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ES 2 318 868 T3

DESCRIPCION

Derivados de benzoilo substituidos por 3-heterociclilo.

La presente invencion se refiere a derivados de benzoilo substituidos por 3-heterociclilo de la férmula I

4
o R, lex R

R15 Y Rs

3
R 1

en la que las variables tienen los significados siguientes:

Rl

RZ

R3

significa nitro, alquilo con 1 hasta 6 4&tomos de carbono, alcoxi con 1 hasta 6 4&tomos de carbono, hal6ge-
noalquilo con 1 hasta 6 4&tomos de carbono, alquilsulfonilo con 1 hasta 6 d&tomos de carbono, hal6genoal-
quilsulfonilo con 1 hasta 6 atomos de carbono;

significa nitro, halégeno, alquilo con 1 hasta 6 4&tomos de carbono, halégenoalquilo con 1 hasta 6 dtomos
de carbono, alquiltio con 1 hasta 6 d&tomos de carbono, alquilsulfinilo con 1 hasta 6 d4tomos de carbono,
alquilsulfonilo con 1 hasta 6 4tomos de carbono, halégenoalquilsulfonilo con 1 hasta 6 4tomos de carbono;

significa hidrégeno;

R*, R’ significa hidrégeno;

X

Y

significa O;

significa CR"R'";

R!3, R" significan hidrogeno, alquilo con 1 hasta 4 4tomos de carbono, haldgenoalquilo con 1 hasta 4 dtomos de

RIS

en la que
R16
zZ

R18

carbono, alcoxicarbonilo con 1 hasta 4 d&tomos de carbono, halégenoalcoxicarbonilo con 1 hasta 4 dtomos
de carbono, CONR'R®, significando R” hidrégeno o alquilo con 1 hasta 4 4tomos de carbono y significando
R? alquilo con 1 hasta 4 4tomos de carbono;

significa un pirazol, enlazado en la posicion 4, de la férmula II

R™
4
/N
N. o
1
IIRw z

11,

significa alquilo con 1 hasta 6 4tomos de carbono;
significa H;

significa H;

asi como a sus sales, que puedan ser empleadas en agricultura.
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De igual modo, la invencion se refiere a derivados de benzoilo substituidos por 3-heterociclilo de la formula Ib23,

4
Y Rr®

N oy SO,CH,

Ib23

en la que las variables tienen los significados siguientes:
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Nr. X R* R’ Y
Ib23.1  |CH, H CH;3 0
1623.2 CH, H | H 0
1b23.3 C(CHa), H H 0
1b23.4 CH, H C,Hs 0
Ib23.5 CH, CH; |CH; 0
1b23.6 CH(CH3) H {CH; 0
1b23.7 CH(C,Hs) H CH; 0
1b23.8 CH[CH(CH;),] H H 0
16239 CH, H | CH(CH:z), |O
1b23.10 | CH(C,Hs) H |CoHs 0
b23.11  |-CH-(CHy)s H 0
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Nr. X R’ R’ Y
b23.12 |C= CH; | CH; 0]
m23.13  |C= H CH: 0
2314 |C- C,Hs C,Hs 0
b23.15 |C= H H 0
b23.16 |C= H CH; o
b23.17 |CH, H CH; S
b2318 |CH, H H S
2319 |C(CHs) H H S
2320 |CH, H CHs S
m2321  |CH, CH; CH, S
2322 |CH(CHs) H |CH; S
2323 | CH(C;Hs) H |CH; S
b2324 | CH(C,Hs) H C.H; S
152325 | -CH-(CHa)s- H S
1b2326 | CH[CH(CHs)] H M S
2327 |CH, H CH(CH:), |S
2328 |CH, H CH, NH
2329 |CH, H 1 NH
162330 |C(CH3) H H NH
2331 |CH; H CH; NH
2332 |CH, CH, CH, NH
1b2333  |CH(CHs) H CH, NH
1b23.34 |CH(C,Hs) H CH, NH
2335 |CH(CHs) H |CH, NH
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.

Nr. X R? R’ Y
62336  |-CH-(CH)s- H NH
2337 | CH[CH(CHs)] H H NH
b2338 |CH, H CH(CH3), |NH
b2339 |CH, H CH; NCH;
b23.40 |CH, H H NCH;
2341 | C(CHs), H H NCH;
2342 |CH, H CHs NCH;
b23.43 |CH, CHs CHs NCH;
b23.44 |CH(CH;) H IcH; NCH;
62345 | CH(C,Hs) H CH; NCH;
162346 |CH[CH(CHyy] H H NCH;
2347 |CH, H CH(CH3), |NCH;
2348 | CH(GH;) T C,H, NCH;
[b23.49  |-CH-(CH,)4- H NCH;
62350 |CH, H {cH, NCHs
2351 |CH, H H NC,Hs
b2352 | C(CHs) H I NC,Hs
23.53 |CH, H [CHs NC,H;
2354 |CH, CH; CH; NC,Hs
b2355 |CH(CHs) H CH; NC,H;
1b23.56  |CH(CsHs) H IcH, NC,Hs
1b23.57 | CH[CH(CHs)] H H NC,Hs
b2358 |CH, H [CH(CH), NG,
62359 |CH(C,Hs) H (CoHs NC,Hs




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 318 868 T3

Nr. X R? R’ Y
1b23.60 |-CH-(CHy)- H NC,H;
2361 |CH, -0 S
b23.62 |CH(CHs) -0 S
b23.63 |CH(C,Hs) -0 S
Ib23.64 | CH[CH(CHy)] -0 S
b23.65 |C(CHs) -0 S
1b23.66 | CCHy(CoHs) -0 S
b23.67 |CCH;[CH(CHy)]  |=O S
2368 |CH, -0 NH
b23.69 |CH(CHs) -0 NH
b23.70 |CH(C;Hs) -0 NH
b23.71 | CH[CH(CHy)] -0 NH
b23.72  |C(CHs); -0 NH
b23.73 | CCHy(C,Hs) -0 NH
b23.74 |CCH,[CH(CH;)]  |=O NH
52375 |CH, -0 NCH,
1b23.76  |CH(CH:) =0 NCHj
b23.77  |CH(C;Hs) 0 NCH;
In23.78  |CH[CH(CH),] -0 NCH;
2379  |C(CHs) -0 NCH;
b23.80 | CCH;(C,Hs) -0 NCH;
2381 |CCHy[CH(CH;)]  |=O NCH;
2382 |0 COOCH,; H cH,
2383 |0 COOC,H; IH CH,
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~

Nr. X R* R’ Y
2384 |0 CONHCH; H CH,
2385 |0 CON(CH), H CH,
2386 |O CONHC,H; H CH,
2387 |O CON(C;Hs), H CH,
2388 |O CH; H CH,
2389 |0 C,Hs IH CH,
2390 |0 CH(CH;), H CH,
2391 |0 COC,H; H CH,
12392 |0 CH,CN H CH,
2393 |0 CH,N(CHs), H Tch,
2394 |0 CH,ON=C(CH;),  |H CH,
2395 |O CH(OC;Hs), m CH,
2396 |O CH(OCH:), H CH,
2397 |O CHs CH; CH,
b23.98 |O CH; CH; CH,
2399 |0 CoH; C,H; CH,
1623.100 |0 ~(CHa)e- CH,
23101 |O -(CH,),-O-(CHp)- CH,
b23.102 |0 H -(CH,)-CH-
23103 |O H -(CHy)s-CH-
b23.104 |O CH; H CHCH,
1b23.105 |O H lH CH,
1623106 |S -0 - 0
23.107 |CH, =S s
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Nr.

X R’ R’ Y
1b23.108 |CH(CH) =S S
b23.109 |CH(C,Hs) =S S
23,110 | C(CHy) =S S
23111 |0 -0 NH
23112 |0 -0 NCH;
b23.113 |0 CH; H NH
23114 |0 C,H; H NH
b23.115 |0 CH; CH; NH
b23.116 |0 C,H; C,Hs NH
23117 |0 CH; H NCH;
23118 |0 C,H; H NCH;
23119 |0 CH; [CH, NCH;
b23.120 |0 C,H; C,Hs NCH;
23121 |NH -0 | NH
b23.122 |NH -0 NCH;
1b23.123 |NCH; -0 NH
Ib23.124 |NCH; -0 NCH,
1b23.125 |NCH,s -0 NH
Ib23.126 |NC,H; -0 NC,Hs

asi como a sus sales, que puedan ser empleadas en agricultura.

De igual modo, la invencién se refiere a procedimientos y a productos intermedios para la obtencién de los com-
puestos de la férmula I/Ib23, a agentes que los contienen asi como al empleo de estos derivados o de los agentes que
los contienen para la lucha contra las plantas dafiinas.

Se conocen por la literatura, por ejemplo por la publicacion WO 96/26206, derivados de pirazol-4-il-benzoilo, que
portan en la posicién 3 un resto heterociclico con 5 o con 6 miembros, saturado o no saturado, que contiene desde uno
hasta tres heterodtomos, elegidos entre el grupo formado por O, S o N.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 318 868 T3

Sin embargo, tinicamente pueden ser satisfactorias de manera condicional las propiedades herbicidas de los com-
puestos, que son conocidos hasta el presente, asi como las compatibilidades frente a las plantas de cultivo. Por lo tanto
la invencidn tenia como cometido encontrar nuevos compuestos con propiedades mejoradas, de manera especial con
actividad herbicida.

Asf pues, se encontraron los derivados de benzoilo substituidos por 3-heterociclilo de la férmula I/Ib23 asi como
su efecto herbicida.

Por otra parte, se han encontrado agentes herbicidas, que contienen los compuestos 1/Ib23 y que tienen un efecto
herbicida muy bueno. Asi mismo, se han encontrado procedimientos para la obtencién de estos agentes y procedi-
mientos para la lucha contra el crecimiento indeseado de las plantas con los compuestos I/1b23.

Los compuestos de la formula I/Ib23 pueden contener uno o varios centros de quiralidad, de conformidad con el
cuadro de substitucidn, y se presentan entonces como enantiomeros o como mezclas de diasteredmeros. El objeto de
la invencidn estd constituido tanto por los enantidémeros puros o por los diasteredmeros puros asi como, también, por
sus mezclas.

Los compuestos de la férmula I/Ib23 pueden presentarse, asi mismo, en forma de sus sales, que puedan ser em-
pleadas en agricultura, sin que por regla general sea importante el tipo de la sal. En general entran en consideracién
las sales de aquellos cationes o las sales de adicién con 4cido de aquellos dcidos, cuyos cationes, o respectivamente
cuyos aniones, no influyan negativamente sobre el efecto herbicida de los compuestos 1/Ib23.

De manera especial, entran en consideracion, a titulo de cationes, los iones de los metales alcalinos, de manera
preferente el litio, el sodio y el potasio, de los metales alcalinotérreos, de manera preferente el calcio y el magnesio,
y de los metales de transicion, de manera preferente el manganeso, el cobre, el cinc y el hierro, asi como el amonio,
pudiendo estar reemplazados en este caso, en caso deseado, desde uno hasta cuatro dtomos de hidrégeno por alquilo
con 1 hasta 4 atomos de carbono, por hidroxi-alquilo con 1 hasta 4 dtomos de carbono, por alcoxi con 1 hasta 4
atomos de carbono-alquilo con 1 hasta 4 d4tomos de carbono, por hidroxi-alcoxi con 1 hasta 4 dtomos de carbono-
alquilo con 1 hasta 4 dtomos de carbono, por fenilo o por bencilo, de manera preferente el amonio, el dimetilamonio,
el diisopropilamonio, el tetrametilamonio, el tetrabutilamonio, el 2-(2-hidroxiet-1-oxi)et-1-ilamonio, el di(2-hidroxiet-
1-il)amonio, el trimetilbencilamonio, as{ mismo los iones de fosfonio, los iones de sulfonio, de manera preferente el
tri(alquilo con 1 hasta 4 d&tomos de carbono)sulfonio y los iones de sulfoxonio, de manera preferente el tri(alquilo con
1 hasta 4 atomos de carbono)sulfoxonio.

Los aniones de las sales de adicién con 4cido, que pueden ser empleados, son, en primer lugar, el cloruro, el
bromuro, el fluoruro, el hidrégenosulfato, el sulfato, el dihidrégenofosfato, el hidrégenofosfato, el nitrato, el hidré-
genocarbonato, el carbonato, el hexafliorsilicato, el hexafliorfosfato, el benzoato asi como los aniones de los dcidos
alcanoicos con 1 hasta 4 atomos de carbono, de manera preferente el formiato, el acetato, el propionato y el butirato.

Las partes orgdnicas de la molécula, citadas para los substituyentes R'-R'® 0 como restos en los anillos de feni-
lo, representan términos genéricos para enumeraciones individuales de cada uno de los miembros de los grupos. Asi
pues, Todas las cadenas hidrocarbonadas, es decir todos las partes alquilo, las partes halégenoalquilo, las partes cia-
noalquilo, las partes alcoxi, las partes halégenoalcoxi, las partes alquiliminooxi, las partes alquilcarboniloxi, las partes
alquiltio, las partes haldgenoalquiltio, las partes alquilsulfinilo, las partes halégenoalquilsulfinilo, las partes alquil-
sulfonilo, las partes halégenoalquilsulfonilo, las partes alcoxicarbonilo, las partes halégenoalcoxicarbonilo, las partes
alqueniloxi, las partes alquiniloxi, las partes dialquilamino, las partes dialquilhidrazino, las partes alcoxialquilo, las
partes hidroxialcoxialquilo, las partes dialcoxialquilo, las partes alquiltioalquilo, las partes dialquilaminoalquilo, las
partes dialquilhidrazinoalquilo, las partes alquiliminooxialquilo, las partes alcoxicarbonilalquilo y las partes alcoxial-
coxi pueden ser de cadena lineal o de cadena ramificada. En tanto en cuanto no se diga otra cosa, los substituyentes
halogenados portan, de manera preferente, desde uno hasta cinco dtomos de halégeno iguales o diferentes. El signifi-
cado de halégeno corresponde, respectivamente, al fldor, al cloro, al bromo o al yodo

Asi mismo, de manera ejemplificativa, significan:

* alquilo con 1 hasta 4 dtomos de carbono: asi como las partes alquilo de di-(alcoxi con 1 hasta 4 dtomos
de carbono)-alquilo con 1 hasta 4 dtomos de carbono, [2,2-di-(alquilo con 1 hasta 4 dtomos de carbono)-
hidrazino-1]-alquilo con 1 hasta 4 dtomos de carbono, alquiliminooxi con 1 hasta 6 d4tomos de carbono-
alquilo con 1 hasta 4 dtomos de carbono, hidroxi-alcoxi con 1 hasta 4 dtomos de carbono-alquilo con 1
hasta 4 4tomos de carbono y alquilcarboniloxi con 1 hasta 4 d&tomos de carbono: por ejemplo metilo, etilo,
propilo, 1-metiletilo, butilo, 1-metilpropilo, 2-metilpropilo y 1,1-dimetiletilo;

. alquilo con 1 hasta 6 dtomos de carbono: alquilo con 1 hasta 4 dtomos de carbono, como ha sido citado
precedentemente, asi como, por ejemplo, pentilo, 1-metilbutilo, 2-metilbutilo, 3-metilbutilo, 2,2-dimetil-
propilo, 1-etilpropilo, hexilo, 1,1-dimetilpropilo, 1,2-dimetilpropilo, 1-metilpentilo, 2-metilpentilo, 3-me-
tilpentilo, 4-metilpentilo, 1,1-dimetilbutilo, 1,2-dimetilbutilo, 1,3-dimetilbutilo, 2,2-dimetilbutilo, 2,3-di-
metilbutilo, 3,3-dimetilbutilo, 1-etilbutilo, 2-etilbutilo, 1,1,2-trimetilpropilo, 1-etil-1-metilpropilo y 1-etil-
3-metilpropilo;
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hal6genoalquilo con 1 hasta 4 4tomos de carbono: un resto alquilo con 1 hasta 4 4tomos de carbono, como
ha sido citado precedentemente, que estd substituido parcial o totalmente por flior, por cloro, por bromo
y/o por yodo, ademads, por ejemplo, clorometilo, diclorometilo, triclorometilo, fliormetilo, difldormetilo,
trifldormetilo, clorofldormetilo, diclorofliormetilo, clorodifliormetilo, 2-fliioretilo, 2-cloroetilo, 2-bromoe-
tilo, 2-yodoetilo, 2,2-difldoretilo, 2,2,2-trifldoretilo, 2-cloro-2-flioretilo, 2-cloro-2,2-difldoretilo, 2,2-diclo-
ro-2-fldoretilo, 2,2,2-tricloroetilo, pentaflioretilo, 2-fliorpropilo, 3-fliorpropilo, 2,2-difldorpropilo, 2,3-di-
fldorpropilo, 2-cloropropilo, 3-cloropropilo, 2,3-dicloropropilo, 2-bromopropilo, 3-bromopropilo, 3,3,3-tri-
fldorpropilo, 3,3,3-tricloropropilo, 2,2,3,3,3-pentafliiorpropilo, heptafliorpropilo, 1-(fliormetil)-2-flioreti-
lo, 1-(clorometil)-2-cloroetilo, 1-(bromometil)-2-bromoetilo, 4-fliorbutilo, 4-clorobutilo, 4-bromobutilo y
nonafliorbutilo;

halégenoalquilo con 1 hasta 6 d&tomos de carbono: hal6genoalquilo con 1 hasta 4 dtomos de carbono, co-
mo se ha citado precedentemente, asi como, por ejemplo, 5-fliorpentilo, 5-cloropentilo, 5-bromopentilo, 5-
yodopentilo, undecafliorpentilo, 6-fliorhexilo, 6-clorohexilo, 6-bromohexilo, 6-yodohexilo y dodecaflior-
hexilo;

alcoxi con 1 hasta 4 4tomos de carbono: asi como las partes alcoxi de di-(alcoxi con 1 hasta 4 dtomos de
carbono)-alquilo con 1 hasta 4 4tomos de carbono e hidroxi-alcoxi con 1 hasta 4 dtomos de carbono-alquilo
con 1 hasta 4 dtomos de carbono, por ejemplo metoxi, etoxi, propoxi, 1-metiletoxi, butoxi, 1-metilpropoxi,
2-metilpropoxi y 1,1-dimetiletoxi;

alcoxi con 1 hasta 6 dtomos de carbono: alcoxi con 1 hasta 4 dtomos de carbono, como se ha citado pre-
cedentemente, asi como, por ejemplo, pentoxi, 1-metilbutoxi, 2-metilbutoxi, 3-metoxilbutoxi, 1,1-dime-
tilpropoxi, 1,2-dimetilpropoxi, 2,2-dimetilpropoxi, 1-etilpropoxi, hexoxi, 1-metilpentoxi, 2-metilpentoxi,
3-metilpentoxi, 4-metilpentoxi, 1,1-dimetilbutoxi, 1,2-dimetilbutoxi, 1,3-dimetilbutoxi, 2,2-dimetilbutoxi,
2,3-dimetilbutoxi, 3,3-dimetilbutoxi, 1-etilbutoxi, 2-etilbutoxi, 1,1,2-trimetilpropoxi, 1,2,2-trimetilpropoxi,
1-etil-1-metilpropoxi y 1-etil-2-metilpropoxi;

alquiltio con 1 hasta 4 4&tomos de carbono: por ejemplo metiltio, etiltio, propiltio, 1-metiletiltio, butiltio, 1-
metilpropiltio, 2-metilpropiltio y 1,1-dimetiletiltio;

alquiltio con 1 hasta 6 4tomos de carbono: alquiltio con 1 hasta 4 4tomos de carbono, como se ha citado pre-
cedentemente, asi como, por ejemplo, pentiltio, 1-metilbutiltio, 2-metilbutiltio, 3-metilbutiltio, 2,2-dimetil-
propiltio, 1-etilpropiltio, hexiltio, 1,1-dimetilpropiltio, 1,2-dimetilpropiltio, 1-metilpentiltio, 2-metilpentil-
tio, 3-metilpentiltio, 4-metilpentiltio. 1,1-dimetilbutiltio, 1,2-dimetilbutiltio, 1,3-dimetilbutiltio, 2,2-dime-
tilbutiltio, 2,3-dimetilbutiltio, 3,3-dimetilbutiltio, 1-etilbutiltio, 2-etilbutiltio, 1,1,2-trimetilpropiltio, 1,2,2-
trimetilpropiltio, 1-etil-I-metilpropiltio y 1-etil-2-metilpropiltio; alquilsulfinilo con 1 hasta 6 4tomos de car-
bono (alquilo con 1 hasta 6 &tomos de carbono-S(=0)-): por ejemplo metilsulfinilo, etilsulfinilo, propilsulfi-
nilo, I-metiletilsulfinilo, butilsulfinilo, 1-metilpropilsulfinilo, 2-metilpropilsulfinilo, 1,1-dimetiletilsulfinilo,
pentilsulfinilo, 1-metilbutilsulfinilo, 2-metilbutilsulfinilo, 3-metilbutilsulfinilo, 2,2-dimetilpropilsulfinilo, 1-
etilpropilsulfinilo, 1,1-dimetilpropilsulfinilo, 1,2-dimetilpropilsulfinilo, hexilsulfinilo, 1-metilpentilsulfini-
lo, 2-metilpentilsulfinilo, 3-metilpentilsulfinilo, 4-metilpentilsulfinilo, 1,1-dimetilbutilsulfinilo, 1,2-dime-
tilbutilsulfinilo, 1,3-dimetilbutilsulfinilo, 2,2-dimetilbutilsulfinilo, 2,3-dimetilbutilsulfinilo, 3,3-dimetilbu-
tilsulfinilo, 1-etilbutilsulfinilo, 2-etilbutilsulfinilo, 1,1,2-trimetilpropilsulfinilo, 1,2,2-trimetilpropilsulfinilo,
1-etil-1-metilpropilsulfinilo y 1-etil-2-metilpropilsulfinilo;

alquilsulfonilo con 1 hasta 6 4&tomos de carbono (alquilo con 1 hasta 6 d&tomos de carbono-S(=0),-): por
ejemplo metil-sulfonilo, etilsulfonilo, propilsulfonilo, 1-metiletilsulfonilo, butilsulfonilo, 1-metilpropilsul-
fonilo, 2-metilpropilsulfonilo, 1,1-dimetiletilsulfonilo, pentilsulfonilo, 1-metilbutilsulfonilo, 2-metilbutil-
sulfonilo, 3-metilbutilsulfonilo, 1,1-dimetilpropilsulfonilo, 1,2-dimetilpropilsulfonilo, 2,2-dimetilpropilsul-
fonilo, 1-etilpropilsulfonilo, hexilsulfonilo, 1-metilpentilsulfonilo, 2-metilpentilsulfonilo, 3-metilpentilsul-
fonilo, 4-metilpentilsulfonilo, 1,1-dimetilbutilsulfonilo, 1,2-dimetilbutilsulfonilo, 1,3-dimetilbutilsulfoni-
lo, 2,2-dimetilbutilsulfonilo, 2,3-dimetilbutilsulfonilo, 3,3-dimetilbutilsulfonilo, 1-etilbutilsulfonilo, 2-etil-
butilsulfonilo, 1,1,2-trimetilpropilsulfonilo, 1,2,2-trimetilpropilsulfonilo, 1-etil-1-metilpropilsulfonilo y 1-
etil-2-metilpropilsulfonilo;

halégenoalquilsulfonilo con 1 hasta 6 d&tomos de carbono: un resto alquilsulfonilo con 1 hasta 6 dtomos de
carbono, como se ha citado precedentemente, que esta substituido parcial o totalmente por fldor, por cloro,
por bromo y/o por yodo, ademds, por ejemplo fliormetilsulfonilo, difliormetilsulfonilo, trifliormetilsulfo-
nilo, clorodifliormetilsulfonilo, bromodifliormetilsulfonilo, 2-flioretilsulfonilo; 2-cloroetilsulfonilo, bro-
moetilsulfonilo, 2-yodoetilsulfonilo, 2,2-difltoretilsulfonilo, 2,2,2-trifldoretilsulfonilo, 2-cloro-2-fldoretil-
sulfonilo, 2-cloro-2,2-difldoretilsulfonilo, 2,2-dicloro-2-fldoretilsulfonilo, 2,2,2-tricloroetilsulfonilo, pen-
tafldoretilsulfonilo, 2-fliorpropilsulfonilo, 3-fliorpropilsulfonilo, 2-cloropropilsulfonilo, 3-cloropropilsul-
fonilo, 2-bromopropilsulfonilo, 3-bromopropilsulfonilo, 2,2-difldorpropilsulfonilo, 2,3-difldorpropilsulfo-
nilo, 2,3-dicloropropilsulfonilo, 3,3,3-trifldorpropilsulfonilo, 3,3,3-tricloropropilsulfonilo, 2,2,3,3,3-penta-
fldorpropilsulfonilo, heptafliiorpropilsulfonilo, 1-(fldormetil)-2-fldoretilsulfonilo, 1-(clorometil)-2-cloroe-
tilsulfonilo, 1-(bromometil)-2-bromoetilsulfonilo, 4-fliorbutilsulfonilo, 4-clorobutilsulfonilo, 4-bromobu-
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tilsulfonilo, nonafldorbutilsulfonilo, 5-fldorpentilsulfonilo, 5-cloropentilsulfonilo, 5-bromopentilsulfonilo,
5-yodopentilsulfonilo, 6-fliorhexilsulfonilo, 6-bromohexilsulfonilo, 6-yodohexilsulfonilo y dodecafliiorhe-
xilsulfonilo;

alcoxicarbonilo con 1 hasta 4 d&tomos de carbono: por ejemplo metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, propoxi-
carbonilo, 1-metiletoxicarbonilo, butoxicarbonilo, 1-metilpropoxicarbonilo, 2-metilpropoxicarbonilo y 1,1-
dimetoxicarbonilo;

hal6égenoalcoxicarbonilo con 1 hasta 4 4&tomos de carbono: un resto alcoxicarbonilo con 1 hasta 4 dtomos de
carbono, como se ha citado precedentemente, que esta substituido parcial o totalmente por fltior, por cloro,
por bromo y/o por yodo, ademds, por ejemplo, fliormetoxicarbonilo, difliormetoxicarbonilo, trifliorme-
toxicarbonilo, clorodifliormetoxicarbonilo, bromodifliormetoxicarbonilo, 2-fldoretoxicarbonilo, 2-cloroe-
toxicarbonilo, 2-bromoetoxicarbonilo, 2-yodoetoxicarbonilo, 2,2-difldoretoxicarbonilo, 2,2,2-triflGoretoxi-
carbonilo, 2-cloro-2-fldoretoxicarbonilo, 2-cloro-2,2-difldoretoxicarbonilo, 2,2-dicloro-2-flioretoxicarbo-
nilo, 2,2,2-tricloroetoxicarbonilo, pentaflioretoxicarbonilo, 2-fliorpropoxicarbonilo, 3-fliorpropoxicarbo-
nilo, 2-cloropropoxicarbonilo, 3-cloropropoxi-carbonilo, 2-bromopropoxicarbonilo, 3-bromopropoxicarbo-
nilo, 2,2-difldorpropoxicarbonilo, 2,3-difldorpropoxicarbonilo, 2,3-dicloropropoxicarbonilo, 3,3,3-trifldor-
propoxicarbonilo, 3,3,3-tricloropropoxicarbonilo, 2,2,3,3,3-pentafliorpropoxicarbonilo, heptafliorpropoxi-
carbonilo, 1-(fliormetil)-2-fldoretoxicarbonilo, 1-(clorometil)-2-cloroetoxicarbonilo, 1-(bromometil)-2-
bromoetoxicarbonilo, 4-fliorbutoxicarbonilo, 4-clorobutoxicarbonilo, 4-bromobutoxicarbonilo y 4-yodo-
butoxicarbonilo;

di-(alquilo con 1 hasta 4 dtomos de carbono)-amino, por ejemplo N,N-dimetilamino, N,N-dietil-amino,
N,N-dipropilamino, N,N-di-(1-metiletil)amino, N,N-dibutilamino, N,N-di-(1-metilpropil)amino, N,N-di-
(2-metilpropil)amino, N,N-di-(1,1-dimetiletil)amino, N-etil-N-metilamino, N-metil-N-propilamino, N-me-
til-N-(1-metiletil)amino, N-butil-N-metilamino, N-metil-N-(1-metilpropil)amino, N-metil-N-(2-metilpro-
pil)amino, N-(1,1-dimetiletil)-N-metilamino, N-etil-N-propilamino, N-etil-N-(1-metiletil)amino, N-butil-
N-etilamino, N-etil-N-(1-metilpropil)amino, N-etil-N-(2-metilpropil)amino, N-etil-N-(1,1-dimetiletil)ami-
no, N-(1-metiletil)-N-propilamino, N-butil-N-propilamino, N-(1-metilpropil)-N-propilamino, N-(2-metil-
propil)-N-propilamino, N-(1,1-dimetiletil)-N-propilamino, N-butil-N-(1-metiletil)amino, N-(1-metiletil)-
N-(1-metilpropil)amino, N-(1-metiletil)-N-(2-metilpropil)amino, N-(1,1-dimetiletil)-N-(1-metiletil)amino,
N-butil-N-(1-metilpropil)amino, N-butil-N-(2-metilpropil)amino, N-butil-N-(1,1-dimetiletil)amino. N-(1-
metilpropil)-N-(2-metilpropil)amino, N-(1,1-dimetiletil)-N-(1-metilpropil)amino y N-(1,1-dimetiletil)-N-
(2-metilpropil)amino.

Son preferentes de una manera especialmente extraordinaria los derivados de benzoilo substituidos por 3-heteroci-
clilo de la férmula I, en la que

Rl

significa nitro, alquilo con 1 hasta 6 4tomos de carbono, tal como, por ejemplo, metilo y etilo, alcoxi con
1 hasta 6 4tomos de carbono, tal como, por ejemplo, metoxi y etoxi, halégenoalquilo con 1 hasta 6 4tomos
de carbono tal como, por ejemplo, difldormetilo y trifliormetilo, alquilsulfonilo con 1 hasta 6 d&tomos de
carbono, tal como, por ejemplo, metilsulfonilo, etil-sulfonilo y propilsulfonilo o halégenoalquilsulfonilo
con 1 hasta 6 dtomos de carbono, por ejemplo triflior-metilsulfonilo y pentafldoretilsulfonilo.

Asi mismo, son preferentes de una manera especialmente extraordinaria los derivados de benzoilo substituidos por
3-heterociclilo de la férmula I, en la que

RZ

significa nitro, halégeno, tal como, por ejemplo, cloro y bromo, alquilo con 1 hasta 6 &tomos de carbono,
tal como, por ejemplo, metilo y etilo, halégenoalquilo con 1 hasta 6 d4tomos de carbono, tal como, por
ejemplo, difldormetilo y trifldormetilo, alquiltio con 1 hasta 6 dtomos de carbono tal como, por ejemplo,
metiltio y etiltio, alquilsulfinilo con 1 hasta 6 dtomos de carbono, tal como, por ejemplo, metilsulfinilo
y etilsulfinilo, alquilsulfonilo con 1 hasta 6 4tomos de carbono, tal como, por ejemplo, metilsulfonilo,
etilsulfonilo y propilsulfonilo o halégenoalquilsulfonilo con 1 hasta 6 dtomos de carbono, tal como, por
ejemplo, trifliormetilsulfonilo y pentaflioretilsulfonilo.

De igual modo, son especialmente preferentes los derivados de benzoilo substituidos por 3-heterociclilo de la
férmula I, en la que las variables tienen los significados siguientes:

Rl

RZ

significa alquilo con 1 hasta 6 d&tomos de carbono o alquilsulfonilo con 1 hasta 6 dtomos de carbono; de
manera especial significa metilo o metilsulfonilo;

significa nitro, halégeno, alquiltio con 1 hasta 6 dtomos de carbono, alquilsulfinilo con 1 hasta 6 dtomos
de carbono o alquilsulfonilo con 1 hasta 6 atomos de carbono, de manera especial significa nitro, cloro,
metiltio, metilsulfinilo, metilsulfonilo, etilsulfonilo o propilsulfonilo;
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R", R significan hidrégeno, alquilo con 1 hasta 4 4tomos de carbono o halégenoalquilo con 1 hasta 4 dtomos de
carbono, de manera especial significan hidrégeno, metilo o clorometilo;

R'®  significa alquilo con 1 hasta 6 d&tomos de carbono; de manera especial significa metilo, etilo, propilo, 2-

metilpropilo o butilo;

Z significa H;

asi como sus sales, que puedan ser empleadas en agricultura, de manera especial las sales de los metales alcalinos y

las sales de amonio.

Los derivados de benzoilo substituidos por 3-heterociclilo de la férmula I/Ib23 pueden ser obtenidos de forma y
manera diversas, por ejemplo segin el procedimiento siguiente:

Procedimiento A

Reaccion de pirazoles de la formula Il (con Z = H) con un dcido benzoico activado Illa o con un dcido benzoico 111,
que es activado, de manera preferente, in situ, para dar el producto de acilacion y subsiguiente almacenamiento

0

o

Ré

1 X
R N- ><
I S

RZ
R3
IIIa
Rl N’X R‘
L <
5
Y R
R?
R3

I {(con Z = H)

(o) R! N~ X R¢

R2
R3
v

L' significa un grupo disociable que puede ser expulsado de manera nucleéfila, tal como halégeno, por ejemplo,
bromo, cloro, hetarilo, por ejemplo imidazolilo, piridilo, carboxilato, por ejemplo acetato, triflioracetato etc.
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El 4cido benzoico activado puede ser empleado directamente, como ocurre en el caso de los halogenuros de ben-
zoilo o puede ser formado in situ, por ejemplo con diciclohexilcarbodiimida, con trifenilfosfina/éster de dcidos azodi-
carboxilicos, con disulfuro de 2-piridina/trifenilfosfina, con carbonildiimidazol, etc.

En caso dado, puede ser ventajoso llevar a cabo la reaccidon de acilacién en presencia de una base. En este caso,
los reactivos y las bases auxiliares son empleados, de manera mds conveniente, en cantidades equimolares. En ciertas
circunstancias puede ser ventajoso un ligero exceso de la base auxiliar, por ejemplo comprendido entre 1,2 y 1,5
equivalentes molares, con relacién a II.

Son adecuadas, como bases auxiliares, las alquilaminas terciarias, la piridina o los carbonatos de los metales
alcalinos. Como disolventes pueden emplearse, por ejemplo, los hidrocarburos clorados, tales como el cloruro de
metileno, el 1,2-dicloroetano, los hidrocarburos aromadticos, tales como el tolueno, el xileno, el clorobenceno, los
éteres, tales como el dietiléter, el metil-terc.-butiléter, el tetrahidrofurano, el dioxano, los disolventes polares apréticos,
tales como el acetonitrilo, la dimetilformamida, el dimetilsulfoxido o los ésteres tales como el éster de etilo del acido
acético o las mezclas de los mismos.

Cuando se utilicen los halogenuros de benzoilo a titulo de componentes activados de dcidos carboxilicos, podrd ser
conveniente enfriar la mezcla de la reaccién a 0 - 10°C, en el momento de ser aportado este participante en la reaccion.
A continuacion, se agita entre 20 y 100°C, de manera preferente entre 25 y 50°C, hasta que sea completa la reaccion.
La elaboracion se lleva a cabo de manera usual, por ejemplo la mezcla de la reaccién se vierte sobre agua, se extrae el
producto valorizable. Con esta finalidad son adecuados como disolvente, de manera especial, el cloruro de metileno,
el dietiléter y el acetato de etilo. Una vez secada la fase orgdnica, y eliminado el disolvente, el éster en bruto puede ser
empleado, sin otra purificacidn, para la reaccion.

La transposicion del éster, para dar los compuestos de la férmula I, se lleva a cabo, de manera mds conveniente, a
temperaturas comprendidas entre 20 y 40°C en un disolvente y en presencia de una base asi como, en caso dado, con
ayuda de un cianocompuesto, como catalizador.

A titulo de disolventes pueden emplearse, por ejemplo, el acetonitrilo, el cloruro de metileno, el 1,2-dicloroetano,
el dioxano, el éster de etilo del 4cido acético, el tolueno o mezclas de los mismos. Los disolventes preferentes son el
acetonitrilo y el dioxano.

Las bases adecuadas son las aminas terciarias, tales como la trietilamina, la piridina o los carbonatos alcalinos,
tales como el carbonato de sodio, el carbonato de potasio, que se emplean, de manera preferente, en una cantidad
equimolar o en un exceso de hasta cuatro veces la cantidad molar inclusive, referido al éster. De manera preferente, la
trietilamina o los carbonatos alcalinos, se emplean, de manera preferente, en una proporcion de dos veces la equimolar,
con relacion al éster.

Como cianocompuestos pueden ser empleados cianuros inorgdnicos, tales como el cianuro de sodio, el cianuro

de potasio y los cianocompuestos organicos, tales como la acetonacianohidrina, el cianuro de trimetilsililo. Estos se
emplean en una cantidad comprendida entre un 1 y un 50 por ciento en moles, referido al éster. De manera preferente
se emplean la acetonacianohidrina o el cianuro de trimetilsililo, por ejemplo en una cantidad comprendida entre un 5
y un 15, de manera preferente correspondiente a un 10 por ciento en moles, referido al éster.

La elaboracién puede llevarse a cabo en forma en si conocida. La mezcla de la reaccién se acidifica, por ejemplo,
con acido mineral diluido, tales como el 4cido clorhidrico o el 4cido sulfurico al 5%, se extraen con un disolvente
orgdnico, por ejemplo el cloruro de metileno, el acetato de etilo. El extracto organico puede extraerse con solucién de
carbonato alcalino del 5 al 10%, por ejemplo solucién de carbonato de sodio, solucién de carbonato de potasio. La fase
acuosa se acidifica y se separa mediante filtracion por succién el precipitado que se forma y/o se extrae con cloruro de
metileno o con acetato de etilo, se seca y se concentra por evaporacién. (Se han citado ejemplos para la obtencién de
los ésteres de hidroxipirazoles y para la transposicidn de los ésteres, por ejemplo, en las publicaciones EP-A 282 944
y US 4 643 757).
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Procedimiento B: (no corresponde a la invencién)

Reaccion de derivados de benzoilo substituidos por 3-heterociclilo de la formula I (con Z = H) con un compuesto de
la formula V (con Z = SO,R")

o] 1 N’x\< R‘
R1® v RS
by 2 17—
Nl\ I [ 5\ + L?— SO;R
N R3
OH
!
R16 R3

v

I (Con 2 = H)

—_—x R‘

3
S0z R17 R

R16

I (ocon 2 SO3R17)

L? significa un grupo disociable que puede ser expulsado de manera nucledfila, tal como haldgeno, por ejemplo
bromo, cloro, hetarilo, por ejemplo imidazolilo, piridilo, sulfonato, por ejemplo OSO,R"".

Los compuestos de la formula V pueden ser empleados directamente, tal como ocurre, por ejemplo, en el caso de
los halogenuros de los dcidos sulfénicos, de los anhidridos de los 4cidos sulfénicos o pueden ser generados in sifu, por
ejemplo dcidos sulfénicos activados (por medio de dcidos sulfénicos y de diciclohexilcarbonildiimida, carbonildiimi-
dazol, etc.).

Los compuestos de partida se emplean, por regla general, en proporcién equimolar. Sin embargo puede ser venta-
joso emplear uno u otro de los componentes en un exceso.

En caso dado, puede ser ventajoso llevar a cabo la reaccién en presencia de una base. Los reactivos y las bases
auxiliares se emplean en este caso, de manera mas conveniente, en cantidades equimolares. Bajo ciertas condiciones
puede ser ventajoso un exceso de la base auxiliar, por ejemplo comprendido entre 1,5 y 3 equivalentes molares, con
relacién a II.

Son adecuadas, como bases auxiliares, las alquilaminas terciarias, tales como la trietilamina, la piridina, los carbo-
natos de los metales alcalinos, por ejemplo el carbonato de sodio, el carbonato de potasio y los hidruros de los metales
alcalinos, por ejemplo el hidruro de sodio. De manera preferente se emplean la trietilamina y la piridina.

Como disolventes entran en consideracion, por ejemplo, los hidrocarburos clorados, tales como el cloruro de
metileno, el 1,2-dicloroetano, los hidrocarburos aromaticos, por ejemplo el tolueno, el xileno, el clorobenceno, los
éteres, tales como el dietiléter, el metil-terc.-butiléter, el tetrahidrofurano, el dioxano, los disolventes polares apréticos,
tales como el acetonitrilo, la dimetilformamida, el dimetilsulf6xido o los ésteres, tales como el éster de etilo del acido
acético, o las mezclas de los mismos.

Por regla general, la temperatura para la reaccion se encuentra en el intervalo comprendido entre 0°C hasta el nivel
del punto de ebullicién de la mezcla de la reaccién.

La elaboracion puede llevarse a cabo de manera en si conocida, hasta la obtencién del producto.
Los pirazoles de la férmula II (con Z = H), que son empleados como materiales de partida, son conocidos o pueden

prepararse de conformidad con procedimientos en si conocidos (por ejemplo las publicaciones EP-A 240 001 y J.
Prakt. Chem. 315, 383 (1973)).
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Los derivados del 4cido benzoico substituidos por 3-heterociclilo de la férmula III son nuevos,

0 Ri X R4

NT><
Y

RY RS
R2
RrRI
11
teniendo las variables el significado siguiente.
R! significa nitro, alquilo con 1 hasta 6 4tomos de carbono, halégenoalquilo con 1 hasta 6 4tomos de carbono,

alcoxi con 1 hasta 6 4tomos de carbono, alquilsulfonilo con 1 hasta 6 4tomos de carbono o halégenoalquil-
sulfonilo con 1 hasta 6 4tomos de carbono;

R? significa nitro, halégeno, alquilo con 1 hasta 6 dtomos de carbono, hal6genoalquilo con 1 hasta 6 dtomos
de carbono, alquiltio con 1 hasta 6 dtomos de carbono, alquilsulfinilo con 1 hasta 6 d&tomos de carbono,
alquilsulfonilo con 1 hasta 6 4tomos de carbono, halégenoalquilsulfonilo con 1 hasta 6 4tomos de carbono;

R®  significa hidrégeno;

R*, R’ significa hidrégeno;

R’ significa hidrégeno o alquilo con 1 hasta 4 4&tomos de carbono;

R® significa alquilo con 1 hasta 4 dtomos de carbono;

X significa O;

Y significa CR®R';

R!3, R significan hidrégeno, alquilo con 1 hasta 4 4tomos de carbono, haldgenoalquilo con 1 hasta 4 dgtomos de
carbono, alcoxicarbonilo con 1 hasta 4 4&tomos de carbono, halégenoalcoxicarbonilo con 1 hasta 4 dtomos
de carbono o CONR’R?;

R  significa hidroxi o un resto que pueda ser eliminado por hidrdlisis.

Son ejemplos de restos, que pueden ser eliminados por hidrdlisis, los restos alcoxi, fenoxi, alquiltio, feniltio, que,

en caso dado, pueden esta substituidos, los halogenuros, los restos hetarilo, que estén enlazados a través de nitrogeno,

amino, los restos imino, que, en caso dado, pueden estar substituidos, etc.

Son preferentes los halogenuros del 4cido benzoico substituidos por 3-heterociclilo de la férmula ITle’, con LY =
halégeno (£ Il con R = halégeno),

L1 Y

R3

IIXa’

en la que las variables R' hasta R®, X e Y tienen el significado citado en la férmula IIT y

L significa halégeno, de manera especial significa cloro o bromo.
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Asi mismo, son preferentes los dcidos benzoicos substituidos por 3-heterociclilo de la férmula ITI3 (= I con R =

hidroxi),

HO

1118

en la que las variables R' hasta R®>, X e Y tienen el significado citado en la férmula III.

Asi mismo, son preferentes los ésteres del 4cido benzoico substituidos por 3-heterociclilo de la formula ITly (= III
con R = alcoxi con 1 hasta 6 4tomos de carbono),

0 R! N/X Re

L3 Y

IIIy

en la que las variables R! hasta R, X e Y tienen el significado citado en la férmula III y

L3

significa alcoxi con 1 hasta 6 4&tomos de carbono.

Las formas de realizacion, especialmente preferentes, de los derivados del dcido benzoico substituidos por 3-
heterociclilo, de la férmula III, con relacidn a las variables R! hasta R%, X e Y corresponden a las de los derivados de
benzoilo substituidos por 3-heterociclilo de la férmula I/Ib23.

Asi mismo, son preferentes los derivados del 4cido benzoico substituidos por 3-heterociclilo de la férmula III, en
la que las variables tienen los significados siguientes:

Rl

RZ

R3

significa alquilo con 1 hasta 6 dtomos de carbono, alquilsulfonilo con 1 hasta 6 dtomos de carbono; de
manera especial significa metilo; o metilsulfonilo;

significa nitro, halégeno, alquiltio con 1 hasta 6 4tomos de carbono, alquilsulfinilo con 1 hasta 6 4&tomos de
carbono o alquilsulfonilo con 1 hasta 6 4tomos de carbono, de manera especial significa nitro, cloro, metil-
tio, metilsulfinilo, metilsulfonilo, etilsulfonilo o propilsulfonilo; de manera extraordinariamente preferente
significa cloro, metiltio, metilsulfonilo, etilsulfonilo o propilsulfonilo;

significa hidrégeno;

R*, R? significan hidrégeno,

X

Y

significa O;

significa CRR!;

R"3, R significan hidrégeno, alquilo con 1 hasta 4 dtomos de carbono, halégenoalquilo con 1 hasta 4 dtomos

R19

de carbono o alcoxicarbonilo con 1 hasta 4 dtomos de carbono; de manera especial significan hidrégeno,
metilo, clorometil o metoxicarbonilo;

significa hidroxi, halégeno o alcoxi con 1 hasta 6 dtomos de carbono; de manera especial significa hidroxi,
cloro, metoxi o etoxi.

Los halogenuros de benzoilo de la férmula ITla’ (con LY = CI, Br) pueden prepararse de forma y manera en s
conocidas, mediante la reaccién de los dcidos benzoicos de la férmula III3 con reactivos de halogenacién tales como
el cloruro de tionilo, el bromuro de tionilo, el fosgeno, el difosgeno, el trifosgeno, el cloruro de oxalilo, el bromuro de

oxalilo.
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Los 4cidos benzoicos de la férmula I1I3 pueden prepararse de forma conocida mediante hidrdlisis dcida o basica a
partir de los ésteres correspondientes de la férmula Iy (L* = alcoxi con 1 hasta 6 dtomos de carbono).

R¢ o m X _ R
(o} Rl N’x\< b‘, \<R5
J g RS Hidrdlisis Al Y
1 — o
“\R2 “SR3
R? R
IIXy 1118

Asi mismo, los dcidos benzoicos de la férmula III3 pueden obtenerse mediante reacciéon de los correspondientes
compuestos de la férmula V, substituidos por bromo o por yodo, en presencia de un catalizador de metal de transicién
de paladio, de niquel, de cobalto o de rodio y de una base con mondxido de carbono y agua, a presion elevada.

o 1 _X R4
Rt N’x\< x P DG s
'
L NBS co. H0 /“\ y R
Catalizador 2
\n2 R
R

v \ / 1118

I.Bl:\

Vi

Por otra parte, es posible transformar los compuestos de la férmula V en los nitrilos correspondientes de la férmula
VI mediante reaccion de Rosenmund-von Braun (véase la publicacion, por ejemplo Org. Synth. tomo III, 212 (1955))
y llevar a cabo la transformacién de los mismos en los compuestos de la férmula III3 por medio de una saponificacién
subsiguiente.

Los ésteres de la férmula IIIy pueden ser obtenidos mediante la reaccién de compuestos arilhalogenados o de
arilsulfonatos de la férmula VII, en la que L* significa un grupo disociable tal como el bromo, el yodo, el triflato,
el fldorsulfoniloxi, etc. con estannatos de heterociclilo (copulaciones de Stille), con compuestos heterociclilo-boro
(copulaciones de Suzuki) o compuestos heterociclilo-cinc (reaccién de Negishi) VIII, significando M, de manera
correspondiente, Sn(alquilo con 1 hasta 4 4tomos de carbono);, B(OH),, ZnHal (con Hal = cloro, bromo), etc., de
forma y manera en si conocidas (véase por ejemplo la publicacién Tetrahedron Lett. 27, 5269 (1986) en presencia de
un catalizador de metal de transicién de paladio o de niquel y, en caso dado, en presencia de una base.

° o m NX _R
| L - i I <
N—X Y RS
LJ/ + M _(/ Ré ——p» LY
R? Y R3
R? RS R?
vix VIIIX IIry
{(con L¢ = Br, J, (con M = Sn (alquilo con 1 hasta 4 itomos
0S0,CF3. de carbono),, B(OH),, ZnHal,
0SO0;F) teniendo Hal el significado de Cl
odeBr)
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Asi mismo, es posible obtener los ésteres de la férmula IIIy mediante la incorporacién del heterociclo enlazado en
la posicién 3.

De manera ejemplificativa, pueden prepararse derivados de 1,2,4-oxadiazolin-3-ilo (Illy con X =0, Y =NH) a
partir de amidoximas de la férmula IX, mediante condensacién con aldehidos o con cetonas (véase, por ejemplo, la
publicacién Arch. Phar-326, 383-389 (1993)).

_OH
1
e & N o & N-O R
¢ NH, —_— o N R
R'
R o
Ix IIly (con X=0, Y=NH)

Las tioamidas de la férmula X son productos de partida adecuados para los derivados de 2-tiazolinilo I (con X =
CR'"R!", Y = S) (véase, por ejemplo, la publicacién Tetrahedron 42, 1449-1460 (1986)).

Rw "
1 R
o R s o = ’})S<R‘
h NH, . 2 s 'R
R? At
R 5
X IIIy (con X=CRIORll, y=8)

A partir de los 4cidos carboxilicos de la formula XI puede accederse a los derivados de 2-oxazolinilo, de 2-
tiazolinilo y de 2-imidazolinilo (Illy con X = CR'R!", Y =0, o bien Y = S, o bien Y = NH) (véase, por ejemplo, la
publicacién Tetrahedron Let. 22, 4471-4474 (1981)).

R /"
o & NJS<R.
i IIIy
3 fo] a*
L (con X=CR1OR1l1, y=0)
Rl
ye R
R" 1"

_R
o R N e

o on —s U $" R (con X=CROR1, Y=3)
t 3
8 R
" R
]
xI RI‘
\ o R N R
. ! o IITy
L N (con X=CR1OR1l, Y=NH)

De conformidad con los procedimientos, que son conocidos por la literatura, pueden prepararse a partir de los
halogenuros de 4cidos carboxilicos de la férmula XII, en la que Hal significa hal6geno, especialmente a partir de los
cloruros de los 4cidos carboxilicos, derivados de 1,3-tiazol-5(4H)-tion-2-ilo (véase, por ejemplo, la publicacién Helv.
Chim. Acta, 69, 374-388 (1986)) y los derivados de S-oxo-2-imidazolin-2-ilo (véase, por ejemplo, la publicacién
Heterocycles 29, 1185-1189 (1989)) (Il con X = CR'°R!!, Y = S 0 bien Y = NH).
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R"* R"
o R N
! s II1y
o R o N [
(con X=CR1ORll, y=g§)
Z Hal R
R
Rt
R \ R' R"
o W N’¥;=
X11 . J o Iiy
N
{con X=CR10R11l, y=NH)

R'
RI

La transformacion de las oximas de la férmula XIII en los derivados de 4,5-dihidro-isoxazol-3-ilo (con Iy con X =
O, Y =CR"®R™) puede llevarse a cabo de manera en si conocida a través de los productos intermedios correspondientes
a los cloruros de los dcidos hidroxdmicos XIV. A partir de éstos tltimos se generan, in sifu, los 6xidos de nitrilo, que
reaccionan con alquenos para dar los productos deseados (véase, por ejemplo, la publicacién Chem. Ber. 106, 3258-
3274 (1973)). Las cicloadiciones 1,3-dipolares del isocianato de clorosulfonilo sobre 6xidos de nitrilo proporcionan
derivados de 1,2,4-oxadiazolin-5-on-3-ilo (Illy con X = O, Y = NH) (véase, por ejemplo, la publicacién Heterocycles
27, 683-685 (1988)).

! . I1Iy
OH v "
o o N ,///" R? R (con x=0,
R ”? Y=CR13R14})
3
I H R
2
. { )E:o Y
¢ N ( con X=0, Y=NH)

XIIT

Los aldehidos de la férmula XIV pueden ser transformados, a través de los productos intermedios correspondientes
a las semicarbazonas, en los derivados de 2,4-dihidro-1,2,4-triazol-3-on-5-ilo (Illy con X = NR®, X = NR!?) (véase,
por ejemplo, la publicacién J. Heterocyclic Chem., 23, 881- 883 (1986)).

R
[}
(o] a' o o R* N—-N
s U >=o
L H 22 N
th
Rt ————— e
R R
XIv IIIy {(con X=NR®, Y=NR12)

Los derivados de 2-imidazolinilo (ITly con X = CR!R!!, Y = NH) pueden ser preparados asi mismo a partir de los
benzonitrilos de la férmula XV segtin métodos conocidos (véase, por ejemplo, la publicacién J. Org. Chem. 52, 1017-
1021 (1987)).

o R‘ RIO R"
CN Q R' N'&Rl
3
L . o N A
RR
2 R
R 18
Xxv IIZy (con X=CRi0R1l, y=NH)

19



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 318 868 T3

Los derivados de 3-pirazolinilo (Illy con X = NH, Y = CHR'®) pueden ser preparados mediante la cicloadicién
1,3-dipolar de diazoalcanos o bien de nitriliminas con arilalquenos de la férmula XVI.

H
o) 1 + 1
/ \ /I-l o R NI—‘N
L x bzw. C\ . /\r‘\m
13 >
Rzk + 2R13
/ N R
R3 HN K R3
XvI II1Y

(con X=NH, Y=CHR13)

Los compuestos substituidos por bromo o substituidos por yodo de la férmula V, que son empleados como com-
puestos de partida, pueden ser obtenidos a partir de las anilinas correspondientes en analogia con los métodos cono-
cidos por la literatura, por ejemplo mediante la reaccidon de Sandmeyer, que, por su parte, son sintetizados mediante
reduccion de los nitrocompuestos adecuados. Los compuestos substituidos por bromo de la férmula V pueden ser
obtenidos, asi mismo, mediante bromacién directa de eductos adecuados (véase la publicacion Monatsh. Chem. 99,
815-822 (1968)).

Los nitrilos de la férmula VI pueden ser obtenidos como se ha descrito precedentemente. Asi mismo, es posible
obtener estos nitrilos a partir de las anilinas correspondientes mediante la reaccién de Sandmeyer.

Los compuestos de partida de la férmula VII son conocidos (véase, por ejemplo, la publicacién Coll. Czech. Chem.
Commun. 40, 3009-3019 (1975)) o pueden prepararse facilmente mediante combinacién adecuada de las sintesis
conocidas.

A titulo de ejemplo, los sulfonatos VII (L* = OSO,CF;, OSO,F) pueden ser obtenidos a partir de los fenoles
correspondientes, que, a su vez, son conocidos (véase, por ejemplo, la publicacién EP-A 195 247) o que pueden
prepararse segtin los métodos conocidos (véase, por ejemplo, la publicacién Synthesis 1993, 735-762).

Los compuestos halogenados VII (L* = CI, Br o I) pueden ser obtenidos, por ejemplo, mediante la reaccién de
Sandmeyer a partir de las correspondientes anilinas de la férmula XIX.

Las amidoximas de la férmula IX, las tioamidas de la férmula X y los 4cidos carboxilicos de la férmula XI pueden
ser obtenidos, de forma y manera conocidas, a partir de los nitrilos de la férmula XV.

Por otra parte, es posible preparar los dcidos carboxilicos de la férmula XI a partir de los aldehidos de la férmula
XIV segtin procedimientos conocidos (véase, por ejemplo, la publicaciéon J. March, Advanced Organic Chemistry, 3*
edicidn, pagina 629 y siguientes, Wiley-Interscience Publication (1985)).

Los halogenuros de los 4cidos carboxilicos de la férmula XII pueden ser obtenidos en analogia con los procedi-
mientos usuales, a partir de los correspondientes dcidos carboxilicos de la férmula XI.

Las oximas de la férmula XIII se obtienen, de manera ventajosa, haciéndose reaccionar, en forma en si conocida,
los aldehidos de la férmula XIV con hidroxilamina (véase, por ejemplo, la publicacién de J. March. Advanced Organic
Chemistry, 3* edicién, paginas 805-806, Wiley-Interscience Publication (1985)).

Los aldehidos de la férmula XIV son conocidos o pueden ser obtenidos en analogia con los procedimientos cono-
cidos. De este modo, pueden ser obtenidos a partir de los metilcompuestos de la férmula XVII mediante bromacion,
por ejemplo con N-bromosuccinimida o con 1,3-dibromo-5,5-dimetilhidantoina, y subsiguiente oxidacién (véase la
publicacién Synth. Commun. 22, 1967 - 1971 (1992)).

La transformacién de las oximas de la férmula XIII en nitrilos de la férmula XV puede llevarse a cabo, asi mismo,
seguin procedimientos conocidos (véase, por ejemplo, la publicacién de J. March, Advanced Organic Chemistry, 3*
edicién, paginas 931-932, Wiley-Interscience Publication (1985)).

A partir de los compuestos halogenados o de los sulfonatos de la férmula VII (L* = Br, Cl, OSO,CF;, OSO,F)
pueden obtenerse los arilalquenos de la férmula XVI entre otras vias, mediante la reaccién de Heck con olefinas en
presencia de un catalizador de paladio (véase, por ejemplo, la publicacién de Heck, Palladium Reagents in Organic
Synthesis, Academic Press, Londres 1985; Synthesis 1993, 735 - 762).
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0 Rl 1 1
CH
1) gy Br —# 13 R X1V
R2 R R3
R3 R? RI
XVII XVIII *
OH
0 gt 0 Rl
L? H L3 Hal XII
1
XIIX R R
R3 R?
1 0 1 0 gl o) 1
Lé
NH CN
L3 ? -3 — L} —» 1} OH XI
R2 VII R? xv R? R?
R3 R} R3 R3
XIX
V f
1 0 ri N 0 Rpl
R13
L3 = 3 NH; 2 NH;
R? R? R?
Xvl R? IX R X R

Ejemplos de obtenciéon

4-[2-Cloro-3-(4,5-dihidroisoxazol-3-il)-4-metilsulfonil-benzoil |-5-hidroxi- I -metil- 1 H-pirazol (no corresponde a la
invencion)

Se afiadieron, gota a gota, a una solucién de 12,74 g (0,13 moles) de 5-hidroxi-1-metil-pirazol y 300 ml de dioxano
anhidro, bajo atmdsfera de gas protector, a la temperatura ambiente, simultdneamente 43,60 g (0,13 moles) de cloruro
de 2-cloro-3-(4,5-dihidroisoxazol-3-il)-4-metilsulfonil-benzoilo en 375 ml de dioxano anhidro y 13,56 g (0,134 moles)
de trietilamina en 375 ml de dioxano anhidro. Al cabo de 2 horas de agitacién a la temperatura ambiente se separé por
filtracién la mezcla de la reaccién a través de gel de silice y se lavé ulteriormente con dioxano. El eluato se concentré
por evaporacioén en vacio hasta 500 ml aproximadamente y se combiné con 17,94 g (0,13 moles) de carbonato de
potasio seco, finamente pulverizado. Al cabo de 6 horas de calentamiento bajo reflujo se eliminé el disolvente por
destilacién en vacio y el residuo se recogié en 700 ml de agua aproximadamente. Las partes insolubles se separaron
por filtracién y el valor del pH del filtrado se ajust6 a pH = 2 - 3 mediante lenta adicién de 4cido clorhidrico al 10%.
El precipitado formado se separé mediante filtracién por succién. Se obtuvieron 46,16 g (92% de la teoria) del 4-[2-
cloro-3-(4,5-dihidroisoxazol-3-il)-4-metilsulfonil-benzoil ]-5-hidroxi- 1 -metil- 1H-pirazol.

(Punto de fusién > 250°C).
En la tabla 3 se han indicado ademads otros derivados de benzoilo substituidos por 3-heterociclilo de la férmula I,
que se obtuvieron de manera andloga o que pueden ser obtenidos de manera andloga (cuando los productos finales

no pueden ser precipitados mediante acidificacién con dcido clorhidrico al 10%, éstos fueron extraidos con acetato de
etilo o con diclorometano; a continuacion, se secd la fase orgdnica y se concentr6 por evaporacioén en vacio):
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TABLA 3

0 R N’x Ré

L1 ! 1
ke
Nr. R R [R|X[RIR]Y [R® |Z|R®|Datos fisicos
Punto de fusién [°C]; 'H-
RMN [ en ppm]
386 |CHs  |SO,CHs|H |O|H |H |CHy|CH, [H|H 1205210
390 |CH,  |SO.CH; |H |O|H |H |CH, |CHs |H|H |174-180
3 111|SO;CH, [S0,CHs |H O H |H |CHy |CHy [H|H [Aceite
HO/H |H |CH,|C;Hs H H |Aceite

3.112{S0,CH; {SO,CH;

A continuacién, se han indicado las sintesis de algunos productos de partida:

Cloruro de 2-cloro-3-(4,5-dihidroisoxazol-3-il)-4-metilsulfonil-benzoilo (no corresponde a la invencion)
Etapa a)
2-Cloro-3-metil-4-metiltio-acetofenona

Se afiadid, gota a gota, a una suspensién de 286 g (2,14 moles) de tricloruro de aluminio en 420 ml de 1,2-
dicloroetano, a 15-20°C, una solucién de 157 g (2 moles) de cloruro de acetilo en 420 moles de 1,2-dicloroetano. A
continuacién, se afiadid, gota a gota, una solucién de 346 g (2 moles) de 2-cloro-6-metiltio-tolueno en 1 litro de 1,2-
dicloroetano. Al cabo de 12 horas de agitacidn se vertié la mezcla de la reaccién en una mezcla constituida por 3 litros
de hielo y por 1 litro de HCI concentrado. Se extrajo con cloruro de metileno, la fase orgdnica se lavé con agua, se
secé con sulfato de sodio y se concentrd por evaporacion. El residuo se destild en vacio. Se obtuvieron 256 g (60% de
la teoria) de la 2-cloro-3-metil-4-metil-tio-acetofenona.

(Punto de fusién: 46°C).

Etapa b)

2-Cloro-3-metil-4-metilsulfonil-acetofenona

Se disolvieron 163,0 g (0,76 moles) de 2-cloro-3-metil-4-metiltio-acetofenona en 1,5 litros de acido acético glacial,
se combinaron con 18,6 g de wolframato de sodio y se afiadieron, gota a gota, bajo refrigeracion, 173,3 g de solucién
de peréxido de hidrégeno al 30%. Se sigui6 agitando durante 2 dias y, a continuacioén, se diluy6 con agua. El producto
s6lido precipitado se separé mediante filtracién por succion, se lavé con agua y se secéd. Se obtuvieron 164,0 g (88%
de la teoria) de la 2-cloro-3-metil-4-metilsulfonil-acetofenona.

(Punto de fusién: 110-111°C).
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Etapa c¢)

Acido 2-cloro-3-metil-4-metilsulfonil-benzoico

Se disolvieron 82 g (0,33 moles) de la 2-cloro-3-metil-4-metilsulfonil-acetofenona en 700 ml de dioxano y se
combinaron, a la temperatura ambiente, con 1 litro de una solucién de hipoclorito de sodio al 12,5%. A continuacion,
se continué agitando durante 1 hora a 80°C. Tras la refrigeracion se formaron dos fases, de las cuales se diluy6 con
agua la inferior y se acidificé débilmente. El producto sélido precipitado se separé mediante filtracién por succién, se
lavé ulteriormente con agua y se secé. Se obtuvieron 60 g (73% de la teoria) del dcido 2-cloro-3-metil-4-metilsulfonil-
benzoico.

(Punto de fusién: 230-231°C).

Etapa d)

Ester de metilo del dcido 2-cloro-3-metil-4-metilsulfonil-benzoico

Se disolvieron 100 g (0,4 moles) del dcido 2-cloro-3-metil-4-metilsulfonil-benzoico en 1 litro de metanol y se
gasificaron con cloruro de hidrégeno durante 5 horas a la temperatura de reciclo. A continuacién, se concentré por
evaporacion. Se obtuvieron 88,5 g (84% de la teoria) del éster de metilo del 4cido 2-cloro-3-metil-4-metilsulfonil-
benzoico.

(Punto de fusién: 107-108°C).

Etapa e)

Ester de metilo del dcido 3-bromometil-2-cloro-4-metilsulfonil-benzoico

Se disolvieron 82 g (0,31 moles) del éster de metilo del dcido 2-cloro-3-metil-4-metilsulfonil-benzoico en 2 litro
de tetraclorometano y se combinaron, bajo exposicién a la luz, en porciones, con 56 g (0,31 moles) de N-bromosucci-
nimida. La mezcla de la reaccién se filtrd, el filtrado se concentré por evaporacion y el residuo se recogié en 200 ml de
metil -terc.-butiléter. La solucién se combind con éter de petréleo, el producto sélido precipitado se separé mediante
filtracién por succidn y se secd. Se obtuvieron 74,5 g (70% de la teoria) del éster de metilo del 4cido 3-bromometil-2-
cloro-4-metilsulfonil-benzoico.

(Punto de fusién: 74-75°C).

Etapa f)

Ester de metilo del dcido 2-cloro-3-formil-4-metilsulfonil-benzoico

Se combind una solucién de 41,0 g (0,12 moles) del éster de metilo del dcido 3-bromometil-2-cloro-4-metilsulfonil-
benzoico, en 250 ml de acetonitrilo, con 42,1 g (0,36 moles) de N-metilmorfolina-N-6xido. La carga se agit6 a la
temperatura ambiente durante 12 horas, a continuacion, se concentré por evaporacion y el residuo se recogié en éster
de etilo del dcido acético. La solucidn se extrajo con agua, se secé con sulfato de sodio y se concentrd por evaporacion.
Se obtuvieron 31,2 g (94% de la teoria) del éster de metilo del dcido 2-cloro-3-formil-4-metilsulfonil-benzoico.

(Punto de fusion: 98-105°C).

Etapa g)

Acido 2-cloro-3-hidroxiiminometil-4-metilsulfonil-benzoico

Se recogieron 15,00 g (54 mmoles) del éster de metilo del dcido 2-cloro-3-formil-4-metilsulfonil-benzoico y 4,20
g (60 mmoles) de hidrocloruro de hidroxilamina en 300 ml de metanol y se afiadid, gota a gota, una solucién de 3,18
g (30 mmoles) de carbonato de sodio en 80 ml de agua. Al cabo de 12 horas de agitacién a la temperatura ambiente
se elimind, por destilacion, el metanol, el residuo se diluyé con agua y se extrajo con dietiléter. Tras secado de la fase
orgdnica se elimind el disolvente. Se obtuvieron 14,40 g (91% de la teoria) del éster de metilo del 4cido 2-cloro-3-
hidroxiiminometil-4-metilsulfonil-benzoico.

(Punto de fusién: 126-128°C).
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Etapa h)

Ester de metilo del dcido 2-cloro-3-(4,5-dihidroisoxazol-3-il)-4-metilsulfonil-benzoico

Se hizo pasar a través de una solucién de 158,0 g (0,54 moles) del éster de metilo del 4cido 2-cloro-3-hidroxiimi-
nometil-4-metilsulfonil-benzoico y 1 litro de diclorometano, a 15-20°C, etileno durante 30 minutos. Tras adicion de
1,6 g de acetato de sodio se afiadieron, gota a gota, 454 ml de solucién de hidroclorito de sodio a 10°C, haciéndose
pasar al mismo tiempo etileno. A continuacioén, se hizo pasar etileno, a 10°C, durante otros 15 minutos. Al cabo de 13
horas de agitacion se separaron las fases, la fase orgdnica se lavo con agua, se secd y se concentré por evaporacion. Se
obtuvieron 156,5 g (90% de la teoria) del éster de metilo del 4cido 2-cloro-(4,5-dihidroisoxazol-3-il)-4-metilsulfonil-
benzoico.

('H-RMN (6 en ppm): 3,24 (s); 3,42 (1); 3,99 (s); 4,60 (1) 7,96 (d); 8,10 (d)).

Etapa i)

Acido 2-cloro-3 -(4,5-dihidroisoxazol-3-il)-4-metilsulfonil-benzoico

Se afiadi6, gota a gota, a una mezcla de 170,0 g (0,54 moles) del éster de metilo del 4cido 2-cloro-3-(4,5-dihidroi-
soxazol-3-il)-4-metilsulfonil-benzoico y 1 litro de metanol, a 40-45°C, lentamente, una solucién de 32,8 g hidréxido
de sodio, disueltos en 330 ml de metanol. La suspensién se agité durante 5 horas a 50°C. Tras eliminacioén por des-
tilacién del disolvente se recogio el residuo en 1,5 litros de agua y la fase acuosa se extrajo tres veces con éster de
etilo del dcido acético. La fase acuosa se acidificé con 4acido clorhidrico y se extrajo tres veces con éster de etilo del
dcido acético. Las fases orgdnicas reunidas se lavaron hasta neutralidad a continuacién, con agua, se secaron y se
concentraron por evaporacion. Se obtuvieron 148,8 g (91% de la teoria) del 4cido 2-cloro-3-(4,5-dihidroisoxazol-3-
il)-4-metilsulfonil-benzoico.

("H-RMN (6 en ppm): 3,26 (s); 3,45 (t); 4,63 (1); 8,15 (s); 8,53 (s, br)).

Etapa j)
Cloruro de 2-cloro-3-(4,5-dihidroisoxazol-3-il)-4-metilsulfonil-benzoilo

Se afiadieron, gota a gota, a una solucién de 139,0 g del 4cido 2-cloro-3-(4,5-dihidroisoxazol-3-il)-4-metilsulfonil-
benzoico, 1 ml de dimetilformamida y 1 litro de tolueno anhidro, a 50°C, 74,8 g (0,63 moles) de cloruro de tionilo
en 50 ml de tolueno anhidro. Al cabo de 6 horas de calentamiento a 110°C, el disolvente se eliminé por destila-
cién. Se obtuvo el cloruro de 2-cloro-3-(4,5-dihidroisoxazol-3-il)-4-metilsulfonil-benzoilo en rendimiento cuantita-
tivo.

('H-RMN (6 en ppm): 3,25 (s); 3,46 (1); 4,62 (1); 8,21 (dd)).

Cloruro de 2-cloro-3-(5-metil-4,5-dihidroisoxazol-3-il)-4-metilsulfonil-benzoilo (no corresponde a la invencion)

Etapa a)

Ester de metilo del dcido 2-cloro-3-(5-metil-4,5-dihidroisoxazol-3-il)-4-metilsulfonil-benzoico

Se hizo pasar propeno, durante 30 minutos, a través de una solucién de 15,0 g (52 mmoles) del éster de metilo del
acido 2-cloro-3-hidroxiiminometil-4-metilsulfonil-benzoico y 200 ml de diclorometano, a la temperatura ambiente.
Tras adicion de 1,6 g de acetato de sodio, se afiadieron, gota a gota, 42,8 ml de solucién de hidroclorito de sodio a la
temperatura ambiente haciéndose pasar propeno de manera simultdnea. A continuacidn, se hizo pasar propeno durante
otros 15 minutos a la temperatura ambiente. Al cabo de 3 horas de calentamiento, bajo reflujo, se agit6é durante 12
horas a la temperatura ambiente, nuevamente se hizo pasar propeno durante 5 horas bajo reflujo y de nuevo se agit6d
durante 12 horas a la temperatura ambiente. Tras separacion de las fases, se lavo con agua la fase orgdnica, se secé y
se concentrd por evaporacién. Se obtuvieron 15,5 g (89% de la teoria) del éster de metilo del 4cido 2-cloro-(5-metil-
4,5-dihidroisoxazol-3-il)-4-metilsulfonil-benzoico.

(Punto de fusién: 130-135°C).
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Etapa b)
Acido 2-cloro-3-(5-metil-4,5-dihidroisoxazol-3-il)-4-metilsulfonil-benzoico

Se afiadieron lentamente, gota a gota, a una mezcla de 15,00 g (45 mmoles) del éster de metilo del 4cido 2-cloro-3-
(5-metil-4,5-dihidroisoxazol-3-il)-4-metilsulfonil-benzoico y 200 ml de metanol, una solucién de 3,52 g (88 mmoles)
de hidréxido de sodio disueltos en 100 ml de metanol. La suspension se agité durante 48 horas a la temperatura
ambiente. Tras eliminacién por destilacion del disolvente se recogio el residuo en agua y se lavo la fase acuosa tres
veces con éster de etilo del dcido acético. La fase acuosa se acidific6 con acido clorhidrico y se extrajo tres veces con
éster de etilo del 4cido acético. Las fases orgédnicas reunidas se lavaron hasta neutralidad a continuacién, con agua, se
secaron y se concentraron por evaporacion. Se obtuvieron 13,20 g (92% de la teoria) del 4cido 2-cloro-3-(5-metil-4,5-
dihidroisoxazol-3-il)-4-metilsulfonil-benzoico.

(Punto de fusién: 173-178°C).

Etapa c¢)
Cloruro de 2-cloro-3-(5-metil-4,5-dihidroisoxazol-3-il)-4-metilsulfonil-benzoilo

Se afiadieron, gota a gota, a una solucién de 13,0 g (41 mmoles) del 4cido 2-cloro-3-(5-metil-4,5-dihidroisoxazol-3-
il)-4-metilsulfonilbenzoico, 1 ml de dimetilformamida y 250 ml de tolueno anhidro, a temperatura ambiente, 5,7 g (51
mmoles) de cloruro de tionilo. A continuacion, se calentd bajo reflujo hasta la conversiéon completa. Tras refrigeracién
se elimino el disolvente por destilacién. Se obtuvieron 14,2 g del cloruro de 2-cloro-3-(5-metil-4,5-dihidroisoxazol-3-
il)-4-metilbenzoilo en rendimiento cuantitativo.

Cloruro de 2-cloro-3-(1’-cloro-2’,2’-dimetiletilaminocarbonil)-4-metilsulfonil-benzoilo (no corresponde a la inven-
cion)

Etapa a)

Ester de metilo del dcido 2-cloro-3-hidroxicarbonil-4-metilsulfonil-benzoico

Se afiadieron a una solucion de 115,3 g (0,42 moles) del éster de metilo del acido 2-cloro-3-formil-4-metilsulfonil-
benzoico y 2.000 ml de acetonitrilo, a 5°C, sucesivamente 13,8 g (0,11 moles) de monohidrato de hidrégenofosfato
de sodio en 170 ml de agua, 49,3 g (0,43 moles) de solucién de perdxido de hidrégeno al 30% y 66,2 g (0,59 moles)
de solucién acuosa de cloruro de sodio al 80%. La solucién de la reaccion se agité a continuacién, durante 1 hora a
5°C y durante 12 horas a la temperatura ambiente. A continuacién, se ajusté a pH = 1 con dcido clorhidrico al 10%
y se afiadieron 1.500 ml de solucién acuosa de hidrégenosulfito de sodio al 40%. Al cabo de 1 hora de agitacién a
la temperatura ambiente se extrajo la fase acuosa tres veces con éster de etilo del dcido acético. Las fases orgdnicas
reunidas se lavaron con solucién de hidrégenosulfito de sodio y se secaron. Tras eliminacién por destilaciéon del
disolvente se obtuvieron 102,0 g del éster de metilo del 4cido 2-cloro-3-hidroxicarbonil-4-metilsulfonil-benzoico.

("H-RMN (6 en ppm): 3,34 (s); 3, 93 (s); 8,08 (s); 14, 50 (s, br.)).

Etapa b)

Ester de metilo del dcido 2-cloro-3-clorocarbonil-4-metilsulfonil-benzoico

Se afiadieron a una solucién de 6,0 g (0,021 moles) del éster de metilo del acido 2-cloro-3-hidroxi-carbonil-4-
metilsulfonil-benzoico y 50 ml de tolueno anhidro, 2 gotas de dimetilformamida y 11,9 g (0,1 moles) de cloruro de
tionilo. La solucidn se calent6 durante 4 horas a reflujo. Tras eliminacién del disolvente en vacio se obtuvieron 6,2 g
del éster de metilo del acido 2-cloro-3-clorocarbonil-4-metilsulfonil-benzoico.

("H-RMN (6 en ppm): 3, 21 (s); 4,02 (s); 8,02 (d); 8, 07 (d)).

Etapa c¢)

Ester de metilo del dcido 2-cloro-3-(1’-hidroxi-2’,2 "-dimetiletilaminocarbonil )-4-metilsulfonil-benzoico
Se afiadid, gota a gota, a una solucién de 4,54 g (50 mmoles) de 2,2-dimetiletanolamina en 40 ml diclorometano,

a 0-5°C, una solucién de 7,80 g (25 mmoles) de éster de metilo del dcido 2-cloro-3-clorocarbonil-4-metilsulfonil-
benzoico. Al cabo de 6 horas de agitacién a la temperatura ambiente se extrajo la solucién de la reaccion tres veces
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con agua, se secO y se concentrd por evaporacion. Se obtuvieron 8,20 g (80% de la teoria) del éster de metilo del 4cido
2-cloro-3-(1’-hidroxi-2’,2’-dimetiletilaminocarbonil)-4-metilsulfonil-benzoico.

(Punto de fusién: 70-72°C).

Etapa d)

Ester de metilo del dcido 2-cloro-3-(1’-cloro-2’,2 -dimetiletilaminocarbonil)-4-metilsulfonil-benzoico

Se agité durante 6 horas, a la temperatura ambiente, una mezcla formada por 6,9 g (20 mmoles) del éster de
metilo del 4cido 2-cloro-3-(1’-hidroxi-2’,2’-dimetiletilaminocarbonil)-4-metilsulfonil-benzoico y 5 ml de cloruro de
tionilo. La solucién se diluyé con 50 ml de diclorometano y a continuacién, se concentré por evaporacion. El residuo
se disolvi6 en 20 ml de diclorometano. Mediante adicién de ciclohexano se formé un precipitado cristalino, que se
separd por filtracién y se secd. Se obtuvieron 6,4 g (88% de la teoria) del éster de metilo del 4cido 2-cloro-3-(1’-cloro-
2’,2’-dimetiletilaminocarbonil )-4-metilsulfonil-benzoico.

Etapa e)
Acido 2-cloro-3-(4°,4’-dimetil-4’,5’-dihidrooxazol-2-il)-4-metilsulfonil-benzoico

Se agité una solucién de 5,82 g (15 mmoles) del éster de metilo del acido 2-cloro-3-(1’-cloro-2’,2’-dimetiletilami-
nocarbonil)-4-metilsulfonil-benzoico y 0,81 g (20 mmoles) de hidréxido de sodio en 80 ml de metanol durante 8 horas
a la temperatura ambiente. Tras eliminacién por destilacién del disolvente se recogi6 el residuo en agua y se lavé tres
veces con éster de etilo del 4cido acético. La fase acuosa se acidificé con dcido clorhidrico y se extrajo tres veces con
el éster de etilo del 4cido acético. Tras el secado de la fase orgdnica se elimin el disolvente en vacio. Se obtuvieron
3,10 g (56% de la teoria) del acido 2-cloro-3-(4’,4’-dimetil-4’,5’-dihidrooxazol-2-il)-4-metilsulfonil-benzoico.

("H-RMN (6 en ppm): 1,34 (s); 3,40 (s); 4,13 (s); 8,07 (s); 13,95 (s, br)).

Etapa f)
Cloruro de 2-cloro-3-(1’-cloro-2’,2’-dimetiletilaminocarbonil )-4-metilsulfonil-benzoilo

Se calent6 a reflujo durante 3 horas una solucién de 3,00 g (9 mmoles) del 4cido 2-cloro-3-(4°,4’-dimetil-4’,5’-
dihidrooxazol-2-il)-4-metilsulfonil-benzoico, 1,43 g de cloruro de tionilo y 1 gota de dimetilformamida en 80 ml de
tolueno anhidro. Tras la refrigeracién se elimin el disolvente por destilacién en vacio. Se obtuvieron 3,43 g (86% de
la teoria) del cloruro de 2-cloro-3-(1’-cloro-2’,2’-dimetiletilaminocarbonil)-4-metilsulfonil-benzoilo.

Ester de metilo del dcido 2-cloro-3-(1,3,4-oxatiazolin-2-on-5-il)-4-metilsulfonil-benzoico (no corresponde a la inven-
cion)

Etapa a)

Ester de metilo del dcido 3-aminocarbonil-2-cloro-4-metilsulfonil-benzoico

Se hizo pasar amoniaco durante 2 horas a través de una solucién de 15,0 g (48 mmoles) del éster de metilo del
acido 2-cloro-3-clorocarbonil-4-metilsulfonil-benzoico y 300 ml de dioxano anhidro. El precipitado formado se separé

mediante filtracidn por succion y el filtrado se concentrd por evaporacion. Se obtuvieron 15,2 g del éster de metilo del
acido 3-aminocarbonil-2-cloro-4-metilsulfonil-benzoico en rendimiento cuantitativo.

Etapa b)

Ester de metilo del dcido 2-cloro-3-(1,3,4-oxatiazolin-2-on-5-il)-4-metilsulfonil-benzoico

Se afiadieron, gota a gota, a una solucién 4,37 g (15 mmoles) del éster de metilo del dcido 3-aminocarbonil-2-cloro-
4-metilsulfonil-benzoico, en 150 ml de tolueno anhidro, 9,80 g (75 mmoles) de cloruro de clorocarbonilsulfenilo. Al
cabo de 48 horas de agitacion bajo reflujo se elimina el disolvente en vacio y el residuo se cromatografia sobre gel de
silice (eluyente: éster de etilo del dcido acético/ciclohexano = 1/1). Se obtuvieron 3,70 g (70% de la teoria) del éster
de metilo del 4cido 2-cloro-3-(1,3,4-oxatiazolin-2-on-5-il)-4-metilsulfonil-benzoico.
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Ester de metilo del dcido 2-cloro-4-metilsulfonil-3-(4,5-dihidrooxazol-2-il)-benzoico (no corresponden a la invencion)

Se afadieron, gota a gota, a 26,6 g (0,13 moles) de hidrobromuro de 1-amino-2-bromoetano en 500 ml de tolueno,
a la temperatura ambiente, 41,8 g (0,41 moles) de trietilamina y, a continuacién, 31,1 g (0,10 moles) del éster de
metilo del dcido 2-cloro-3-clorocarbonil-4-metilsulfonilbenzoico en 150 ml de tolueno. Tras calentamiento durante 5
horas bajo reflujo y agitacion durante 12 horas a la temperatura ambiente, se afiadieron de nuevo 5,0 g (0,02 moles)
de hidrobromuro de 1-amino-2-bromoetano y se calenté durante 7,5 horas bajo reflujo. Tras refrigeracion, se diluyé
la mezcla de la reaccion con éster de etilo del acido acético, se lavé con agua, se seco y se concentré por evaporacion.
El residuo se recristalizo, a continuacion, en metil-terc.-butiléter/éster de etilo del dcido acético. Se obtuvieron 14,5 g
(46% de 1a teoria) del éster de metilo del 4cido 2-cloro-4-metilsulfonil-3-(4,5-dihidrooxazol-2-il)-benzoico.

Acido 2-cloro-3-(5-metoxi-5-metil-4,5-dihidroisoxazol-3-il)-4-metilsulfonil-benzoico (no corresponde a la invencion)

Etapa a)

Ester de metilo del dcido 2-cloro-3-(5-metoxi-5-metil-4,5-dihidroisoxazol-3-il )-4-metilsulfonil-benzoico

Se afiadieron a 10,0 g (34 mmoles) del éster de metilo del 4cido 2-cloro-3-(hidroxiiminometil)-4-metilsulfonil-
benzoico en 200 ml de cloruro de metileno, sucesivamente, 7,3 g (102 mmoles) de 2-metoxi-1-propeno, 28 ml de
solucién de hipoclorito de sodio (al 12,5%) y una punta de espatula de acetato de sodio. El disolvente se eliminé al
cabo de 12 horas de agitacion a la temperatura ambiente, el residuo se recogié en éster de etilo del dcido acético,
se lavé con agua, se secd y se concentrd por evaporacion. El residuo se cromatografié sobre gel de silice (eluyente:
ciclohexano : éster de etilo del dcido acético = 3 : 2). Se obtuvieron 5,8 g (47% de la teoria) del éster de etilo del acido
2-cloro-3-(5-metoxi-5-metil-4,5-dihidroisoxazol-3-il)-4-metilsulfonil-benzoico.

(Punto de fusién: 100-105°C).

Etapa b)
Acido 2-cloro-3-(5-metoxi-5-metil-4,5-dihidroisoxazol-3-il)-4-metilsulfonil-benzoico

Se afadieron, gota a gota, a 5,0 g (37,5 mmoles) de yoduro de litio en 200 ml de piridina, a la temperatura de
reflujo, 5,5 g (15,0 mmoles) del éster de metilo del dcido 2-cloro-3-(5-metoxi-5-metil-4,5-dihidroisoxazol-3-il)-4-
metilsulfonil-benzoico en 100 ml de piridina. Al cabo de 4 horas de agitacion a esta temperatura se descargd, el
disolvente se eliminé por destilacion, el residuo se recogié en tolueno y nuevamente se concentrd por evaporacion.
A continuacién, se combiné con agua, se lavé con cloruro de metileno y se ajust6 a un valor del pH de 1 con acido
clorhidrico. Tras extraccién de la fase acuosa con cloruro de metileno, se seco la fase organica resultante y se concentrd
por evaporacion. Se obtuvieron 4,7 g (90% de la teoria) del dcido 2-cloro-(5-metoxi-5-metil-4,5-dihidroisoxazol-3-il)-
4-metilsulfonil-benzoico.

(Punto de fusién: 40-45°C).

Ester de metilo del dcido 2-cloro-3-(2-metil-2H-1,3,4-dioxazol-5-il)-4-metilsulfonil-benzoico (no corresponde a la
invencion)

Se afiadieron, gota a gota, a 8,0 g (27,4 mmoles) del éster de metilo del dcido 2-cloro-3-(hidroxiiminometil)-4-
metilsulfonil-benzoico en 150 ml de cloruro de metileno, 16,0 g (27,4 mmoles) de una solucion de hipoclorito de sodio
al 12,5% y se afiadi6 una punta de espatula de acetato de sodio. Al cabo de 1 hora, se afiadieron 34,4 g (0,74 moles) de
acetaldehido en porciones, en el transcurso de 36 horas, y se calentd lentamente hasta 55°C inclusive. A continuacién,
se agit6 durante 48 horas a la temperatura ambiente, se lavé con agua, se secd y se concentrd por evaporacion. El
residuo se recogid a continuacion, en cloruro de metileno, se afiadieron 10,0 g (0,23 moles) de acetaldehido y una
punta de espatula de acetato de sodio y se agité bajo reflujo durante 8 horas. Al cabo de 72 horas se afiadieron de
nuevo 10,0 g (0,23 moles) de acetaldehido y se agitd a la temperatura ambiente. A continuacién, se lavé con agua, se
secd y se concentrd por evaporacion. El residuo se eluyé sobre gel de silice (eluyente: isopropanol : ciclohexano =1 :
9). Se obtuvieron 5,0 g (55% de la teoria) del éster de metilo del 4cido 2-cloro-3-(2-metil-2H-1,3,4-dioxazol-5-il)-4-
metilsulfonil-benzoico.

En Ia tabla 4 siguiente se han indicado otros derivados del dcido benzoico de la férmula III, que se obtuvieron de
manera andloga o que pueden ser obtenidos de manera andloga.
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TABLA 4
(,) ): 3! N’X Ré
) ' ><R5 111
R19 Y
R3
RJ
1 2 .
Nr. R R R} XIR*R’Y |R" Datos fisicos

Punto de fusién [°C]; 'H-RMN [
en ppm]

4.85SO,CH;|SO,CH; |H |O|H [H [CH,|OH |3,25 (s); 3,35 (s); 3,44 (1); 8,05 (d);
18,45 (d).

Los derivados de benzoilo substituidos por 3-heterociclilo de la férmula I/Ib23 y sus sales, que puedan ser emplea-
das en agricultura, son adecuados - tanto en forma de mezcla de isémeros asi como, también, en forma de los isémeros
puros - como herbicidas. Los agentes herbicidas, que contienen los compuestos de la férmula I/Ib23, combaten muy
bien el crecimiento de las plantas sobre superficies no cultivadas, de manera especial en el caso de elevadas cantidades
de aplicacién. En cultivos tales como trigo, arroz, maiz, soja y algodén actiian contra las malas hierbas y contra las
hierbas dafiinas sin que las plantas de cultivo sean dafiadas de una manera digna de consideracion. Este efecto se
presenta, ante todo, en el caso de bajas cantidades de aplicacion.

En funcién del correspondiente método de aplicacion, los compuestos de la férmula I/Ib23 o bien los agentes her-
bicidas que los contienen pueden ser empleados ademas en un amplio nimero de plantas de cultivo para la eliminacién
de las plantas no deseadas. Como ejemplo entran en consideracién los cultivos siguientes:

Allium cepa, Ananas comosus, Arachis hypogaea, Asparagus officinalis, Beta vulgaris spec. altissima, Beta vulga-
ris spec. rapa, Brassica napus var. napus, Brassica napus var. napobrassica, Brassica rapa var. silvestris, Camellia
sinensis, Carthamus tinctorius, Carya illinoinensis, Citrus limon, Citrus sinensis, Coffea arabica (Coffea canepho-
ra, Coffea liberica), Cucumis sativus, Cynodon dactylon, Daucus carota, Elaeis guineensis. Fragaria vesca, Glycine
max, Gossypium hirsutum, (Gossypium arboreum, Gossypium herbaceum, Gossypium vitifolium), Helianthus annuus,
Hevea brasiliensis, Hordeum vulgare, Humulus lupulus, Ipomoea batatas, Juglans regia, Lens culinaris, Linum usi-
tatissimum, Lycopersicon lycopersicum, Malus spec., Manihot esculenta, Medicago sativa, Musa spec., Nicotiana
tabacum (N. rustica), Olea europaea, Oryza sativa. Phaseolus lunatus, Phaseolus vulgaris, Picea abies, Pinus spec.,
Pisum sativum, Prunus avium, Prunus persica, Pyrus communis, Ribes sylvestre, Ricinus communis, Saccharum of-
ficinarum, Secale cereale, Solanum tuberosum, Sorghum bicolor (s. vulgare), Theobroma cacao, Trifolium pratense,
Triticum aestivum, Triticum durum, Vicia faba, Vitis vinifera y Zea mays.

Por otra parte, los compuestos de la férmula I/Ib23 pueden ser empleados asi mismo en cultivos, que sean tolerantes
contra la accidén de los herbicidas mediante seleccién con inclusién de los métodos de ingenieria genética.

Los compuestos de la férmula I/Ib23, o bien los agentes herbicidas que los contienen, pueden ser empleados, por
ejemplo, en forma de soluciones acuosas directamente pulverizables, de polvos; de suspensiones, incluso de suspen-
siones o de dispersiones acuosas, oleaginosas o de otro tipo, altamente concentradas, de emulsiones, de dispersiones
oleaginosas, de pastas, de agentes en forma de polvo, de agentes esparcibles o de granulados mediante aspersion,
nebulizacion, pulverizacion, esparcido o mediante riego. Las formas de aplicacion dependen de las finalidades de apli-
cacion; en cualquier caso deben garantizar una distribucion lo mds fina posible de los productos activos de conformidad
con la invencién.

Los agentes herbicidas contienen una cantidad herbicidamente activa de, al menos, un compuesto de la férmula

I/Ib23 o de una sal, que pueda ser empleada en agricultura de I/Ib23 y agentes auxiliares usuales para la formulacién
de los agentes destinados a la proteccion de las plantas.
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Como productos auxiliares inertes entran en consideracién, de manera esencial: las fracciones de los aceites mi-
nerales de punto de ebullicién medio hasta elevado tales como la querosina y el aceite diesel, ademds los aceites de
alquitran de huya asi como los aceites de origen vegetal o animal, los hidrocarburos alifaticos, ciclicos y aromadticos,
por ejemplo las parafinas, la tetrahidronaftalina, las naftalinas alquiladas y sus derivados, los bencenos alquilados y
sus derivados, los alcoholes tales como el metanol, el etanol, el propanol, el butanol y el ciclohexanol, las cetonas tal
como la ciclohexanona, los disolventes polares fuertes, por ejemplo las aminas tal como la N-metilpirrolidona y el
agua.

Las formas acuosas de aplicacién pueden ser preparadas a partir de concentrados en emulsion, de suspensiones, de
pastas, de polvos humectables o de granulados dispersables en agua, mediante la adicién de agua. Para la obtencién
de las emulsiones, de las pastas o de las dispersiones oleaginosas pueden homogeneizarse en agua los substratos
como tales o disueltos en un aceite o en un disolvente, por medio de agentes humectantes, adherentes, dispersantes
o emulsionantes. Sin embargo pueden prepararse asi mismo, concentrados a partir de la substancia activa, del agente
humectante, adherente, dispersante o emulsionante y, eventualmente, disolventes o aceites, cuyos concentrados sean
adecuados para la dilucién con agua.

Como productos tensioactivos (adyuvantes) entran en consideracion las sales alcalinas, alcalinotérreas, de amonio
de los 4cidos sulfénicos aromaéticos, por ejemplo del acido ligninsulfénico, del acido fenolsulfénico, del dcido nafta-
linsulfénico y del dcido dibutilnaftalinsulfénico, asi como de los 4cidos grasos, los alquilsulfonatos y los alquilarilsul-
fonatos, los sulfatos de alquilo, de lauriléter y de alcoholes grasos, asi como las sales sulfatadas de los hexadecanoles,
de los heptadecanoles y de los octadecanoles asi como de los glicoléteres de alcoholes grasos, los productos de con-
densacién de la naftalina sulfonada y sus derivados con formaldehido, los productos de condensacién de la naftalina o
bien de los acidos naftalinsulfénicos con fenol y con formaldehido, los polioxietilenoctilfenoléteres, el isooctilfenol,
el octilfenol o el nonilfenol etoxilados, los alquilfenilpoliglicoléteres, los tributilfenilpoliglicoléteres, los alquilarilpo-
liéteralcoholes, el alcohol isotridecilico, los condensados de 6xido de etileno con alcoholes grasos, el aceite de ricino
etoxilado, los polioxietilenalquiléteres o los polioxipropilenalquiléteres, el poliglicoléteracetato de alcohol laurilico,
los ésteres de sorbita, las lejfas sulfiticas de lignina o la metilcelulosa.

Los agentes en estado de polvo, para ser esparcidos y para ser espolvoreados pueden prepararse por mezcla o por
molienda conjunta de las substancias activas con un material de soporte sélido.

Los granulados, por ejemplo los granulados de recubrimiento, de impregnacién y homogéneos pueden prepararse
mediante enlace de los productos activos sobre materiales de soporte s6lidos. Los materiales de soporte sélidos son las
tierras minerales tales como los écidos silicicos, los geles de silice, los silicatos, el talco, el caolin, la piedra caliza, la
cal, la creta, los bolus, los loess, la arcilla, la dolomita, la tierra de diatomeas, el sulfato de calcio y el sulfato de magne-
sio, el 6xido de magnesio, los materiales sintéticos molidos, los agentes fertilizantes, tales como el sulfato de amonio,
el fosfato de amonio, el nitrato de amonio, las ureas y los productos vegetales tales como el harina de cereales, el harina
de cortezas de arbol, de madera y de cédscaras de nueces, el polvo de celulosa u otros materiales de soporte sélidos.

Las concentraciones de los compuestos de la formula I/Ib23 en las preparaciones, listas para su aplicacién, pueden
variar dentro de amplios limites. En general, las formulaciones contienen desde aproximadamente un 0,001 hasta
un 98% en peso, de manera preferente desde un 0,01 hasta un 95% en peso, al menos, de un producto activo. Los
productos activos se emplean en este caso con una pureza comprendida entre un 90% y un 100%, de manera preferente
comprendida entre un 95% y un 100% (de conformidad con el espectro RMN).

Los siguientes ejemplos de formulacién ponen de manifiesto la obtencién de tales preparaciones:

L se disuelven 20 partes en peso del compuesto niimero 3.2 (que no corresponde a la invencién) en una
mezcla, que estd constituida por 80 partes en peso de benceno alquilado, 10 partes en peso del producto
de adicion de 8 a 10 moles de 6xido de etileno sobre 1 mol de la N-monoetanolamida del acido oleico,
5 partes en peso de la sal de calcio del acido dodecilbencenosulfénico y 5 partes en peso del producto de
adicién de 40 moles de 6xido de etileno sobre 1 mol de aceite de ricino. Mediante la aplicacién por riego y
la fina distribucién de la solucién en 100.000 partes en peso de agua se obtiene una dispersién acuosa, que
contiene un 0,02% en peso del producto activo.

1L se disuelven 20 partes en peso del compuesto nimero 3.9 (que no corresponde a la invencidén) en una
mezcla, que estd constituida por 40 partes en peso de ciclohexanona, 30 partes en peso de isobutanol, 20
partes en peso del producto de adicién de 7 moles de 6xido de etileno sobre 1 mol de isooctilfenol y 10
partes en peso del producto de adicién de 40 moles de éxido de etileno sobre 1 mol de aceite de ricino.
Mediante el regado y la fina distribucion de la solucién en 100.000 partes en peso de agua se obtiene una
dispersién acuosa, que contiene un 0,02% en peso del producto activo.

III.  se disuelven 20 partes en peso del producto activo nimero 3.10 (que no corresponde a la invencién) en una
mezcla, que estd constituida por 25 partes en peso de ciclohexanona, 65 partes en peso de una fraccién de
aceite mineral con un punto de ebullicién comprendido entre 210 y 280°C y 10 partes en peso del producto
de adicion de 40 moles de 6xido de etileno sobre 1 mol de aceite de ricino. Mediante el regado y la fina
distribucién de la solucién en 100.000 partes en peso agua se obtiene una dispersién acuosa, que contiene
un 0,02% en peso del producto activo.
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IV.  se mezclan perfectamente 20 partes en peso del producto activo nimero 3.16 (que no corresponde a la
invencién) con 3 partes en peso de la sal de sodio del dcido diisobutilnaftalinsulfénico, 17 partes en peso
de la sal de sodio de un 4cido ligninsulfénico procedente de una lejia sulfitica y 60 partes en peso de gel de
acido silicico en estado pulverulento y se muelen en un molino de martillos. Mediante fina distribucién de
la mezcla en 20.000 partes en peso de agua se obtiene un caldo pulverizable, que contiene un 0,1% en peso
del producto activo.

V. se mezclan 3 partes en peso del producto activo nimero 3.21 (que no corresponde a la invencién) con 97
partes en peso de caolin finamente dividido. Se obtiene de este modo un agente en forma de polvo, que
contiene un 3% en peso del producto activo.

VI.  se mezclan intimamente 20 partes en peso del producto activo nimero 3.22 (que no corresponde a la inven-
cién) con 2 partes en peso de sal de calcio del 4cido dodecilbencenosulfénico, 8 partes en peso de poligli-
coléter de alcohol graso, 2 partes en peso de sal de sodio de un condensado de fenol-urea-formaldehido y
68 partes en peso de un aceite mineral parafinico. Se obtiene una dispersion oleaginosa estable.

VII. se disuelve 1 parte en peso del producto activo ndmero 3.34 (que no corresponde a la invencién) en una
mezcla, que estd constituida por 70 partes en peso de ciclohexanona, 20 partes en peso de isooctilfenol
etoxilado y 10 partes en peso de aceite de ricino etoxilado. Se obtiene un concentrado en emulsién estable.

VIII. se disuelve 1 parte en peso del producto activo niimero 3.35 (que no corresponde a la invencién) en una
mezcla, que estd constituida por 80 partes en peso de ciclohexanona y 20 partes en peso de Wettol® EM
31 (= emulsionante no iénico a base de aceite de ricino etoxilado). Se obtiene un concentrado en emulsion
estable.

La aplicacién de los compuestos de la férmula I/Ib23 o bien de los agentes herbicidas puede llevarse a cabo
seglin procedimientos en prebrote o seglin procedimientos en postbrote. Cuando los productos activos sean menos
compatibles para ciertas plantas de cultivo, podrdn emplearse técnicas de aplicacidn, en las que los agentes herbicidas
sean pulverizados con ayuda de dispositivos pulverizadores de tal manera, que las hojas de las plantas de cultivo
sensibles no queden alcanzadas dentro de lo posible, mientras que los productos activos lleguen hasta las hojas de las
plantas no deseadas, que crecen por debajo, o hasta la superficie del terreno no cubierta (post-directed, lay-by).

Las cantidades empleadas de los compuestos de la férmula I/Ib23 se encuentran comprendidas, segtn el objetivo
de la lucha, de la estacion del afio, de las plantas objetivo y del estadio de crecimiento, entre 0,001 y 3,0, de manera
preferente entre 0,01 y 1,0 kg/ha de substancia activa (s. a.).

Para ampliar el espectro de actividad y para conseguir efectos sinérgicos, los derivados de benzoilo substituidos por
3-heterociclilo de la férmula I/Ib23 pueden mezclarse con un gran nimero de representantes de otros grupos de pro-
ductos activos herbicidas o reguladores del crecimiento y pueden ser aplicados de manera conjunta. A titulo de ejemplo
entran en consideracién como componentes de mezcla los 1,2,4-tiadiazoles, los 1,3,4-tiadiazoles, las amidas, el dcido
aminofosforico y sus derivados, los aminotriazoles, las anilidas, los dcidos ariloxialcanoicos/heteroariloxialcanoicos y
sus derivados, el 4cido benzoico y sus derivados, las benzotiadiazinonas, las 2-(hetaroil/aroil)-1,3-ciclohexanodionas,
las heteroaril-aril-cetonas, las bencilisoxazolidinonas, los derivados de meta-CF;-fenilo, los carbamatos, el dcido qui-
nolinacarboxilico y sus derivados, las cloroacetanilidas, los derivados de ciclohexenonoximéteres, las diazinas, el 4cido
dicloropropiénico y sus derivados, los dihidrobenzofuranos, las dihidrofuran-3-ona, las dinitroanilinas, los dinitrofe-
noles, el difeniléter, los dipiridilos, los dcidos halogenocarboxilicos y sus derivados, las ureas, los 3-feniluracilos, los
imidazoles, las imidazolinonas, las N-fenil-3,4,5,6-tetrahidroftalimidas, los oxadiazoles, los oxiranos, los fenoles, los
ésteres de los dcidos ariloxifenoxipropidnicos y heteroariloxifenoxipropidnicos, el dcido fenilacético y sus derivados,
el 4cido 2-fenilpropidnico y sus derivados, los pirazoles, los fenilpirazoles, las piridazinas, el 4cido piridinocarboxilico
y sus derivados, los pirimidiléteres, las sulfonamidas, las sulfonilureas, las triazinas, las triazinonas, las triazolinonas,
las triazolcarboxamidas y los uracilos.

Por otra parte, puede ser titil aplicar los compuestos de la férmula I/Ib23 individualmente o en combinacién con
otros herbicidas incluso mezclados con otros agentes protectores de las plantas, por ejemplo con agentes para la lucha
contra las pestes o contra los hongos fitopatégenos o bien las bacterias fitopatégenas. Asi mismo es interesante la
miscibilidad con soluciones de sales minerales, que son empleadas para aumentar la carencia de alimentacion o bien
la carencia de elementos en trazas. Asi mismo pueden aportarse aceites o concentrados oleaginosos no fitotxicos.

Ejemplos de aplicacion

El efecto herbicida de los derivados de benzoilo substituidos por 3-heterociclilo de la férmula I/Ib23 puede mos-
trarse por medio de los siguientes ensayos en invernadero:

Como recipientes de cultivo sirvieron tiestos de pldstico para flores con arena arcillosa con aproximadamente un

3,0% de mantillo como substrato. Las semillas de las plantas para tiestos se sembraron individualmente segtn las
especies.
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En el caso del tratamiento en prebrote se aplicaron los productos activos, suspendidos o emulsionados en agua,
directamente después de la siembra por medio de toberas, que producen una fina distribucién. Los recipientes se
sometieron a una ligera lluvia para favorecer la germinacién y el crecimiento y, a continuacién, se cubrieron con
caperuzas de pléstico transparentes hasta que habian crecido las plantas. Esta cobertura provoca una germinacién
uniforme de las plantas de ensayo en tanto en cuanto no sean atacadas por los productos activos.

Con objeto de llevar a cabo el tratamiento en postbrote se cultivaron las plantas de ensayo, segin la forma de
crecimiento, hasta que alcanzaron una altura de crecimiento comprendida entre 3 y 15 cm y solamente entonces se
trataron con los productos activos suspendidos o emulsionados en agua. Con esta finalidad, las plantas de ensayo bien
se sembraron directamente y se cultivaron en el mismo recipiente o bien se cultivaron en primer lugar por separado
como plantas de semillero y se transplantaron hasta los recipientes de ensayo algunos dias antes del tratamiento. La
cantidad empleada para el tratamiento en postbrote fue de 31,2 o bien de 15,6 g/ha de s. a. (substancia activa).

Las plantas se mantuvieron, de manera especifica a su variedad, a temperaturas comprendidas entre 10 y 25°C o
bien entre 20 y 36°C. El periodo de ensayo se extendi6 entre 2 y 4 semanas. Durante este periodo se cuidaron las
plantas y se evalud su reaccién en cuanto a los tratamientos individuales.

La evaluacioén se llevo a cabo segtin una escala de 0 a 100. En este caso 100 significa la ausencia de aparicion de
las plantas o bien la destruccién completa al menos de las partes aéreas y 0 significa ausencia de deterioro o desarrollo
de crecimiento normal.

Las plantas empleadas en los ensayos de invernadero estdn constituidas por las siguientes variedades:

Nombre latino Nombre espafiol Nombre inglés
Chenopodium album berza perruna lambsquarters (goosefoot)
Setaria faberii panizo comun giant foxtaﬂ

| Sinapsis élba - | mostaza b‘léncé‘ o v&hite rmistard
Solanum nigﬁ'ﬁni | hierba mora biaék nightshade
witicum aestivum _|trigo invernal |winter wheat
Zea mays maiz Indian corn
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REIVINDICACIONES

1. Derivados de benzoilo substituidos por 3-heterociclilo de la férmula I

4

o R N,XXR

R1s Y R5

R?
3
R I
en la que las variables tienen los significados siguientes:
R! significa nitro, alquilo con 1 hasta 6 4&tomos de carbono, alcoxi con 1 hasta 6 4tomos de carbono, hal6ge-

noalquilo con 1 hasta 6 dtomos de carbono, alquilsulfonilo con 1 hasta 6 dtomos de carbono, halégenoal-
quilsulfonilo con 1 hasta 6 4tomos de carbono;

R? significa nitro, halégeno, alquilo con 1 hasta 6 d&tomos de carbono, halégenoalquilo con 1 hasta 6 dtomos
de carbono, alquiltio con 1 hasta 6 dtomos de carbono, alquilsulfinilo con 1 hasta 6 4&tomos de carbono,
alquilsulfonilo con 1 hasta 6 &tomos de carbono, halégenoalquilsulfonilo con 1 hasta 6 d&tomos de carbono;

R®  significa hidrégeno;

R*, R3 significan hidrégeno;

X significa oxigeno;

Y significa CR®R™,

R™, R" significan hidrogeno, alquilo con 1 hasta 4 dtomos de carbono, halégenoalquilo con 1 hasta 4 dtomos de
carbono, alcoxicarbonilo con 1 hasta 4 4&tomos de carbono, halégenoalcoxicarbonilo con 1 hasta 4 dtomos
de carbono, CONR’R, significando R” hidrégeno o alquilo con 1 hasta 4 4tomos de carbono y significando

R?® alquilo con 1 hasta 4 dtomos de carbono;

RS significa pirazol, enlazado en la posicién 4, de la férmula

R 4

!

N\\ o)
l'_.\,\s'z

en la que
R'®  significa alquilo con 1 hasta 6 4tomos de carbono;
zZ significa hidrégeno;
R"™  significa hidrégeno;

asf como sus sales, que puedan ser empleadas en agricultura.

2. Derivados de benzoilo substituidos por 3-heterociclilo de la férmula I segin la reivindicacién 1, en la que las
variables tienen los significados siguientes:

R! significa metilo;
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R? significa metilsulfonilo;
R!®  significa metilo;
5 asi como sus sales, que puedan ser empleadas en agricultura.

3. Derivados de benzoilo substituidos por 3-heterociclilo de la formula 1b23,

4

O CH, NI’X R
Y R*
15 N{N\ SO,CH
éH’ " o Ib23
20 enla que las variables tienen los significados siguientes:
25 Nr. X R* R’ Y
b23.1  |CH, H |CH, 0
0 232  |CH, H H 0
6233 |C(CHs), H 'H 0
” 234  |CH, H | CoH 0
b23.5  |CH, CH; ICH; 0
" 1623.6 CH(CH3) H |CH; 0
. 237  |CH(CHs) H IcH, 0
» 1b23.8 CH[CH(CH3),] H H 0
N 239  |CH, H | CH(CH;), |O
b23.10 | CH(CHs) H |C,Hs 0
5 b23.11  |-CH-(CHp)s- IH 0
2312 |C=0 CH; [cn, 0
60 | |
65
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Nr. X R* R’ Y
2313 |C= H C,Hs 0
b23.14 |C= C,Hs C,H; 0
b23.15  |C= H H 0
b23.16 |C= H CH; 0
2317 |CH, H CH; S
b23.18 |CH, H H S
b23.19 |C(CHs) H H S
2320 |CH, H |CH; S
2321 |CH; CH; CH; S
1b23.22  |CH(CH;) H CH; S
2323 |CH(CHs) H CH, S
b23.24 |CH(C,Hs) H C,H; S
102325 |-CH-(CHy)s- H S
1b2326 | CH[CH(CH;)] H H S
2327 |CH, H CH(CH:z |S
2328 |CH; H CH; NH
b23.29 |CH, H 1 NH
1b23.30 |C(CHs), H " NH
2331 |CH, H (G, NH
b2332 |CH, CH; [CH, NH
1b23.33 |CH(CHs) H CH, NH
b23.34 | CH(CHs) H CH, NH
102335 |CH(C,Hs) H [oH,  |NH
123.36 |-CH-(CHy)s- H NH
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Nr. X R* IR Y
162337 | CH[CH(CH:)] H H NH
52338 |CH, H CH(CH;); |NH
52339 |CH, H CH, NCH;
b2340 |CH, H lH NCH;
1 1b23.41 | C(CHa), H H NCH;
1b23.42 |CH, H CHs NCH;
2343 |CH CH, CH, NCH;
‘Tb23.44 |CH(CH:)H {cH; NCH;
162345 | CH(C,Hs) H CH; “INCH,
2346 | CH[CH(CHa)] H H NCH;
2347 |CH, H |CH(CH;), |NCH;
023,48 |CH(CHy) H CHs NCH;
1b2349  |-CH-(CH,)e- H NCH,
b23.50 |CH, H CH; NC,H;
2351 |CH, H H NC,Hs
02352 |C(CHs) H H NC,H;
b23.53 |CH, H [CoH; NC,H;
162354 |CH, CH, CHs NC,H;
1b23.55 |CH(CHs) H [cH; NCHs
1b23.56 |CH(C,Hs) H |cH NC,H;
b23.57 |CH[CH(CH:)] H H NC,H;
b23.58 |CH, H |CH(CH;),  |NCH;
1623.59 | CH(C,Hs) H C,H, NC,H,
1b23.60 |-CH-(CH,)e- | NC,H;
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Nr. X R* R’ Y
1b23.61 CH; =0 S
2362 | CH(CH;) -0 S
1623.63 |CH(C,Hs) -0 S
1623.64 |CH[CH(CHs)] -0 S
162365 |C(CHs) -0 S
1b23.66 | CCHs(C;Hs) -0 S
[b23.67 |CCH;[CH(CHsy]  |=O S
62368 |CH; -0 NH
b23.69 |CH(CH:) -0 NH
62370 | CH(C;Hs) -0 NH
62371 |CH[CH(CHs)] -0 NH
62372 |C(CHs) -0 NH
162373 | CCHy(C:Hs) -0 NH
b23.74 |CCH;[CH(CHz);  |=0 NH
b23.75 |CH, -0 NCH;
162376 | CH(CHs) -0 NCH;
b23.77 | CH(C;Hs) -0 NCH;
b23.78 | CH[CH(CH;)] -0 NCH;
162379 |C(CHs), -0 NCH;
1b23.80 | CCHs(C;Hs) -0 NCH;
1b23.81 | CCH;3[CH(CHa),] =0 NCH;
238 |0 COOCH; H CH,
12383 |0 COOC,H; n CH,
2384 |0 CONHCH; H CH,
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Nr. X IR R’ Y
2385 |0 CON(CHs), H CH,
1b23.86 O CONHC,H;s H CH,
2387 |O CON(C;Hs), H CH,
1b23.88 |0 CH; H CH,
2389 |O C,Hs H CH,
2390 |0 CH(CHs), H CH,
12391 |0 COC,Hs H CH,
2392 |0 CH,CN H CH,
2393 |0 CH,N(CHs); H CH,
b23.94 |0 CH,ON=C(CH:, |H CH,
2395 |0 CH(OC,Hs), H CH,
2396 |0 CH(OCHs),; H CH,
12397 |0 CH; CH; CH,
h2398 |0 CH; |CH; CH;
2399 |0 CHs [CHs CH,
1b23.100 |0 (CH,)s- CH,
23101 |O -(CH,),-0-(CHp)- CH,
1523102 |0 I | [-(CHy)-CH-
b23.103 |0 H [-(CH)e-CH-
1b23.104 |O CH; H CHCH,
b23.105 |O H H. CH,
1b23.106 |S -0 | 0
1b23.107 |CH; =S S
1b23.108 |CH(CH;) =S S
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Nr. X R? R’ Y
1b23.109 |CH(C,Hs) =S | S
23110 |C(CHy)» =5 s
23111 |0 -0 NH
23112 |0 -0 NCH,
23.113 |0 CH, H NH
b23.114 |0 C,H; H NH
b23.115 |0 CH; CH; NH
23116 |0 CHs [CoH NH
23117 O CH; H NCH;
23.118 |0 CHs H NCH;
b23.119 |0 CH, CH; NCH;
b23.120 |0 CoHs C:Hs NCH;
23.121 |NH -0 I N
23122 |NH -0 NCH;
23123 |NCHs -0 NH
1b23.124 |NCH; -0 NCH;
b23.125 |NCHs -0 INH
23126 |NCHs =0 TINGH;

asi como sus sales, que puedan ser empleadas en agricultura.

4. 4-[2-Metil-3-(4,5-dihidroisoxazol-3-il)-4-metilsulfonilbenzoil ]- 1 -metil-5-hidroxi- 1 H-pirazol.

5. Sales, que puedan ser empleadas en agricultura de 4-[2-metil-3-(4,5-dihidroisoxazol-3-il)-4-metilsulfonilben-

70il]-1-metil-5-hidroxi-1H-pirazol.

6. Procedimiento para la obtencién de derivados de benzoilo substituidos por 3-heterociclilo de la férmula I o Ib23
segin la reivindicacién 1 a 5, caracterizado porque se acila el pirazol de la férmula II, en la que las variables R'¢ y

R" tienen los significados citados en las reivindicaciones 1 a 5,

18

R
ﬁ
No
N~ CH

s
R 1
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con un 4cido carboxilico activado IIla o con un dcido carboxilico II1G,

o R NI’XXR‘ o R NI’X R’
L' Y R HO Y R’
R R?
R® R?
e g

en la que las variables R' hasta R’, X e Y tienen los significados citados en las reivindicaciones 1 a 5 y L' significa un
grupo disociable que puede ser eliminado de manera nucledfila y el producto de acilacién se almacena, en caso dado,
en presencia de un catalizador, para dar los compuestos I o Ib23.

7. Derivados del 4cido benzoico substituidos por 3-heterociclilo de la férmula III,

en la que R" significa hidroxi o un resto que puede ser eliminado por hidrélisis y las variables R! hasta R°, X ¢ Y
tienen el significado citado en las reivindicaciones 1 a 5.

8. Derivados del 4cido benzoico substituidos por 3-heterociclilo de la férmula III, segtn la reivindicacién 7, en la
que

R"  significa halégeno, hidroxi o alcoxi con 1 hasta 6 4tomos de carbono.

9. Agente, que contiene una cantidad herbicidamente activa de, al menos, un derivado de benzoilo substituido por
3-heterociclilo de la férmula I o Ib23 o de una sal, que pueda ser empleada en agricultura de la férmula I o [b23, segin
las reivindicaciones 1 a 5, y agente auxiliar usual para la formulacién de agentes protectores de las plantas.

10. Procedimiento para la obtencion de agentes segtin la reivindicacién 9, caracterizado porque se mezcla una
cantidad herbicidamente activa de, al menos, un derivado de benzoilo substituido por 3-heterociclilo de la férmula I o
Ib23 o de una sal que, pueda ser empleada en agricultura de la férmula I o Ib23, segtin las reivindicaciones 1 a 5, y
agentes auxiliares usuales para la formulacién de agentes para la proteccion de las plantas.

11. Procedimiento para la lucha contra el crecimiento no deseado de plantas, caracterizado porque se deja actuar
una cantidad herbicidamente activa de, al menos, un derivado de benzoilo substituido por 3-heterociclilo de la férmula
I 0 Ib23 o de una sal, que pueda ser empleada en agricultura de la férmula I o Ib23, segin las reivindicaciones 1 a 5,
sobre plantas, sobre su medio ambiente y/o sobre semillas.

12. Empleo de derivados de benzoilo substituidos por 3-heterociclilo de la férmula I o Ib23 y de sus sales, que
puedan emplearse en agricultura, segin las reivindicaciones 1 a 5, a titulo de herbicidas.
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