colectivamente, “malezas”). Las malezas
que se han de controlar pueden ser especies monocotiledoneas, por ejemplo, Agrostis, Alopecurus, Avena, Brachiaria,
Bromus, Cenchrus, Cyperus, Digitaria, Echinochloa, Eleusine, Lolium, Monochoria, Rottboellia, Sagittaria, Scirpus,
Setaria y Sorghum, y especies dicotiledoneas, por ejemplo, Abutilon, Amaranthus, Ambrosia, Chenopodium,
Chrysanthemum, Conyza, Galium, [pomoea, Nasturtium, Sida, Sinapis, Solanum, Stellaria, Veronica, Violay Xanthium.
Se ha demostrado que los compuestos de la presente invencién muestran una actividad particularmente buena contra
determinadas especies de malezas de gramineas, especialmente Lolium Perenne. Las malezas también pueden incluir
plantas que se pueden considerar plantas de cultivo pero que crecen fuera de una zona de cultivo (“escapes”) o que
crecen a partir de semillas abandonadas de una plantacién previa de un cultivo diferente (“voluntarios”). Tales
voluntarios o escapes pueden ser tolerantes a otros herbicidas determinados.

Los compuestos de la presente invencion se pueden preparar segln los esquemas siguientes.

2

OR
O
3
G

Los compuestos de férmula (I) en los que G es distinto de hidrégeno pueden prepararse tratando un compuesto de
formula (I} en el que G es hidrégeno con un reactivo G-Z, en el que G-Z es un agente alquilante tal como un haluro de
alquilo, un agente de acilacion tal como un cloruro o anhidrido de &cido, un agente de sulfonilacién tal como un cloruro
de sulfonilo, un agente de carbamilacién tal como un cloruro de carbamoilo, o un agente de carbonatacién tal como
un cloroformiato, usando procedimientos conocidos.
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OR: OR:
G-Z 4
RO OSE OGS
3 3
O R (l G= H) O R
/ ’ /
a G (I, GnoesH)
Esquema 1

Los compuestos de férmula (1) se pueden preparar haciendo reaccionar un iluro de yodonio de férmula (A), en el que
Ar es un grupo fenilo opcionalmente sustituido, y un acido aril borénico de férmula (B), en presencia de un catalizador
de paladio adecuado, una base y en un disolvente adecuado.

0 R2 (0] R2
A HO Etapa 1
RN Y+ B Rq e RN Q O Ry
HO
o) R3 (0] R3
A

®) G ga=h

Esquema 2

Los catalizadores de paladio adecuados son, por lo general, complejos de paladio (ll) o paladio (0), por ejemplo
dihaluros de paladio (I}, acetato de paladio (Il), sulfato de paladio (II}, dicloruro de bis(trifenilfosfina)paladio (lI),
dicloruro de bis(triciclopentilfosfina)paladio (1, dicloruro de bis(triciclohexilfosfina)paladio (I,
bis(dibencilidenacetona)paladio (0) o tetraquis(trifenilfosfina)paladio (0). El catalizador de paladio también se puede
preparar “in situ” a partir de compuestos de paladio (Il) o paladio (0) mediante la complejacién con los ligandos
deseados, por ejemplo combinando la sal de paladio (ll) que se ha de complejar, por ejemplo dicloruro de paladio (ll)
(PdCl2) o acetato de paladio (ll) (Pd(OAc)2), junto con el ligando deseado, por ejemplo trifenilfosfina (PPhs),
triciclopentilfosfina, triciclohexilfosfina, 2-diciclohexilfosfino-2'.6'-dimetoxibifenilo o  2-diciclohexilfosfino-2',4',6'-
triisopropilbifenilo y el disolvente seleccionado, con un compuesto de férmula (N), el acido arilborbénico de férmula (O)
y una base. También son adecuados los ligandos bidentados, por ejemplo, 1,1'-bis(difenilfosfino)ferroceno o 1,2-
bis(difenilfosfino)etano. Al calentar el medio de reaccién, el complejo de paladio (ll) o el complejo de paladio (0)
deseado para la reacciéon de acoplamiento C-C se forma de este modo “in situ” y a continuacion inicia la reaccion de
acoplamiento C-C.

Los catalizadores de paladio se utilizan en una cantidad comprendida entre el 0,001 y el 50% en moles,
preferentemente en una cantidad comprendida entre el 0,1 y el 15% en moles, con respecto al compuesto de féormula
(N). La reaccion también se puede llevar a cabo en presencia de otros aditivos tales como sales de tetraalquilamonio,
por ejemplo bromuro de tetrabutilamonio. Preferentemente, el catalizador de paladio es acetato de paladio, la base es
hidroxido de litio y el disolvente es 1,2-dimetoxietano acuoso.

Un compuesto de férmula (A) se puede preparar a partir de un compuesto de 1,3 diona de formula (C) mediante
tratamiento con un reactivo de yodo hipervalente tal como un (diacetoxi)yodobenceno o un yodosilbenceno y una base
tal como carbonato sodico acuoso, hidroxido de litio o hidroxido de sodio en un disolvente tal como agua o un alcohol
acuoso tal como etanol acuoso usando procedimientos conocidos.

0 0]

Arl(OAc), o ArlO, base Ar
4 2
RN - RN 4

(A)

Esquema 3

Como alternativa, el grupo R' puede afiadirse posteriormente en la secuencia sintética por acoplamiento de Suzuki o
Stille a un acido borénico apropiado o estannano respectivamente, tal como en la etapa 2 a continuacion, Esquema
4a. O una borilacion catalizada por iridio de un intermedio de tipo E2 puede proporcionar un boronato que, tras el
acoplamiento de Suzuki, puede proporcionar los compuestos de tipo |, Esquema 4b. O el halégeno en el compuesto
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E puede convertirse en un boronato, y después un acoplamiento de Suzuki puede proporcionar el producto, Esquema
4c.

Como alternativa, un acoplamiento de pirazol catalizado por cobre con intermedios de tipo E puede proporcionar
5 compuestos en los que R' es un pirazol sustituido adecuadamente.

Eans 3

-

Nasssnd’

s Elaps 3
4 o NS 3
A X Ranannanananaanans
Ay
Nosnnnd
Esquema 4a

OR
Riwetl ) 7 Ng,
S\ AN N
o R

Esquema 4b

Etapa 8

& .
. R e P

Esquema 4¢
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Los acidos borénicos se pueden preparar mediante procedimientos tales como los que se ilustran a continuacion en
el Esquema 5. Por ejemplo, un compuesto de férmula (B) o (D) se puede preparar a partir de un haluro de arilo de
formula (F) o (H) mediante procedimientos conocidos. Por ejemplo, un haluro de arilo de férmula (F o H) puede tratarse

5 con un haluro de alquil-litio o alquilmagnesio en un disolvente adecuado, preferentemente dietil éter o tetrahidrofurano,
a una temperatura de entre -80 °C y 30 °C, y el reactivo de arilmagnesio o aril-litio obtenido se puede hacer reaccionar
después con borato de trialquilo (preferentemente trimetilborato) para dar un dialquilboronato de arilo que se puede
hidrolizar para proporcionar un acido borénico de férmula (B) o (D) en condiciones acidas.

2
R2 R Ry
Etapa 1 Etapa 2 HQ,
Br I e Br Ry o B Ry
s
5 HO 5
3
R™ ® R © R
®
RS R\
Etapa 2 HO\
| Br ———— B Hal
HO
R’ R’
H D
10 ©)
Esquema 5

Los compuestos de férmula (I} también se pueden preparar mediante acoplamiento de Pb tal como se muestra en el
siguiente esquema haciendo reaccionar un compuesto de formula (D) para formar un reactivo de organoplomo de

15 formula (J) y reaccion posterior con 1,3 diona (C) en las condiciones descritas, por ejemplo, por J. Pinhey, Pure and
Appl. Chem., (1996), 68 (4), 819 y por M. Moloney et al., Tetrahedron Lett., (2002), 43, 3407. Un compuesto de
triarilbismuto adecuado en las condiciones descritas, por ejemplo, por A. Yu. Fedorov et al., Russ. Chem. Bull. Int. Ed.,
(2005), 54 (11), 2602, y por P. Koech y M. Krische, J. Am. Chem. Soc., (2004), 126 (17), 5350 y referencias en los
mismos se pueden utilizar como un procedimiento relacionado.

20
2
R2 R 0
HO, Pb(OAC), .
B Hal ——— (AcO)3Pb Hal *+ R~—~N
'
HO 5 3
R
"o < © ©
l Acoplamiento
O R} 0 Ry
O = O
OR’ OR’
O & G
Esquema 6

Los compuestos de tipo (l) también pueden prepararse por medio del acoplamiento de paladio tal como se muestra
25 en el siguiente esquema, en el que el acido borodnico de tipo (B) se acopla al halo-alqueno adecuadamente protegido
de tipo (K) en un acoplamiento de tipo Suzuki.
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Ra s} R:i
“Pd”, Hgands .
F« O
base, disolvente )
K N OR

G
{1, G = alguilo)
Esquema 7

Con las condiciones adecuadas, una 1,3 diona adecuada también se puede acoplar directamente a un compuesto de
5 halégeno (por ejemplo, de formula (L)) con catalisis de paladio. La arilacién del intermedio (M), tal como se ha descrito

anteriormente, proporciona compuestos de tipo (I). Como alternativa, un compuesto de tipo L1 puede acoplarse,

borilarse tal como se ha descrito anteriormente, y acoplarse de nuevo para dar el producto deseado, Esquema 8b.

R o RS
A ¢
N e coplansenit . S Y A
gl Dot ¢ Rn % Rit W e ‘\\}-f:g
p—y \m,s L e el
V3¢ v
ST w &N
I # 3.
¥y
n ;q\
R f’m\; \
....... ;s;
f?
(S
Esquema 8a

R O
Acoplamiznta

LD i)

Esquema 8b

15 Un compuesto de formula (I, G = H) se puede preparar mediante la ciclacién de un compuesto de férmula (N) en el
que R es hidrégeno o un grupo alquilo, preferentemente en presencia de un acido o base, y opcionalmente en
presencia de un disolvente adecuado, por procedimientos analogos a los descritos por T. Wheeler, US 4,209,532. Los
compuestos de férmula (N) se han disefiado particularmente como intermedios en la sintesis de los compuestos de
Formula (I). Un compuesto de férmula (N) en el que R es hidrogeno puede ciclarse en condiciones acidas,

20 preferentemente en presencia de un acido fuerte tal como acido sulfirico, acido polifosférico o reactivo de Eaton,
opcionalmente en presencia de un disolvente adecuado tal como acido acético, tolueno o diclorometano.
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Esquema 9

Los compuestos de tipo (I) también pueden prepararse mediante una funcionalizacién en etapa tardia utilizando un

grupo protector adecuado, tal como se muestra en el siguiente esquema. El compuesto (Q) se puede convertir en el

5 intermedio (R) mediante los procedimientos descritos y después se puede eliminar el grupo protector (tal como el
grupo BOC mostrado) (en condiciones acidas en este ejemplo). El intermedio (S) puede convertirse entonces
directamente en compuestos (por ejemplo, (U) o hacerse reaccionar doblemente tanto en atomos de oxigeno como

de nitrégeno para obtener compuestos de tipo (T). Los compuestos de tipo (T) se pueden convertir facilmente en
cualquier compuesto de tipo (I); por ejemplo, el enol-éster de (T) se puede hidrolizar selectivamente para dar (U, G =

10 H), que después se puede convertir en (U, G es diferente de H) mediante los procedimientos descritos anteriormente.

(&) (R) s (S) O R{
OFR, o O R,
o)
Sl X ) e —— X
O R{
O R m
v P —
[0}
Esquema 10

Como alternativa, la secuencia se puede realizar con sulfonilacién en lugar de acilacién, tal como sabe un experto en
15 la técnica.

-\
HN Ry 25N Ry
—— O/\\
HCI 0
N
-\ —_\
_.S—N R -— -
A 1 .S—N R
o~\u oW 1
O 0
O R{ O R{
Xy G (W)
Esquema 11

Los compuestos de ureas, acilureas, N-heteroarilo y N-ciano pueden prepararse a partir del intermedio (S), también
20 mediante procedimientos estandar de la literatura conocidos por los expertos en la técnica, tal como en el esquema
12.
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OR,
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(a) 2-isocianato-2-metil-propano, NEts, DCM; (b) isocianato de 2.2-dimetilpropanoilo, NEts, DCM; (c) 2-
fluoropirimidina, NEts, DMSQ, 180 °C, microondas; (d) bromuro de cianégeno, DIPEA, DCM.

Esquema 12
5
Pueden prepararse 1,3 dionas tales como estas usando procedimientos tales como el que se muestra a continuacion.
Por lo tanto, las cetonas disponibles en el mercado (por ejemplo, del tipo (V)) se pueden convertir en el intermedio (Y)
y después convertirse en el intermedio (Z) y, finalmente, la descarboxilacién proporciona el intermedio (Q) (estos
procedimientos se describen en el documento WQO2008/110308).
10

— 0
o) 0 o
s} (@) O (@) 0
YN o0 . \>—NC>=>: . M R Y
o) 0 Q o
)L V) )L ) )L @ ° )L @ O

Esquema 13

Los ejemplos no limitantes siguientes proporcionan procedimientos de sintesis especificos para compuestos
15 representativos de la presente invencion, tal como se indican en las Tablas 1y 2 a continuacién.

Ejemplo 1: Sintesis de 9-[4-(5-fluoropirimidin-2-il}-2,6-dimetil-fenil]-3-metoxi-3-azaespiro[5.5]Jundecano-8,10-diona

(Compuesto A2).

Etapa 1: Sintesis de 1-(1-metoxi-4-piperidiliden)propan-2-ona

20

O

\

A una solucién agitada de KOH (30,4 g, 542 mmol) en etanol (440,0 ml) y agua (115,0 ml) se afiadi6 gota a gota 1-
25 dimetoxifosforilpropan-2-ona (75,0 ml, 542 mmol) a 0-5 °C. Después, se afiadié en porciones 1-metoxipiperidin-4-ona
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(50,0 g, 387 mmol) manteniendo la temperatura interna constante. La mezcla de reaccién se agité a temperatura
ambiente durante toda la noche. La mayor parte del disolvente se evapord a presion reducida. El residuo se diluy6 con
DCMy agua y la capa acuosa se extrajo dos veces con DCM. Los productos organicos combinados se lavaron con
salmuera, se secaron sobre Na2SQ04, se filtraron y se evaporaron a presion reducida para obtener un residuo bruto,
que se sometid a cromatografia en columna ultrarrapida para obtener 1-(1-metoxi-4-piperidiliden)propan-2-ona (60 g)

RMN de 'H (CDCls) 8 6,02 (s, 1H), 3,53 (s, 3H), 3,44-3,16 (m, 3H), 2,69-2,62 (m, 3H), 2,36-2,35 (m, 2H), 2,17 (s, 3H).

Etapa 2: Sintesis de 3-metoxi-8,10-dioxo-3-azaespiro[5.5]undecano-11-carboxilato de etilo

O

A una solucién agitada de 1-(1-metoxi-4-piperidiliden)propan-2-ona (20,0 g, 118 mmol) en etanol seco (164,0 ml) se
afiadi6é propanodioato de dietilo (18,0 ml, 118 mmol) a temperatura ambiente seguido de la adicién gota a gota de
etdxido sodico (21,0 %, 49,8 g, 275 ml, 154 mmol). La mezcla de reaccion se agité a temperatura ambiente durante 3
h, después se calento a reflujo durante 2 h y después se dejé a temperatura ambiente durante una noche. Después,
el disolvente se elimin6 por evaporacion a presion reducida, el producto bruto se diluyé con agua y se lavo con acetato
de etilo. Después, la capa acuosa se acidificé con acido citrico acuoso (al 10%), se saturé con NaCl sélido y se extrajo
con acetato de etilo. Los productos organicos combinados se lavaron con salmuera, se secaron sobre Na2SQq4, se
filtraron y se concentraron para obtener un residuo bruto, que se trituré con n-hexano, se decanto, y el residuo obtenido
se secd para obtener una goma de color marrén, que se usé en bruto en la etapa siguiente.

Etapa 3: Sintesis de 3-metoxi-3-azaespiro[5.5]undecano-8,10-diona

O—N
/

O

Se recogi6é 3-metoxi-8,10-dioxo-3-azaespiro[5.5]undecano-11-carboxilato de etilo (27,8 g, 98,1 mmol) en etanol (70,0
ml). Se afiadié hidroxido sédico (12,0 M, 140 ml, 1685 mmol) a temperatura ambiente y la mezcla de reaccién se agité
a temperatura ambiente durante el fin de semana. Después, la mezcla de reaccién se evapor6 y se acidificé con una
solucion al 10% de acido citrico a 0 °C a pH 5-6, se lavo con NaCl saturado, y se extrajo varias veces con acetato de
etilo. Los productos organicos combinados se lavaron con salmuera, se secaron sobre Naz2SOs, se filtraron y se
concentraron para dar un sélido pegajoso de color marrén. Este se triturd con n-hexano, después de decantar el
hexano el sélido resultante se sec6 a presion reducida para obtener 3-metoxi-3-azaespiro[5.5]undecano-8,10-diona
en forma de un so6lido de color marrén claro; (16 g).

RMN de 'H (DMSO-D6) 5 11,06 (s a, 1H), 5,17 (s, 1H), 3,39 (s, 3H), 3,05 (s a, 4H), 2,31-2,13 (m, 4H), 1,63 (s a, 2H),
1,40 (s a, 2H).

Etapa 4: Sintesis de 9-(4-bromo-2,6-dimetil-fenil)-3-metoxi-3-azaespiro[5.5]Jundecano-8,10-diona

@)

O—N Br
/

O

A una solucion agitada de 3-metoxi-3-azaespiro[5.5]undecano-8,10-diona (7,36 g, 34,8 mmol) en cloroformo (200 ml)
en una atmoésfera de nitrégeno se afiadié 4-dimetilaminopiridina (21,3 g, 174 mmol). La mezcla de reaccion se agitd
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durante 15 min a temperatura ambiente, después se afiadié tolueno (99,0 ml) seguido de la adicién de acetato de
[diacetoxi-(4-bromo-2,6-dimetil-fenil}plumbilo] (19,8 g, 34,8 mmol) en cloroformo (130 ml). La mezcla de reaccion se
agité a 80 °C durante 3 h y después se dejé en reposo a temperatura ambiente durante una noche. La mezcla de
reaccion se acidificé con acido citrico al 10% y la mezcla se filtr6 a través de celite. El celite se lavé con cloroformo y
la capa acuosa se extrajo dos veces con cloroformo. Los productos organicos combinados se lavaron con salmuera,
se secaron sobre Na2804, se filtraron y se evaporaron para obtener una goma de color marrén. Esta se purificé por
cromatografia en columna ultrarrapida para dar 9-(4-bromo-2,6-dimetil-fenil)-3-metoxi-3-azaespiro[5.5]undecano-8,10-
diona en forma de un sélido de color blanco (7,5 g)

RMN de 'H (DMSO-D6): 8 10,53 (s a, 1H), 7,18 (s, 2H), 3,41 (s, 3H), 3,11-3,02 (m, 2H), 2,67 (m, 2H), 2,33-2,28 (m
4H), 1,95 (s, 6H), 1,79 (s a, 2H), 1,50 (s a, 2H).

Etapa 5: Sintesis de 9-[2,6-dimetil-4-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-il)fenil]-3-metoxi-3-

azaespiro[5.5]undecano-8,10-diona

Se combino 9-(4-bromo-2,6-dimetil-fenil)-8-hidroxi-3-metoxi-3-azaespiro[5.5]undec-8-en-10-ona (1,00 g, 2,54 mmol)
con 4,45 5-tetrametil-2-(4,4,5,5- tetrametll 1.3,2-dioxaborolan-2-il}-1,3,2-dioxaborolano (1,93 g, 7,61 mmol), acetato
potasico (0,747 g, 7,61 mmol), Pd=dbas (0,232 g, 0,254 mmol) y ligando S-Phos (0,208 g, 0,507 mmol) en 1,4-dioxano
(20 ml). La mezcla se desgasific6 mediante agitacién con burbujeo de nitrégeno durante 15 min, después se calenté
en un bafio de aceite a 120 °C durante 4 h. El tratamiento y la purificacién por cromatografia en columna ultrarrapida
proporcionaron  9-[2,6-dimetil-4-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-il)fenil]-3-metoxi-3-azaespiro[5.5]undecano-
8,10-diona (LC-MS: M+H=442).

Etapa 6: Sintesis de 9-[4-(5-fluoropirimidin-2-il}-2,6-dimetil-fenil]-3-metoxi-3-azaespiro[5.5]Jundecano-8,10-diona

(Compuesto A2).

Se recogieron 9-[2,6-dimetil-4-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-ilfenil]-3-metoxi-3-azaespiro[5.5]undecano-
8,10-diona (3,60 g, 6,48 mmol), 2- bromo 5-fluoro-pirimidina (1,15 g, 6,48 mmol}, PdClz(dppf).DCM (1,06 g, 1,30 mmol),
y KsPQOs (5,50 g, 25,9 mmol) en 1,2-dimetoxietano (50,0 ml). Después, se afiadié agua (25,0 ml). La solucién se
desgasificd con nitrégeno durante 30 min. La mezcla de reaccion se calent6 a reflujo a 100 °C durante 3 h. La mezcla
de reaccion se filtré y se evapord para obtener un residuo bruto, que se purificd por cromatografia en columna
ultrarrapida y la posterior trituracién y captacion de metales (resina de propano-tiol soportada en silice) proporcioné 9-
[4-(5-fluoropirimidin-2-il)-2,6-dimetil-fenil]-3-metoxi-3-azaespiro[5.5Jundecano-8,10-diona en forma de un sélido de
color blanco.

RMN de 'H (400 MHz, Metanol-d4) & = 8,77 - 8,68 (m, 2H), 8,07 - 8,00 (m, 2H), 3,56 - 3,46 (m, 3H), 3,25 - 3,11 (m
2H), 2,77 - 2,60 (M, 4H), 2,57 - 2,39 (m, 2H), 2,17 - 2,08 (m, 6H), 2,04 - 1,92 (m, 2H), 1,75 - 1,58 (m, 2H).

Ejemplo 2: Sintesis de 3-acetil-9-[4-(5-fluoropirimidin-2-il)-2,6-dimetil-fenil]-3-azaespiro[5.5]undecano-8,10-diona

(Compuesto A13).
O
N
> as
@] N—
@]
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Etapa 1: Sintesis de O11-¢til-8,10-dioxo-3-azaespiro[5.5]undecano-3,11-dicarboxilato de O3-terc-butilo

¢

Se disolvié 4-acetonilidenpiperidin-1-carboxilato de terc-butilo (12,9 g, 54,0 mmol) en etanol (100 ml) y se afiadi6
propanodioato de dietilo (54,12 mmol). La mezcla de reaccion se traté con una solucion de etéxido sédico que se habia
preparado mediante la adicién de sodio (54,1 mmol) a etanol (30 ml) a temperatura ambiente. La mezcla de reaccién
se agitd a temperatura ambiente durante 3 horas y después se calento a reflujo durante 1 hora. Tras el enfriamiento,
la mezcla de reaccion se concentré al vacio para dar O11-etil-8,10-dioxo-3-azaespiro[5.5]undecano-3,11-dicarboxilato
de O3-terc-butilo en forma de un aceite, que se uso en la etapa siguiente sin purificacion adicional.

Etapa 2: Sintesis de 8,10-dioxo-3-azaespiro[5.5]undecano-3-carboxilato de terc-butilo

(
5O 0§

Se disolvio O11-¢til-8,10-dioxo-3-azaespiro[5.5]undecano-3,11-dicarboxilato de O3-terc-butilo de la etapa 1 en NaOH
acuoso (12 M, 5§ ml) y se agité durante 5 horas. La mezcla de reaccién se acidificé a pH 6 mediante la adiciéon de HCI
conc. a 0 °C, y se extrajo con EtOAc. Los productos organicos se secaron y se concentraron al vacio para dar un
sblido de color amarillo que tras su ftrituracion proporciond un polvo de color rosa palido de 8,10-dioxo-3-
azaespiro[5.5]undecano-3-carboxilato de terc-butilo. La capa acuosa se acidificé adicionalmente a pH 2 mediante la
adicion de HCI conc. y se extrajo con EtOAc. Los productos organicos se secaron y se concentraron al vacio para dar
un sdlido de color amarillo palido que, tras su trituracién con éter, proporcioné un lote adicional de polvo de color
amarillo palido de 8,10-dioxo-3-azaespiro[5.5]undecano-3-carboxilato de terc-butilo (3,914 g, 13,91 mmol). RMN de 'H
(400 MHz, CDCls) 3,51 - 3,25 (m, 4H), 2,69 - 2,54 (m, 4H), 1,47 - 1,43 (m, 9H), 1,44 - 1,39 (m, 4H).

Etapa 3: Sintesis de 9-(4-bromo-2,6-dimetil-fenil)-8,10-dioxo-3-azaespiro[5.5]undecano-3-carboxilato de terc-butilo

(0]

0
- -
>_N + (AcONPD Br %N Br
0 ——* 0
0

0

Se disolvieron 8,10-dioxo-3-azaespiro[5.5]undecano-3-carboxilato de terc-butilo (0,5 g, 1,8 mmol) y DMAP (1,1 g, 8,9
mmol}) en cloroformo (20 ml). La mezcla de reaccion se agité en atmésfera de nitrégeno durante 10 minutos y se afiadié
tolueno (5 ml) seguido de acetato de [diacetoxi-(4-bromo-2,6-dimetil-fenil)plumbilo] (1,2 g, 2,1 mmol). La suspensién
resultante se calenté en una atmosfera de nitrogeno a 75 °C durante 3 horas y después se dej6 enfriar a temperatura
ambiente. La mezcla de reaccién se traté con HCI 2 M (50 ml) y se formé un precipitado de color blanco en agitacion.
La mezcla se filtrd y la fase organica se separ6, y la capa acuosa se extrajo con DCM. Los productos organicos
combinados se secaron (MgS04), se evaporaron y se purificaron por cromatografia en columna ultrarrapida (gradiente
de eluciébn: 5 - 100% de EtOAc:iso-hexano) para dar 9-(4-bromo-2,6-dimetil-fenil)-8,10-dioxo-3-
azaespiro[5.5]undecano-3-carboxilato de terc-butilo (0,51 g, 1,1 mmol). RMN de 'H (400 MHz, Metanol-d4) 7,25 - 7,10
(m, 2H), 3,54 - 3,43 (m, 4H), 2,61 - 2,52 (m, 4H), 2,05 - 1,98 (m, 6H), 1,72 - 1,56 (m, 4H), 1,48 - 1,39 (m, 9H).
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Etapa 4: Sintesis de 9-(4-bromo-2,6-dimetil-fenil)-8-metoxi-10-ox0-3-azaespiro[5.5]undec-8-eno-3-carboxilato de terc-
butilo

HOCHD — X000

Se suspendié 9-(4-bromo-2,6-dimetil-fenil)-8,10-dioxo-3-azaespiro[5.5]undecano-3-carboxilato de terc-butilo (1,150 g,
2,476 mmol) en acetona (50 ml) y después se afiadié carbonato potasico (1,500 equiv., 3,714 mmol) seguido de
yodometano (5 equiv., 12,38 mmol). La mezcla de reaccidén se agitdé a temperatura ambiente durante 24 horas.
Después, la mezcla de reaccion se concentr6 al vacio, después se inactivé mediante dilucién cuidadosa en HCI 2 M
(efervescencia) y se extrajo dos veces con EtOAc. Los productos organicos se secaron y se concentraron al vacio
para dar 9-(4-bromo-2,6-dimetil-fenil)-8-metoxi-10-ox0-3-azaespiro[5.5]undec-8-eno-3-carboxilato de terc-butilo (1,180
g, 2,467 mmol, 99%) en forma de una espuma de color naranja.

7,20 - 7,13 (m, 2H), 3,64 - 3,53 (m, 5H), 3,38 - 3,28 (m, 2H), 2,64 - 2,49 (m, 4H),

RMN de "H (500 MHz, CDCla) & =
(m, 4H), 1,48 - 1,43 (m, 9H)

2,05-2,01 (m, 6H), 1,72 - 1,63

Etapa 5: Sintesis de 9-[2,6-dimetil-4-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-il}fenil]-8-metoxi-10-o0xo-3-
azaespiro[5.5]undec-8-eno-3-carboxilato de terc-butilo

\O \O
PO — OGS B:jﬁ

Se combiné 9-(4-bromo-2,6-dimetil-fenil)-8-metoxi-10-ox0-3-azaespiro[5.5]Jundec-8-eno-3-carboxilato de terc-butilo
con 4,4,55-tetrametil-2-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-il)-1,3,2-dioxaborolano (1,500 equiv., 3,700 mmol),
acetato potasico (1,500 equiv., 3,700 mmol), (1E,4E)-1,5-difenilpenta-1,4-dien-3-ona paladio (0,04 equiv., 0,09866
mmol) y diciclohexil-[2-(2,6-dimetoxifenil)fenillfosfano (0,08 equiv., 0,1973 mmol) en 1,4-dioxano (21 ml}, y el matraz
se purgo con 2 ciclos de vacio/N2. La mezcla se calenté a 100 °C durante una noche. Después, se afiadieron 4,4,5,5-
tetrametil-2-(4.4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-il}-1,3,2-dioxaborolano (1,500 equiv., 3,700 mmol), (1E,4E)-1.5-
difenilpenta-1,4-dien-3-ona paladio (0,04 equiv., 0,09866 mmol) y diciclohexil-[2-(2,6-dimetoxifenil)fenillfosfano (0,08
equiv., 0,1973 mmol) y la mezcla de reaccion se calenté durante 6 h adicionales. Después, se afiadieron 4,4,5,5-
tetrametil-2-(4.4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-il}-1,3,2-dioxaborolano (1,500 equiv., 3,700 mmol), (1E,4E)-1.5-
difenilpenta-1,4-dien-3-ona paladio (0,04 equiv., 0,09866 mmol) y diciclohexil-[2-(2,6-dimetoxifenil)fenillfosfano (0,08
equiv., 0,1973 mmol) y la mezcla de reaccién se calenté durante una noche. Después, se afiadieron 4,4,5,5-tetrametil-
2-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-il}-1,3,2-dioxaborolano (1,500 equiv., 3,700 mmol}, (1E,4E)-1,5-difenilpenta-
1.4-dien-3-ona paladio (0,04 equiv., 0,09866 mmol) y diciclohexil-[2-(2,6-dimetoxifenil)fenillfosfano (0,08 equiv., 0,1973
mmol) y la mezcla de reaccion se calenté durante el fin de semana. Tras el enfriamiento, la mezcla de reaccion se
diluyé con HCI 2 My se extrajo dos veces con EtOAc. Los productos organicos se secaron y se concentraron al vacio
para dejar un solido de color naranja, que se purifico por cromatografia en columna ultrarrapida (elucion en gradiente:
5 - 60% de EtOAc:iso-hexano) para dar 9-[2,6-dimetil-4-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-il)fenil]-8-metoxi-10-
ox0-3-azaespiro[5.5]undec-8-eno-3-carboxilato de terc-butilo (0,133 g, 0,253 mmol) en forma de una goma de color
naranja.

RMN de 'H (400 MHz, CDCls) 8 7,53 - 7,46 (m, 2H), 3,62 - 3,56 (m, 2H), 3,56 - 3,47 (m, 3H), 3,42 - 3,28 (m, 2H), 2,62
-2,53 (m, 4H), 2,10 - 2,05 (m, 6H), 1,74 - 1,62 (m, 4H), 1,49 - 1,44 (m, 9H), 1,28 - 1,25 (m, 12H)
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Etapa 6: Sintesis de 9-[4-(5-fluoropirimidin-2-il)-2,6-dimetil-fenil]-8-metoxi-10-oxo0-3-azaespiro[5.5]undec-8-eno-3-
carboxilato de terc-butilo

\o \
7¥ZHBIZ# — X

Se recogieron 9-[2,6-dimetil-4-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-il)fenil]-8-metoxi-10-0xo0-3-
azaespiro[5.5]undec-8-eno-3-carboxilato de terc-butilo (0,460 g, 0,875 mmol} y 2-cloro-5-fluoro-pirimidina (1,2 equiv.,
1,05 mmol) en 1,2-dimetoxietano (6,15 ml/mmol) en un vial para microondas. Se afiadié PdClz(dppf).DCM (0,2 equiv.,
0,175 mmol) seguido de una solucion de fosfato tripotasico (4,0 equiv., 3,50 mmol) disuelta en agua (1,54 mli/mmol,
75 mmol). La mezcla se calenté a 100 °C durante 45 min en el microondas. Tras el enfriamiento, la mezcla de reaccion
se diluyé con agua y se extrajo dos veces con EtOAc. Los productos organicos se separaron, después se secaron
sobre sulfato de magnesio y se concentraron al vacio para dar una goma de color marrén oscuro, que se purifico
mediante cromatografia en columna ultrarrapida para dar 9-[4-(5-fluoropirimidin-2-il)-2,6-dimetil-fenil]-8-metoxi- 10-oxo-
3-azaespiro[5.5]undec-8-eno-3-carboxilato de terc-butilo (0,214 g, 0,432 mmol).

RMN de 'H (400 MHz, CDCls) & 8,68 - 8,52 (m, 2H), 8,10 - 7,96 (m, 2H), 3,68 - 3,53 (m, 5H), 3,42 - 3,30 (m, 2H), 2,68
- 2,49 (m, 4H), 2,19 - 2,00 (m, 6H), 1,76 - 1,60 (m, 4H), 1,51 - 1,41 (m, 9H)

Etapa 7: Sintesis de 3-acetil-9-[4-(5-fluoropirimidin-2-il)-2,6-dimetil-fenil]-3-azaespiro[5.5]undecano-8,10-diona
(Compuesto A13).

\

TrOCHDA — FOCHO-

Se agité 9-[4-(5-fluoropirimidin-2-il)-2,6-dimetil-fenil]-8-metoxi-10-oxo-3-azaespiro[5.5]Jundec-8-eno-3-carboxilato de
terc-butilo (0,187 g, 0,377 mmol) durante 1 hora a temperatura ambiente en cloruro de hidrogeno (4 M en 1,4-dioxano,
5 ml, 20 mmol), después de este tiempo la mezcla de reaccidn se concentré al vacio para dar un sélido de color
amarillo palido. Este material se suspendi6é en diclorometano (5 ml). Se afiadié N,N-dietiletanamina (2 equiv., 0,754
mmol) seguido de cloruro de acetilo (2,5 equiv., 0,942 mmol), después de lo cual todos los solidos se pusieron en
solucion, y la mezcla de reaccion se agitd a temperatura ambiente durante 1,5 horas. La mezcla de reaccién se diluyo
con HCI 2 My se extrajo dos veces con DCM. Los productos organicos se concentraron al vacio para dar un solido de
color amarillo que se recogi6é en acetona (5,89 ml/mmol). Se afiadié HCI (solucién 2 M) (5,89 ml/mmol, 4,44 mmol) y
la mezcla de reaccién se calenté a 60 °C durante 3 horas, tiempo durante el cual se extrajo un sélido de color palido
de la solucién. El enfriamiento de la mezcla de reaccion, la filtracion y el secado en el sinterizador proporcionaron 3-
acetil-9-[4-(5-fluoropirimidin-2-il)-2,6-dimetil-fenil]-3-azaespiro[5.5]undecano-8,10-diona (0,1100 g, 0,2597 mmol) en
forma de un polvo de color crema.

RMN de 'H (400 MHz, Metanol-d4) & = 8,78 - 8,68 (m, 2H), 8,08 - 8,03 (m, 2H), 3,68 - 3,55 (m, 4H), 2,70 - 2,57 (m,
4H), 2,17 - 2,14 (m, 6H), 2,13 - 2,11 (m, 3H), 1,83 - 1,64 (m, 4H)

Ejemplos de compuestos herbicidas de la presente invencién.
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COMP

Estructura

RMN

Al

0
N
_ 7 N_¢ N
mOCHDAD-
\, /

H DMSO-D6: 8,94 (s, 2H), 7,92 (s,
2H), 3.41 (s, 3H), 3.32 (s a, 2H), 3,10
(s a,2H), 2,39 (s a, 2H), 2,19 (s a,
2H), 2,06 (s, 6H), 1,81 (s a, 2H), 1,45
(s a, 2H)

A2

./ { = N=
0

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) o
= 8,77 - 8,68 (m, 2H), 8,07 - 8,00 (m,
2H), 3,56 - 3,46 (m, 3H), 3,25 - 3,11
(m, 2H), 2,77 - 2,60 (m, 4H), 2,57 -
2,39 (m, 2H), 2,17 - 2,08 (m, 6H),
2,04 -1,92 (m, 2H), 1,75 - 1,58 (m,
2H)

A3

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) o

=8,95-8,84 (m, 1H), 8,19 - 8,12 (m,
1H), 8,07 - 7,95 (m, 1H), 7,81 - 7,60
(m, 2H), 3,57 - 3,46 (m, 3H), 3,26 -
3,07 (m, 2H), 2,77 - 2,59 (m, 4H),
2,56 - 2,36 (m, 2H), 2,18 - 2,05 (m,
6H), 2,02 - 1,87 (m, 2H), 1,73 - 1,54

(m, 2H)

A4

O

'H DMSO-D6 a 100°C: 9,67 (s a,
1H), 6,77 (s, 2H), 3,44 (s, 3H), 2,85
(s a, 4H), 2,45 (s, 4H), 2,22 (s, 3H),

1,94 (s, 6H), 1,68 (s a, 4H).

A5

'H DMSO-D6 a 100°C: 8,55 (s, 1H),
7,74 (s, 1H), 7,44 (s, 2H), 3,46 (s,
3H), 3,01 (s a, 4H), 2,42 (s a, 4H),

2,02 (s, 6H), 1,73 (s a, 4H).

A6

(@]
Cl
NI
O—N N\/j/
/ N=
(@]
0O

\

e eavax

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
= 7,65 - 7,47 (m, 2H), 7,29 - 7,20 (m,
2H), 7,18 - 6,97 (m, 2H), 3,55 - 3,48
(m, 3H), 3,26 - 3,09 (m, 2H), 2,74 -
2,57 (m, 4H), 2,54 - 2,41 (m, 2H),
2,01 - 1,85 (m, 2H), 1,72 - 1,55 (m,
2H)

A7

L)
/
O 0O

S\ & "
L)
\

RMN de 'H: (400MHz, DMSO-D8) 5
9,99 (s, 1H), 7,77-7,74 (m, 2H), 7,31-
7,27 (m, 2H), 6,79-6,77 (2H), 3,69 (s,
6H), 3,41 (s, 3H), 3,11 (s a, 2H),
2,66-2,61 (m, 2H), 2,32 (2H), 2,18 (s
a, 2H), 1,86 (s a, 2H), 1,45 (s a, 2H).
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COMP Estructura RMN
0 o/
N RMN de 'H: (400MHz Metanol-d4) &
/ \ 7 \ 8,78 (s, 2H), 7,71 (s, 2H), 3,80 (s,
A8 O—N F 6H), 3,60 (s, 3H), 3,30 (s a, 2H)2,82
/  \ — N—= (m, 2H), 2,63 (s a, 2H), 2,46 (s a,
N/ 2H), 2,03 (m, 2H), 1,66 (m, 2H)
o) o\
0 RMN de 'H (400MHz DMSO-D6) b
/ \ 10,23 (s, 1H), 7,73-7,69 (m, 2H),
/ 7\ 7,30-7,26 (m, 2H), 7,03 (s, 1H), 6,96
A9 O—N F (s, 1H), 3,68 (s, 3H), 3,42 (s, 3H),
/ \ — 3,12 (s a, 2H), 2,69-2.67 (m. 2H),
N/ 2,33-2,18 (m, 2H), 2,02 (s, 3H), 1,94-
o 0 1,92 (s a, 2H), 1,78 (s a, 2H), 1,49 (s
a, 2H).
0
// \ N RMN de 'H: (400MHz, Metanol-d4) &
/ 7/ \ 7\ 8,75 (s, 2H), 7,89 (s, 1H), 7,81 (s,
A10 O—N F 1H), 3,78 (s, 3H), 3,52 (s, 3H), 3,19
/\ — — (M, 2H), 2,65-2,63 (M, 4H), 2,46-2,43
A\ / (m, 2H), 2,14 (s, 3H), 2,06 (1H), 1,89
O (1H), 1,63 (2H)
0
o // \ RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
/ 7 N\ =7,63-7,54 (m, 2H), 7,30 - 7,24 (m,
Al N F 2H), 7,17 - 7,05 (m, 2H), 3,52 - 3,43
o — (m, 5H), 2,63 - 2,59 (m, 4H), 2,15 -
2,07 (m, 6H), 1,71 - 1,60 (m, 4H),
>v O 1,51 - 1,40 (m, 9H)
0 RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
=7,63-7,54 (m, 2H), 7,29 - 7,24 (m,
AlD >/ N 7\ F 2H), 7,17 - 7,05 (m, 2H), 3,69 - 3,53
\ L (m, 4H), 2,65 - 2,61 (m, 4H), 2,15 -
o) A 2,08 (m, 9H), 1,81 - 1,74 (m, 2H),
o) / 1,70 - 1,65 (m, 2H)
0
// \ N RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
/ 7\ /} = 8,78 - 8,68 (m, 2H), 8,08 - 8,03 (m,
A13 N — F 2H), 3,68 - 3,55 (m, 4H), 2,70 - 2,57
o \ C — — (m, 4H), 2,17 - 2,14 (m, 6H), 2,13 -
\O / 2,11 (m, 3H), 1,83 - 1,64 (m, 4H)
RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
=8,97-8,89 (m, 1H), 8,23 - 8,13 (m,
1H), 8,08 - 7,99 (m, 1H), 7,82 - 7,68
Al4 (m, 2H), 3,67 - 3,59 (m, 4H), 2,68 -

2,61 (m, 4H), 2,17 - 2,15 (m, 6H),
2,13-2,11 (m, 3H), 1,83 - 1,66 (m,
4H)

23
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CONMP

Estructura

RMN

A15

/
0 O
O N
- -
-
0 O
\

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4): &

8,77 (s, 2H), 7,71 (s, 2H), 3,81 (s,

6H), 3,63 (t, 2H), 3,57 (t, 2H), 2,57

(s, 4H), 2,11 (s, 3H), 1,77 (t, 2H),
1,68 (t, 2H)

A16

O O

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4):
8,94 (d, 1H), 8,21-8,18 (m, 1H), 8,11
(d, 1H), 7,37 (s, 2H), 3,81 (s, 6H),
3,62 (1, 2H), 3,57 (t, 2H), 2,55 (s,
4H), 2,11 (s, 3H), 1,77 (1, 2H), 1,68
(t, 2H)

A17

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4):
8,76 (s, 2H), 7,89 (s, 1H), 7,82 (s,
1H), 3,79 (s, 3H), 3,63 (t, 2H), 3,58
(t, 2H), 2,61 (s, 4H), 2,15-2,11 (6H),
1,83-1,65 (m, 4H).

A18

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4): 6
8,94 (d, 1H), 8,19-8,17 (m, 1H), 8,08
(d, 1H), 7,56 (s, 2H), 3,80 (s, 3H),
3,63 (1, 2H), 3,58 (t, 2H), 2,61 (s,
4H), 2,16-2,11 (6H), 1,83-1,65 (m,
4H)

A19

Cl

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &

= 8,36 - 8,32 (m, 1H), 7,68 - 7,64 (m,
1H), 7,46 - 7,39 (m, 2H), 3,87 - 3,76
(m, 1H), 3,69 - 3,61 (m, 1H), 3,59 -
3,54 (m, 1H), 3,53 - 3,44 (m, 1H),
2,91 - 2,86 (m, 2H), 2,69 - 2,64 (m,
2H), 2,14 - 2,12 (m, BH), 2,12 - 2,11

(m, 3H), 1,91 - 1,87 (m, 4H)

A20

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
= 7,67-7,64 (m, 2H), 7,18-7,14 (m,
2H), 6,81 (s, 2H), 3,78 (s, 6H), 3,62-
3,57 (m, 4H), 2,57 (s, 4H), 2,11 (s,
3H), 1,76-1,68 (m, 4H)

A21

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
= 7,67 =759 (m, 2H), 7,19 - 7,10
(m, 2H), 7,06 (m, 1H), 6,97 (m, 1H),
3,77 (s, 3H), 3,64 — 3,57 (m, 4H),
2,60 (s, 4H), 2,12 (m, 6H), 1,86 —
1,61 (m, 4H)

24
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CONMP

Estructura

RMN

A22

0

RMN de 'H (DMSO-D6, 400MHz):
= 9,06 (s, 1H), 8,36-8,33 (m, 1H),
8,15 (d, 1H), 7,79 (s, 2H), 3,23 (t,

4H), 3,11-3,05 (m, 2H), 2,08 (s, 6H),

1,68 (t, 4H), 1,22 (t, 3H)

A23

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
=8,91 (s, 1H), 8,17-8,14 (m, 1H),
8,02 (d, 1H), 7,76 (s, 2H), 7,48-7,42
(m, 5H), 3,82 (t, 2H), 3,49 (t, 2H),
2,65 (s, 4H), 2,17-2,13 (6H), 1,83-
1,70 (m, 4H)

A24

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) o
=8,90 (d, 1H), 8,60 (d, 1H), 8,16-
8,14 (m, 1H), 8,02 (d, 1H), 7,98-7,94
(m, 1H), 7,77-7,76 (2H), 7,59 (d, 1H),
7,52-7,49 (m, 1H), 3,85 (t, 2H), 3,48
t, 2H), 2,71-2,61 (m, 4H), 2,17 (s,
3H), 2,12 (s, 3H), 1,85 (t, 2H), 1,75
(t, 2H).

A25

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
=8,91 (d, 1H), 8,17-8,14 (m, 1H),
8,03 (d, 1H), 7,77 (s, 2H), 4,17 (s,
2H), 3,65 (t, 2H), 3,52 (t, 2H), 3,40
(s, 3H), 2,61 (s, 4H), 2,16 (s, 6H),

1,76 (t, 2H), 1,71 (t, 2H).

A26

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
=8,91 (d, 1H), 8,17-8,14 (m, 1H),
8,03 (d, 1H), 7,77 (s, 2H), 3,41 (t,

4H), 2,59 (s, 4H), 2,16 (s, 6H), 1,69

(t, 4H), 1,33 (s, 9H).

A27

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
=8,91 (d, 1H), 8,17-8,14 (m, 1H),
8,03 (d, 1H), 7,77 (s, 2H), 3,55 (t,

4H), 2,62 (s, 4H), 2,16 (s, 6H), 1,77

(t, 4H), 1,24 (s, 9H),

A28

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) 5
=8,91(d, 1H), 8,17-8,14 (m, 1H),
8,03 (d, TH), 7,77 (s, 2H), 3,83 t,

2H), 3,65 (t, 2H), 2,63 (s, 4H), 2,17
(s, 6H), 1,99-1,96 (m, 1H), 1,80 (t,

2H), 1,69 (t, 2H), 0,88-0,79 (m, 4H)

A29

RMN de 'H (DMSO-D6, 400MHz): 5
= 9,06 (d, 1H), 8,36-8,33 (m, 1H),
8,14 (d, 1H), 7,79 (s, 2H), 6,73 (t,
1H), 3,54 (t, 4H), 2,52 (s, 4H), 2,08

(s, 6H), 1,66-1,61 (m, 4H).

A30

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
=8,91 (d, 1H), 8,17-8,14 (m, 1H),
8,03 (d, 1H), 7,77 (s, 2H), 3,71 (t,

4H), 2,62 (s, 4H), 2,17 (s, 6H), 1,72

(t, 4H), 1,29 (s, 9H),

25
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CONMP

Estructura

RMN

A31

RMN de 'H (DMSO-D6, 400MHz): 5
=9,03 (d, 1H), 8,70 (d, 1H), 8,33-
8,29 (m, 1H), 8,13-8,04 (m, 3H), 7,75
(s, 2H), 7,70-7,67 (m, 1H), 3,49 (t,
4H), 2,41 (s, 4H), 2,08 (s, 6H), 1,65
(t, 4H).

A32

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) 5
= 8,74 (s, 2H), 8,06 (s, 2H), 3,37 (t,
4H), 3,09-3,04 (m, 2H), 2,63 (s, 4H),
2,14 (s, 6H), 1,81 (t, 4H), 1,33 (t,
3H).

A33

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
= 8,73 (s, 2H), 8,04 (s, 2H), 7,48-
7,42 (m, 5H), 3,83 (s a, 2H), 3,49 (s
a, 2H), 2,65 (s, 4H), 2,16-2,12 (6H),
1,83 (s a, 2H), 1,71 (s a, 2H).

A34

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
= 8,72 (s, 2H), 8,59 (d, 1H), 8,04-
8,02 (2H), 7,97-7,94 (m, 1H), 7,59 (d,
1H), 7,51-7,48 (m, 1H), 3,85 (t, 2H),
3,47 (t, 2H), 2,68-2,59 (m, 4H), 2,17
(s, 3H), 2,12 (s, 3H), 1,84 (t, 2H),
1,74 (t, 2H).

A35

RMN de 'H (DMSO-D6, 400MHz): &
=10,55 (s a, 1H), 8,95 (s, 2H), 7,96
(s, 2H), 4,08 (s, 2H), 3,48 (2H), 3,39
(2H), 3,29 (s, 3H), 2,54 (4H), 2,07 (s,
6H), 1,62 (t, 2H), 1,56 (t, 2H).

A36

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) 5

= 8,74 (s, 2H), 8,05 (s, 2H), 3,42 (t,

4H), 2,59 (s, 4H), 2,15 (s, BH), 1,69
(t, 4H), 1,33 (s, 9H).

A37

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &

= 8,73 (s, 2H), 8,05 (s, 2H), 3,55 (t,

4H), 2,62 (s, 4H), 2,15 (s, 6H), 1,77
(t, 4H), 1,24 (s, 9H).

A38

Z
Z7 N
'HJ
M

RMN de "H (400MHz, Metanol-d4) &
= 8,74 (s, 2H), 8,05 (s, 2H), 3,83 (t,
2H), 3,66 (t, 2H), 2,64 (s, 4H), 2,15
(s, 6H), 2,0-1,96 (m, 1H), 1,81 (,
2H), 1,69 (t, 2H), 0,89-0,84 (m, 2H),

0,83-0,79 (m, 2H).

26
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Estructura

RMN

A39

RMN de 'H (DMSO-D6, 400MHz): 8
= 10,61 (s a, 1H), 8,95 (s, 2H), 7,96
(s, 2H), 6,74 (t, 1H), 3,54 (t, 4H),
2,56 (s, 4H), 2,08 (s, 6H), 1,67-1,62
(m, 4H).

A40

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &

=8,72 (s, 2H), 8,04 (s, 2H), 3,71 (t,

4H), 2,56 (s, 4H), 2,16 (s, 6H), 1,71
(t, 4H), 1,29 (s, 9H).

A41

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) 5
= 8,73 (s, 2H), 8,68 (d, 1H), 8,19 (d,
1H), 8,05 (s, 2H), 8,01 (d, 1H), 7,65-
7,62 (m, 1H), 3,67 (t, 4H), 2,64 (s,
4H), 2,16 (s, 6H), 1,83 (t, 4H).

A42

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
= 6,90 - 6,78 (m, 2H), 3,70 - 3,47 (m,
4H), 2,92 - 2,80 (m, 2H), 2,69 - 2,61
(m, 2H), 2,30 - 2,20 (m, 3H), 2,14 -
2,08 (m, 3H), 2,04 - 1,96 (M, 6H),
1,90 - 1,83 (m, 3H), 1,81 - 1,55 (m,
4H)

A43

RMN de 'H (DMSO-D6, 400MHz):
= 8,94 (s, 2H), 7,96 (s, 2H), 4,03 (s,
2H), 3,51 (s a, 2H), 3,37 (s a, 2H),
2,54 (s, 4H), 2,07 (s, 6H), 1,65 (t,
2H), 1,57 (t, 2H).

Ad4

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
=8,91 (d, 1H), 8,17-8,14 (m, 1H),
8,02 (d, 1H), 7,77 (s, 2H), 3,89-3,88
(2H), 3,66 (t, 2H), 3,51 (t, 2H), 2,62
(s, 4H), 2,16 (s, 6H), 1,79 (t, 2H),
1,72 (t, 2H).

A45

Cl

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
= 8,62 (d, J=2,0 Hz, 1H), 8,01 - 7,95
(m, 1H), 7,94 - 7,88 (m, 1H), 7,64 (s,
2H), 3,70 - 3,52 (m, 4H), 2,65 (s,
4H), 2,16 (s, BH), 2,12 (s, 3H), 1,82 -
1,63 (m, 4H).

A46

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
= 8,54 (d, J=2,9 Hz, 1H), 7,95 (dd,
J=4,5, 8,8 Hz, 1H), 7,77 (dt, J=2.9,

8.6 Hz, 1H), 7,61 (s, 2H), 3,70 - 3,53
(m, 4H), 2,65 (s, 4H), 2,16 (s, 6H),

2,12 (s, 3H), 1,85 - 1,62 (m, 4H).

27
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CONMP

Estructura

RMN

A47

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
= 8,17 (d, J=4,5 Hz, 1H), 7,59 (d,
J=3,7 Hz, 1H), 7,38 (s, 2H), 3,71 -
3,49 (m, 4H), 2,64 (s, 4H), 2,13 (s,

6H), 2,12 (s, 3H), 1,82 - 1,65 (m, 4H)

A48

0
F
=
- ‘e
N/
0
0O

.

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
= 8,43 (d, J=2,3 Hz, 1H), 7,63 (ddd a,
J=2,3, 8,4, 10,7 Hz, 1H), 7,54 (s,
2H), 3,70 - 3,55 (m, 4H), 2,69 - 2,60
(m, 4H), 2,15 (s, 6H), 2,12 (s, 3H),
1,83 - 1,66 (m, 4H).

A49

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
=7.61-7,57 (m, 2H), 7,44 - 7,38 (m,
2H), 7,32 - 7,26 (m, 2H), 3,68 - 3,56
(m, 4H), 2,66 - 2,62 (m, 4H), 2,14 -
2,12 (m, 6H), 2,12 - 2,11 (m, 3H),
1,81-1,75 (m, 2H), 1,73 - 1,65 (m,
2H)

A50

N /\ F

O —

O F

O
X )
O

O

O

N

>—N /\ Cl
0 —

0] F

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
= 8,47 (d, J=1,1 Hz, 1H), 7,80 (dd,
J=2,0, 10,6 Hz, 1H), 7,59 (s, 2H),
3,72 - 3,53 (m, 4H), 2,70 - 2,60 (m,

4H), 2,15 (s, 6H), 2,13 (s, 3H), 1,83 -

1,66 (m, 4H).

A51

O
N
PO
0O

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
= 8,80 (s, 2H), 8,12 - 8,07 (m, 2H),
3,70 - 3,55 (m, 4H), 2,68 - 2,61 (m,
4H), 2,17 (s, BH), 2,13 (s, 3H), 1,83 -
1,68 (m, 4H).

A52

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
=9,13 (s, 2H), 8,20 (s, 2H), 3,74 -
3,54 (m, 4H), 2,65 (s, 4H), 2,17 (s,

6H), 2,12 (s, 3H), 1,85 - 1,64 (m, 4H)

A53

(‘)‘ O
e O.Oa®ada
{ o

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
= 7,60-7,59 (m, 2H), 7,25 (s, 2H),
7,13 (t, 2H), 3,36 (t, 4H), 3,07-3,05
(m, 2H), 2,62 (s, 4H), 2,11 (s, 6H),
1,81 (t, 4H), 1,33 (t, 3H).

A54

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
=7,61-7,57 (m, 2H), 7,48-7,42 (m,
5H), 7,24 (s, 2H), 7,12 (t, 2H), 3,82 (s
a, 2H), 2,49 (s a, 2H), 2,65 (s, 4H),
2,13-2,09 (6H), 1,82 (s a, 2H), 1,70
(s a, 2H).
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A55

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
= 8,60 (d, 1H), 7,95 (t, 1H), 7,59-7,55
(m, 3H), 7,51-7,48 (m, 1H), 7,21-7,20
(2H), 7,10 (t, 2H), 3,84 (t, 2H), 3,46
(t, 2H), 2,55-2,54 (m, 4H), 2,15 (s,
3H), 2,10 (s, 3H), 1,84 (t, 2H), 1,75
(t, 2H).

A56

o)

3OO

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
= 7,60-7,57 (m, 2H), 7,23 (s, 2H),
7,11 (t, 2H), 4,17 (s, 2H), 3,65 (t,

2H), 3,52 (t, 2H), 3,40 (s, 3H), 2,57
(s, 4H), 2,12 (s, 6H), 1,74 (t, 2H),

1,70 (t, 2H).

A57

WX OO

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) 6
=7,61-7,58 (m, 2H), 7,25 (s, 2H),
7,12 (t, 2H), 3,40 (t, 4H), 2,59 (S,

4H), 2,12 (s, 6H), 1,68 (t, 4H), 1,33

(s, 9H).

A58

Ra O Oadad
Jx °

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) 6
=7,62-7,58 (m, 2H), 7,25 (s, 2H),
7,13 (t, 2H), 3,55 (t, 4H), 2,63 (s,

4H), 2,12 (s, 6H), 1,77 (t, 4H), 1,24

(s, 9H).

A59

Foco

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
=7,61-7,58 (m, 2H), 7,25 (s, 2H),
7,12 (t, 2H), 3,82 (t, 2H), 3,66 (t, 2H),
2,63 (s, 4H), 2,12 (s, 6H), 1,99-1,96
(m, 1H), 1,80 (t, 2H), 1,69 (t, 2H),
0,88-0,79 (m, 4H).

AGO

OGO

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
= 7,62-7,58 (m, 2H), 7,26 (s, 2H),
7,13 (t, 2H), 6,48 (t, 1H), 3,72-3,65
(m, 4H), 2,64 (s, 4H), 2,12 (s, 6H),
1,81-1,74 (m, 4H).

A61

RMN de 'H (MeOD, 400MHz): &
7,62-7,58 (m, 2H), 7,25 (s, 2H), 7,13
(t, 2H), 3,70 (t, 4H), 2,63 (s, 4H),
2,12 (s, 6H), 1,72 (t, 4H), 1,29 (s,
9H)

AB2

3N>L~F
a °

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
=8,68 (d, 1H), 8,19 (d, 1H), 8,03-
7,99 (m, 1H), 7,64-7,61 (m, 1H),

7,59-7,55 (m, 2H), 7,20 (s, 2H), 7,10
(t, 2H), 3,67 (t, 4H), 2,52 (s, 4H).

2,14 (s, 6H), 1,81 (t, 4H).
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AG3

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
= 7,62-7,58 (m, 2H), 7,26 (s, 2H),
7,13 (t, 2H), 3,89-3,87 (2H), 3,66 (t,
2H), 3,51 (t, 2H), 2,63 (s, 4H), 2,12
(s, 6H), 1,79 (t, 2H), 1,72 (¢, 2H)

A64

n=0

OG-0

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
=7,64-7,61 (m, 2H), 7,14 (t, 2H),
7,04 (s, 1H), 8,96 (s, 1H), 3,75 (s,

3H), 3,36-3,34 (m, 4H), 3,08-3,03 (c,

2H), 2,57 (s, 4H), 2,11 (s, 3H), 1,84
(t, 2H), 1,76 (t, 2H), 1,33 (t, 3H).

AG5

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
= 7,64-7,60 (m, 2H), 7,47-7,42 (m,
5H), 7,13 (t, 2H), 7,04 (s, 1H), 6,96
(s, 1H), 3,81-3,71 ( 5H), 3,48 (m,
2H), 2,62 (s, 4H), 2,12-2,09 (3H),
1,86-1,67 (m, 4H).

AG6

3

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
= 8,60-8,59 (d, 1H), 7,95 (t, 1H),
7,63-7,58 (m, 3H), 7,50 (t, 1H), 7,13
(t, 2H), 7,04-7,03 (1H), 6,96-6,94 (
H), 3,84 (m, 2H), 3,77 (s, 3H), 3,46
(m, 2H), 2,66-2,57 (m, 4H), 2,12-2,08
(3H), 1,89 (t, TH), 1,82-1,76 (m, 2H),
1,71 (t, 1H).

A67

OO0

/

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
= 7,64-7,60 (m, 2H), 7,13 (t, 2H),
7,04 (s, 1H), 6,96 (s, 1H), 4,16 (s,

2H), 3,75 (s, 3H), 3,64 (m, 2H), 3,51
(m, 2H), 3,39 (s, 3H), 2,57 (s, 4H),

2,12 (s, 3H), 1,81-1,79 (m, 1H), 1,75-

1,72 (m, 2H), 1,67 (t, TH).

AG8

N eesala

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
=7,64-7,61 (m, 2H), 7,14 (t, 2H),
7,04 (s, 1H), 6,96 (s, 1H), 3,76 (s,

3H), 3,40-3,39 (m, 4H), 2,55 (s, 4H),
2,11 (s, 3H), 1,72 (t, 2H), 1,65 {,

2H), 1,32 (s, 9H).

AG9

e e2aYa

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
= 7,64-7,60 (m, 2H), 7,14 (t, 2H),
7,04 (s, 1H), 6,96 (s, 1H), 3,75 (s,

3H), 3,53 (m, 4H), 2,58 (s, 4H), 2,11
(s, 3H), 1,80 (t, 2H), 1,73 (t, 2H),

1,23 (s, 9H).

A70

hasieones

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
= 7,64-7,61 (m, 2H), 7,14 (t, 2H),
7,05-6,96 ( 2H), 3,81 (m, 2H), 3,76
(s, 3H), 3,64 (m, 2H), 2,60 (s, 4H),
2,12 (s, 3H), 1,98 (m, 1H), 1,83 (m
H), 1,76-1,72 (m, 2H), 1,65 (m, 1H),
0,89-0,85 (m, 2H), 0,82-0,79 (m, 2H).
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CONMP

Estructura

RMN

ATA

OG-0

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
=7,64-7,61 (m, 2H), 7,14 (t, 2H),
7,05 (s, 1H), 6,96 (s, 1H), 6,48-6,47
(m, 1H), 3,76 (s, 3H), 3,69-3,65 (m,
4H), 2,60 (s, 4H), 2,12 (s, 3H), 1,85-
1,70 (m, 4H).

A72

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
=7,64-7,61 (m, 2H), 7,14 (t, 2H),
7,05 (s, 1H), 6,96 (s, 1H), 3,76 (s,

3H), 3,69 (m, 4H), 2,59 (s, 4H), 2,12
(s, 3H), 1,75 (t, 2H), 1,68 (m, 2H),

1,28 (s, 9H).

A73

0

0
0
at.Oadada
HN
0O
\

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
= 8,68-8,67 (d, 1H), 8,20-8,18 (d,
1H), 8,02 (t, 1H), 7,64-7,61 (m, 3H),
7,14 (t, 2H), 7,05 (s, TH), 6,96 (s,
1H), 3,76 (s, 3H), 3,66 (m, 4H), 2,62
(s, 4H), 2,12 (s, 3H), 1,86 (t, 2H),
1,79 (t, 2H)

A74

X OO

N \

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
= 7,64-7,61 (m, 2H), 7,14 (t, 2H),
7,05 (s, 1H), 6,96 (s, 1H), 3,89-3,87
(m, 1H), 3,76 (s, 3H), 3,66 (m, 2H),
3,50 (t, 2H),2,59 (s, 4H), 2,11 (s, 3H),
1,83 (t, 1H), 1,77 (t, TH), 1,68 (t, 1H).

A75

)
HO
DOVl
O
00
\

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
=7,64-7,60 (2H), 7,15 - 7,11 (2H),
7,04 (1H), 6,95 (1H), 4,59 - 4,57
(1H), 3,75 - 3,70 (4H), 3,62 - 3,58
(3H), 2,59 - 2,57 (4H), 2,11 (3H),
1,80 - 1,67 (4H), 1,32 - 1,30 (3H).

A76

0
&
A
0
0O

\

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
= 9,22 (1H), 8,94 - 8,93 (1H), 7,67 -
7,65 (1H), 7,63 - 7,60 (2H), 7,15 -
7,11(2H), 7,04 (1H), 6,98 - 6,94 (1H),
3,83 (2H), 3,77 - 3,71 (3H), 3,49
(2H), 2,64 - 2,62 (4H), 2,12 - 2,09
(3H), 1,88 - 1,74 (4H).

A77

(@]
@]
O 0
\

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
=7,64-7,60 (2H), 7,15 - 7,11 (2H),
7,04 (1H), 6,95 (1H), 4,85 - 4,82
(4H), 4,21 - 4,17 (1H), 3,75 (s,3H) ,
3,66 (2H), 3,30 (2H), 2,56 (4H), 2,11
(3H), 1,74 (2H), 1,68 - 1,65 (2H)
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COMP Estructura

RMN

o

o
F
o 0
\

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4) &
=7,65-7,62 (m, 2H), 7,17 = 7,12
(m, 2H), 7,05 (s, 1H), 6,97 (s, TH),
3,76 (m, 3H), 3,74 — 3,44 (m, 6H),
2,60 (s, 4H), 2,24 (d, 3H), 2,12 (s,

3H), 1,85 — 1,65 (m, 4H)

Tabla 2

COMP Estructura

RMN

P1 0

RMN de 'H (500MHz, CDCls) 5 =
7,56 - 7,51 (m, 2H), 7,23 - 7,20
(m, 2H), 7,14 - 7,06 (m, 2H), 3,80 -
3,70 (m, 1H), 3,63 - 3,48 (m, 3H),
2,79 - 2,60 (m, 4H), 2,15 - 2,02
(m, 9H), 1,93 - 1,88 (m, 3H), 1,87 -
1,65 (m, 4H)

L rOGD-

RMN de 'H (400MHz, Metanol-d4)
5 =6,85-6,81 (m, 2H), 3,85 -
3,75 (m, 1H), 3,64 - 3,42 (m, 3H),
2,86 - 2,83 (m, 2H), 2,64 - 2,60
(m, 2H), 2,27 - 2,22 (m, 3H), 2,12 -
2,09 (m, 3H), 2,02 - 1,97 (m, 6H),
1,86 - 1,83 (m, 3H), 1,82 - 1,55
(m, 4H)

P3 0

-

RMN de 'H (MeOD 400MHz): & =
7,65-7,61 (m, 2H), 7,15 (t, 2H),
7,03 (s, 1H), 6,96 (s, 1H), 3,75 (
4H), 3,69 (s, 3H), 3,61-3,47 (m,
3H), 2,92 (s, 2H), 2,62 (s, 2H),
2,11-2,09 ( 6H), 2,00-1,93 (m,
1H),1,87-1,83 (m, 1H), 1,74-1,62

(m, 2H).

Tabla 3. Comparador de la técnica anterior

Compuesto

Estructura

C1T-26
Documento W0O2008/110308

o

Ejemplos biolégicos

Se siembran semillas de varias especies de ensayo en tierra estandar en macetas (Lolium perenne (LOLPE), Setaria
faberi (SETFA), Alopecurus myosuroides (ALOMY), Echinochloa crus-galli (ECHCG), Avena fatua (AVEFA)). Tras
cultivarlas durante un dia (preemergencia) o tras cultivarlas durante 8 dias (posemergencia) en condiciones
controladas en un invernadero (a 24/16 °C, dia/noche; 14 horas de luz; 65% de humedad), las plantas se pulverizan
con una solucién acuosa de pulverizacion derivada de la formulacioén del principio activo técnico en una solucién de
acetona/agua (50:50) que contiene el 0,5% de Tween 20 (monolaurato de sorbitan polioxietilenado, N® de reg. CAS
9005-64-5). Los compuestos se aplican a una tasa de 250 g/h. A continuacién, las plantas de ensayo se dejan crecer
en un invernadero en condiciones controladas en un invernadero (a 24/16 °C, dia/noche; 14 horas de luz; 65% de
humedad) y se riegan dos veces al dia. Después de 13 dias para la pre- y posemergencia, el ensayo se evalla con el
fin de determinar el porcentaje de dafios provocados en la planta. Las actividades biolégicas se muestran en la tabla
siguiente en una escala de cinco puntos (5=80-100%, 4=60-79%, 3=40-59%, 2=20-39%, 1=0-19%).
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Compuesto LOLPE SETFA ALOMY ECHCG AVEFA
PRE | POST | PRE | POST | PRE | POST | PRE | POST | PRE | POST

A47 4 5 4 5 2 5 3 1 4 5
A48 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
A49 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
A50 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
A51 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
A52 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
A53 5 5 5 5 5 NE 5 3 4 5
A54 5 5 5 5 5 NE 5 5 5 5
A55 5 5 5 5 5 NE 5 5 5 5
A56 5 5 5 5 5 NE 5 5 5 5
A57 5 5 5 5 NE NE 5 5 1 4
A58 5 5 5 5 5 NE 5 5 4 5
A59 5 5 5 5 5 NE 5 5 5 5
AB0 5 5 5 5 5 NE 5 5 5 5
AB1 5 5 5 5 5 NE 5 5 2 4
AG2 2 2 3 5 NE NE 1 3 2 5
AB3 5 5 5 5 5 NE 5 4 5 5
A64 5 5 5 5 NE NE 5 5 5 5
AB6 5 5 5 5 NE NE 5 5 5 5
AG7 5 5 5 5 NE NE 5 5 5 5
AB8 4 5 5 5 NE NE 5 5 4 5
AB9 4 5 5 5 NE NE 5 5 2 5
A70 5 5 5 5 NE NE 5 5 5 5
A71 5 5 5 5 NE NE 5 5 5 5
A72 5 5 5 5 NE NE 5 5 1 5
A73 1 5 5 5 5 NE 4 5 1 5
A74 5 5 5 5 NE NE 5 5 5 5
A75 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5

P1 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5

NE = no evaluado.

Usando los procedimientos descritos anteriormente, las especies de malezas ALOMY, AVEFA y LOLPE se tratan
posemergencia con el compuesto A4 de la presente invencién o el compuesto comparador C1 (Compuesto T-26 del

5 documento WQ02008/110308) a las tasas de aplicacion indicadas. El ensayo se evalla por el porcentaje de darfio
causado a la planta.

TABLA B2.
Compuesto Tasa g/ha ALOMY AVEFA LOLPE
C1 63 80 70 60
16 20 20 30
A4 63 90 90 90
16 40 40 70
A7 63 100 100 100
16 80 100 90
A13 63 100 100 90
16 90 90 70

10 Estos resultados demuestran que los compuestos de la presente invencion, ejemplificados utilizando los compuestos
A4, A7 y A13, presentan un mejor control de las malezas con respecto al compuesto C1 de la técnica anterior
estructuralmente similar.
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REIVINDICACIONES
Un compuesto de Formula (1)

2

OR
roesas
OR 0

/
G

en laque

R! se selecciona de entre metilo, fenilo y un heteroarilo de 5 o 6 miembros que comprende uno o dos heteroatomos
de nitrégeno, estando dichos fenilo y heteroarilo opcionalmente sustituidos con uno o dos sustituyentes R'5;

R2 es metilo 0 metoxi;
R® es metilo o0 metoxi;

R* se selecciona del grupo que consiste en alquilo C1-C4, alcoxi C1-C4-, haloalquilo C1-C4, -C(=O)alquilo C1-Ca, -
C(=O)haloalquilo C1-C4, -S(O)nalquilo Ci-Cs, -S(O)nhaloalquilo C1-Cs, -S(O)n-(CHz)n-cicloalquilo Cs-Cs, -
S(OC(R™MR™RS, -C(O)H, -C(O)-(CHz2)n-cicloalquilo Cs-Cs, -C(O)C(R')R'™2R'3, -C(O)alquenilo C2-Cs4,
C(O)(CR®R'OCN, -C(O)(CR°R')(CR°R'®CN, -C(O)CH2C(O)-alquilo Ci-Cs, - C(O)CH20C(O)-alquilo C1-Cs, -
C(0)0Qalquilo C1-Cs, -C(O)Ohaloalquilo Ci-Cs, -C(O)(R?R%),S(O)nalquilo Ci-Cs, -C(O)alcoxi Ci-Cs-alquilo Ci-Cs, -
C(O)alcoxi C1-Cs-alquenilo C2-Cs, -C(O)alcoxi C1-Cs-alquinilo C2-Cs, -C(O)alcoxi C1-Cs-haloalquilo C1-Ce, -C(O)alcoxi
C1-Cs-cicloalquilo Cs-Ce, -C(O)Oalcoxi Ci-Cs-alquilo C1-Cs, -C(O)alcoxi Ci-Cs-alcoxi Ci-Cs-alquilo Ci-Cs, -
C(O)(CH2)nNRER®, -C(O)-(CH2)a-NR7C(O)R8, -C(O)-(CH2)n-O-N=CR3RS5, -CN, -(CHz)n—fenilo, -C(O)-(CHz)n-fenilo, -
S(O)n-(CH2)n-fenilo, -heterociclilo, -C(O)-(CH2)n-heterociclilo, -C(O)(CH2)nO-(CHz2)n-heterociclilo, -S(O)n-(CH2)n-
heterociclilo, en el que cada heterociclilo es un heterociclilo de 5 o 6 miembros que puede ser aromatico, estar
saturado o estar parcialmente saturado y puede contener de 1 a 4 heteroatomos, cada uno seleccionado
independientemente del grupo que consiste en oxigeno, nitrdgeno y azufre, y en el que dichos grupos heterociclilo
o fenilo estan opcionalmente sustituidos con uno, dos o tres sustituyentes seleccionados independientemente del
grupo que consiste en alquilo C1-Cs, haloalquilo C1-Cs, alcoxi C1-Cs, alquenilo C2-Cs, alquinilo C2-Cs, halégeno, ciano
y nitro;

RS se selecciona del grupo que consiste en hidrégeno y alquilo C1-Ce;

R® se selecciona del grupo que consiste en hidrogeno, alquilo C1-Cs, alquenilo C2-Cs, alquinilo C2-Cs, haloalquilo Ci-
Cs, hidroxil-, alcoxi C1-Cs, cicloalquilo C3-Cs, -alcoxi Ci-Cs-alquilo C1-Cs, -alcoxi Ci-Cs-haloalquilo Ci-Ce, -
(CR°R'%haloalquilo C1-Cs, -(CR°R'%)C(O)NRSR3, fenilo, -piridilo, en el que el fenilo y el piridilo estan opcionalmente
sustituidos con uno, dos o tres sustituyentes seleccionados independientemente del grupo que consiste en alquilo
C1-C3, haloalquilo C1-Cs, alcoxi C1-Cs, alquenilo C2-Cs, alquinilo C2-Cs, halégeno, ciano y nitro; o

RS y R® forman conjuntamente —CH2CH20OCH2CHz-; y

R” se selecciona del grupo que consiste en hidrogeno y alquilo C1-Cs;

R8 se selecciona del grupo que consiste en hidrégeno, alquilo C1-Cs, alcoxi C1-Cs, cicloalquilo Cs-Cs, fenilo, -piridilo,
en el que el fenilo y el piridilo estan opcionalmente sustituidos con uno, dos o tres sustituyentes seleccionados
independientemente del grupo que consiste en alquilo Ci-Cs, haloalquilo C1-Cs, alcoxi Ci-Cs, alquenilo C2-Cs,
alquinilo C2-Cs, halégeno, ciano y nitro;

R?® es hidrogeno o metilo;

R0 es hidrégeno o metilo; o

R® y R forman conjuntamente —CH2CHz-; y

R es hidrogeno o metilo;
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R'2 se selecciona del grupo que consiste en hidrégeno, alquilo C1-Cs, hidroxilo y alcoxi C1-Cs-;

R'3 se selecciona del grupo que consiste en hidrogeno, alquilo C1-Cs, hidroxilo y alcoxi C1-Ce; 0

R'2y RS forman conjuntamente —CHz2-X-CHz-; y

X se selecciona del grupo que consiste en O, S y N-R'4;

R'4 se selecciona del grupo que consiste en hidrégeno, alquilo C1-Cs y alcoxi C1-Cs-;

R se selecciona independientemente del grupo que consiste en alquilo C1-C4, haloalquilo C1-Ca, ciano y haldgeno;

G se selecciona del grupo que consiste en hidrogeno, -(CHz)a-R?, -C(O)-R?, -C(O)-(CR°R%)n-O-RP, -C(O)-(CR°R%)-
S-RP, -C(O)NR2R?, -§(0)2-R? y alcoxi C1-Cs-alquil C1-Ca-;

R2 se selecciona independientemente del grupo que consiste en hidrégeno, alquilo C1-Cs, haloalquilo Ci-Cs, alquenilo
C2-Cs, alquinilo C2-Cs, cicloalquilo C3-Cs, heterociclilo y fenilo, en el que dichos grupos heterociclilo y fenilo estan
opcionalmente sustituidos con uno, dos o tres sustituyentes seleccionados independientemente del grupo que
consiste en alquilo C1-Cs, haloalquilo C1-Cs, alcoxi C1-Cs, alquenilo C2-Cs, alquinilo C2-Cs, halégeno, ciano y nitro;
R° se selecciona del grupo que consiste en alquilo C1-Cs, haloalquilo C-Cs, alquenilo C2-Cs, alquinilo C2-Cs,
cicloalquilo Cs-Cs, heterociclilo y fenilo, en el que dichos grupos heterociclilo y fenilo estan opcionalmente sustituidos
con uno, dos o tres sustituyentes seleccionados independientemente del grupo que consiste en alquilo Ci-Cs,
haloalquilo C1-Cs, alcoxi C1-Cs, alquenilo C2-Cs, alquinilo C2-Cs, halégeno, ciano y nitro;

Re es hidrégeno o alquilo C1-Cs;

RY es hidrogeno o alquilo C1-Cs; y

n es independientemente 0, 1 0 2;

o una sal agricolamente aceptable del mismo.

2. Un compuesto segun la reivindicacién 1, en el que R2 es metilo.

3. Un compuesto seguin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que R® es metilo.

4. Un compuesto segulin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 2 anteriores, en el que R® es metoxi.

5. Un compuesto seguin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que R* es alcoxi C1-Ca-.

6. Un compuesto seguin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que R* es -C(=0)alquilo C1-Ca.

7. Un compuesto seguin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que R* es -C(O)OQalquilo C1-Ce.

8. Un compuesto seglin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que G es hidrégeno.

9. Un compuesto seglin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que G es -C(O)alquilo C1-Ce.

10. Un compuesto segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que G es -C(0)-O-alquilo C1-Cs.

11. Una composiciéon herbicida que comprende un compuesto de Férmula (I) segin una cualquiera de las

reivindicaciones anteriores y un adyuvante de formulacién agricolamente aceptable.

12. Una composicién herbicida segun la reivindicacion 11, que comprende ademas al menos un plaguicida
adicional.
13. Una composicion herbicida segun la reivindicacion 12, en la que el plaguicida adicional es un herbicida o un

protector para herbicidas.

14. Un procedimiento para controlar malezas en un emplazamiento, que comprende aplicar al emplazamiento
una cantidad de una composicién segun una cualquiera de las reivindicaciones 11 a 13 que controle las malezas.

15. El uso de un compuesto de Férmula (I} segin se define en la reivindicacion 1 como herbicida.
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